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I. Probl€ustellunq

Iuer nehr beDtlht elch dle chenle rn eln tleferes vetständni8
llber den Ablauf chalacher Reaktlonen. Eln nlchtlgea Hllfs-
Dlttel dazu etellen Untersuchungen der nakroskoplschen Klnetlk
hmgener ürd heterogener SyateDe dar. Dle Kenntnla der zelt-
geaetze cheuigcher lt[aetzungen llefert Aufschluee llber das nole-
kulare ceschehen. Ste htlft llodelle zu fLnden, aufgrund relcher
Reaktlonen 'vergtanden' und geeteuert w€rden können. Nlltzllch
18t eB, Jene Pardoeter Ln einen ltodell hervorzuheben, dl.e sich
lctcht ändern lagaen rnd llber dLe eLne Reaktlon'in llberschau-
barer nelse beelnflueet werden kann.

Redoxsyatene sptelen ln der ganzen Chenle elne wlchtlge Rolle.
In btologtschen, elektrochenischen und technLschen Syst€nen

tauchen Ble oft ln Zueamenhang nlt Stofftransportproblenen auf.
teterogene RedoxreaktLonen nehnen zuden Ln den Sllberfarbblelch-
verfahren zur Eeratellung photographLacher Bllder elne zentrale
Stelhurg ein, Lnden lrtolekllle bzw. Ionen verschiedener oxydatlons-
atufen als rnforDatLonsllberträger wtrken (!), (g), (I3).

Dle vorllegende.Arbelt let beschränkt auf dle Untersuchung el'n-
facher ChLnoxalLne. Dleae Verbtndungen slnd darum lnteressant,
reil sLe häuftg gaubere Redoxsyatene blldlen.

Gnrndlage Jeder klnetLachen lt{eaaung tet alle Fenntnls der Stö-
chi@etrLe aller betelltgten Stoffe während des ganzen Reaktl'ons-

ablaufea. Dl,es verlangt glelchzeltige !{eaaung der verachLedenen

Konzentratlonen, wa8 nlcht lmer elnfach zu vemlrklLchen lst.
Bel langsamen Reaktlonen, die slch spektralphot@etrlsch ver-
folgen laaaen, Lat es Jeiloch ohne wel.teres nögllch, dte Extlrik-
tlon bet nehreren Wellenlängen glelchzeltlg oder ln kurzen In-
tervallen zu measen. In dieser Arbett wurden alle Ronzentratlona-
neaaungen epektralptrot@etrlach durchgefllhrt. Dle stöchlostrle
der Reaktlonen wurde während der ganzen ReaktLonszett tlberprüft.
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2. ELektrochenlsche Darstelluns der Dlbvalrostufen von 1.4-Diazlnen

Taucht man In elne l-rnolare wässrlg,/alkohollsche Bronwasser-

stoffsäure, welche Pyrazln, gewisse chinoxalLne oder Phenazin

enthältr ein Sllberblech und rllhrt kräftig, so kann nach el-
nigerzeitetnEsR-Signalbeobachtetwerden,soferndleAppara-
tur gegen Luftsauerstoff isoliert vturde' Das Signal verschwindet

sehrraschrvtenndieLösungnitLuftinBerührungkottuttt'

BezelchnenwirmitAdasAusgangsprodukt,mitRdasentstehende
Radlkal und mit H* elne weitere Reduktlonsstufb, so lassen sich

die Reaktlonen, \tenn wir vorläufig vom Protonlörungsgrad, Tauto-

merlegleichgewichtenundweiterenHomogenungetzrrngenabsehen,
wie folgt formulleren:

A+e-R
R * e+H*
Ag .,-aü + e

e{+ai r-agBr *)

Dass wlrklich nur R und H* geblldet vrerden' kann itber die Stö-

chiqnetrle weiterer Redoxreaktionen nachgewiesen werden; vgl.
Anhang 5.3. Es ist somit nicht notwendig, von jedem Redoxsystem

slirntliche Reaktionsprodukte zu isolieren. Diese in der Konplex-

chemle tibliche ArbeLtsweise lturde bis heute nur selten auf rein
organ!.sche Stoffe angewendet.

In den Gleichungen (I) und (1a) wurde davon abgesehen' dle mit

Redoxreaktionen organischer Stoffe l-n wässerigen t{ediun ver-

knllpf ten Protonenilbertragungen anzugeben. Diese abgek{Irzte

schreib\reise lst praktlsch und dltrfte kaum zu llissverständnlssen

fithren. Yflr werden sie Ln der ganzen Arbelt verwenden'

(1)

(la)
(rb)
(lc)

*) In BrdlwasserstoffEäure treten mit
gteichgewlchte auf (1). Wir wollen
nLcht näher darauf eingehen.

Silber mehrere KomPlex-
ln dieser Arbeit jedoch
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Beachtet werden muse, daas dle therilodynanlschen und kLnetLgchen
Konstanten pH-abhängig sind, ohne dass dle tfasserstoffl-onenkonzen-
tration explizit in den Glelchungen vorkonnt. Dass elne Reduk-

tionsstufe mlt ll* bezeLchnet wird, führt deshalb nlcht zu Ver-
wechslungen, weil tlasserstoff l-n dleser Arbeit nur als Ion H*

oder als lttolektll H2 vorkotnrnt. zudern geht aus den Zusammenhang

stets hervor, was gemeint lEt. Dle ohne eckige Klanunern geschr!.e-
benen Slmbole A, R und H* bedeuten ln mathematidchen Beziehungen

dLe Konzentrationen der entsprechenden Stoffe.

lllr fllhren das Experiment so, dass die LöEung von Anfang .rn mit
Sllberbromltl gesätt1gt lst. D1e Nernstrsche Cteidnung llefert
clann, unter Vennendung der Konzentratlonseinhelt Mol/lt,

E =so1B:I .rnffi
Das Lösllchkeitsprodukt ist gegeben durch:

Kso ,= 1a{1 1a;1 (3)

In wässeriger Lösung besLtzen die Konstanten Eo und K"O tlle
tlerte (1):

Eo = 811 nV (2oo c)

logxso = - L2r8 (18o C)

Fllr das Potentlal E des Silbers erhäIt nan danit folgende Ab-
schätzung:

E = 66 rnV - 58,13 . rn[ai], (2oo c) (6)

In eLner e!runolaren Bromwäsgeratoffsäure besitzt das Silberblech
demnach eLn Redoxpotentlal von etwa 66 nV.

(2t

(4)

(5)



2.I
Def lnltlon des Reduktlonaqrades und der Radlkalblldunqskongtanten

Da wl.r uns fllr Redoxreaktlonen und sdlt fllr dle Anzahl der {lber-

tragenen Reduktlonsäquivalente LnteressLeten, 18t es slnnvoll, den

Redukttonsgrad r elnzufllhren (3).

R+2.H*rr=3, G:=A+R+H*

A, R und Hr enthalten vorläufIg Eärntllche Protonierungsgrade und

taut@eren Formen.

Dle Radlkalblldungskonstante Lst, entaprechend der Bruttoglelchung

A + Htt-2 R,

f olgendermassen def lniert :

*. '= *;
2.2
Abhänqlckelt der Reduktl'onsgeachwindlqkelt vd Redo:(Dotentlal

Es sel vorausgesetzt, dass der dle Retluktionsgescbwlnallgkelt

bestlnmende schlltt auo Dlffusloa ales Redorpaares an der EIek-

trode lst. um ttann dle Abhäugtgkelt cler Realuktlonsgeschnlndlg-

kett vom Elektroalonpotentlal zu versteheo, venenden rllr eln
gsnz e1trf8ohes Modellr welches Jealooh 611es ilesentllche enthäIt
und sioh auf konpllzlertere Systeme tlbertragen lässt *).

In elne lösung, dLe eLnen reduzierbaren stoff ox enthältr tauche

man elne Elektrode. Dle Iösung werde glel'chnässlg gerllhrt' An

der Elektrode flnde dle reveralble Reaktlon

Ox + eA-Red (10)

statt. unter vorausaetzungen, dLe wir fun vierten Kapitel dlsku-
tLeren werden, btldet slch dann elne quasLstationäre Diffuslon8-
schlcht der nlttleren Dicke ö' aus; slehe Glelchung (15) ' Die

Dlf fuelongkoef f Lz Lenten reverslbler Redoxpaare unterschelden

sLch ln dir Regel nur wenlg. ohne elnen groEaen Fehler zu machent

t) wlr nelüen an, dass tmer eine genllgend hohe Fremdelektrolyt-
kotrzentratLon vorhanden sel. Der litlgratlons-strom wird dadurch
vernachlässtgbar. Vgl. dazu K.J. Vetter (!).

(?)

(8)

(e)
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neh[en wlr deshalb an, sle selen glelch. An der Elektroden-
oberfläche lst dann das Glelchgewlcht oxd,/nedo stetE einge-
stelIt.

An B-elsplelen aua der Anorganiachen Chemle dlskutlert K. J.
Vetter (9), (3,), vorstellungen tlber dle Dlffuslonsgrenzschicht'
Yile gle hler versend€t werdea.

Konzentratl.or. Konzentratlon

Elektrode

Ftq. 1

Konzentratlonsproflle aler Reaktlon Ox + e + Retl für den quasl-
atatlonären, dlffusionskontrolllerten FaII. Ox fliesst ln
Rlchtung der Elektrode, nlmtt an deren oberfläche ein Elektron
auf und fllesst als Red ln dle gleichförnlge Iösung zurtick. Blld
llnkg: Begtnn der Reduktlon; ln der glelchförmige Lösung ist noch
keln Red vorhanden. Blld rechts: Die Reduktlon läuft schon
el.ne gewlsee Zelt; es hat slch berelts etwas Red geblldet.

Besitzt das Elektrodenpotentlal den Wert E, so folgt durch

Anwendung der Nernstrschen Gleichung:

FIooü
E{xql
}l
FI

trl
Aot
Fg
FIrlt{

* = exp{ (E-Eo) . ßz.:{} (uI

z Bteht fllr dle Anzahl Elektronen, welche belm Redoxvorgang

llbertragen werden.

Verwenden wir, analog zu (7), den BegrLff des Reduktionsgrades

" ,- 
*"#' , G = ox + Red, (r2)



so folgt aus GleLchung (II): ,

Ir = (13)
max

r+exp{ (B-Eo).#+}

r-^-- bezeichnet den bei elnem vorgegebenen Elektrodenpotentlal
max

naxlmal erreichbaren Reduktionsgrad.

E-E(TRilI}POIE}{II,L tN W

ELg. 2

Maximaler Reduktlonsgrad in Funktion cles ElFktrodenpotentials,
fllr verschiedene Standardredoxpotentlale E^luo-^o Z'F/(R'T)
ilurde elnfschheitshalber glelch eins gewählt/.^"- '
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Aus den Elektrodenpotentlal kann somlt, abgeschätzt lilerden,

welcher maximale Reduktionsgrad erreLchbar ist; Figur 2. Wie

wlr glelch sehen werden, stellt sich r."* in der Lösung erst
nach unendllcher zelt ein. F{lr den quaslstationären Fall 911t -
rie fun Kapitel 4 ausführlich besprochen wird - filr die Blldung

von Red pro Zeitelnheit:

d +:d = 9:9 1s.6o - nedl), vgt. Figur t.ctt v.6-
(14)

Diffusionskoeffizlent von Red [.2'"-1]
Elektrodenoberfläche [.2 ]
volumen der Lösung [.3 ]
Mittlere Grenzschichtdicke [.]
Faraday Konstante lcUluof]

D=
s=
v=
r=
Er=

6 ist die Grenzschlchtdicke an einer bestLlunten stelle der Elek-

trodenoberfläche. 6'wirdt dann auf folgende Art definiert (9):

r r[r--- 3=; l; crs6 3J"
G steht fttr die Gesantkonzentratl'on an Ox und Red.

( 15)

(16)

(I7)

l{egen Red = r

Je stärker gerührt wird, umso klelner wird ö' und urnso grösser i'
An der stelle r=1,/(l+exp(E-Eo)ft#)) lst das Glelchgewlcht erreicht;
vgl. (13). Einfithren der Bezeichnungen

sa,=H, e,=*.,14, (16a)
- v.6

Integratlon von (16) und Substitution liefert für r(t=0) = 0:

r=sd e-sd't
;G:%rE

clelchung (lZ) zeigt, dass die Reduktlonsgeschwindigkelt i stark

von Diffusiott"ilt"d abhängt und nur in dem Bereich, in dem das

Elektrodenpotential E ungefähr den glelchen wert wie das standard-

potentlal Eo des Redoxsystens ox,/Red besitzt, von diesen beein-

G folgt!

I
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flusst wird. Beachtenswert ist, dass die Reduktlonsgeschwlndtgkeit
exponentiell mit der zeit abninmt.

2.3 Darstellunq der reinen Dihydrostufen in Lösung

Unter geelgneten vorsichtsmassnahmen ist es möglich, von Phena-

zinen, Chinoxall-nen und Pyrazinen reine Dihydrostufen in Lösung

herzustellen. Das heLsst, man kann nit diesen Substanzen Lösungen

im ganzen Intervall des Reduktionsgrades 0 < r < 2 erhalten. Sind

die Lösungen auch ftir r * 2 genitgend stabil, was häufig der FaIl
lst, so hat man ein Redoxsystern in den Händen, \"telches als lrlodell

für das Studium Lnteressanter homoiener und heterogener Reaktio-
nen geeignet ist. Die Darstellung von I,6-Dihydrophenazin gelingt
recht einfach (5). Eintauchen eines Silberbleches in eine l-molare
wässrig,/alkoholische Bromwasserstoffsäure - I : I Volurnteile -,
welche Phenazin enthält, liefert zuerst praktlsch reines Radikal

und später reine Dihydrostufe. voraussetzung istl dass sauerstoff
vollständig aus dem System ausgeschlossen wurde.

Zur präparativen Darstellung der 1r2-Dihydrostufe tles

Chinoxalins, des 2r3-DimethyJ-chinoxalins und des 2r3-Dinethyl-5-
amino-6-methoxychinoxalins reicht das Redoxpotential von Silber
in l-molarer Bromwasserstoffsäure nicht aus. zweckmässig ist i4
solchen Fällen die in Fig. 3 abgebildete Anordnung, mit der man

nicht mehr auf die verwendung von Bromwasserstoffsäure angewiesen

ist.

Das Potential der Goldelektrode wird tlber einen Potentiostaten
geregelt, für den man als Bezugssystem zum Beispiel eine gesättlg-
te Kalomelelektrode verwendet. Es ist dafür zu sorgen, dass auf

belden Seiten des Dlaphragmas der gleiche Druck herrscht.

Das zu wählende Redoxpotential lässt sich ungefähr aus Polaro-
gr€urmen abschätzen. Je schneller die Reduktion bei vorgegebenem

Redoxpotential durchgeführt werden kann, tt.h. je grösser Sd ist.
desto mehr Chancen hat man erfahrungsgemäss, reine Dihydrostufen
zu erhalten.
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Platinelektrode, Platiniert
coldelektrode

Elektrodenraum
Diaphragma (2.8. Glasfrit-

te)

Ftg. 3

Elektrodenanordnung, welche slch für die präparative Dar--
stelLung kleiner Substanzmengen eignet, die tiber Redoxreak-
tionen zugängLich sind.
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Homogene Redoxreaktlonen von Chlnoxalinen bel pH_ = O-c

3.1 Das Redoxsystem A, R, H* bel pH. = 0

3. 1. I Allgemelne Bernerkungen

BezeLchnungen

qh.A

u*

DMC :=

H

HI

o;q).
o#)

o$b
Iq)
*

H + H'

2, 3-Dimethylchinoxalln

Es ist berechtigt, dle Abkllrzung DMC filr das 2r3-DlmethylchLnoxa-
lln einzuftlhren, da wir sehr oft von dleser Verblndung sprechen
werden. schon lm zwelten xapitel ist erwähnt worden, dass eLn_
fachheLtshalber tlberalr dort, wo dies nicht zu lrlissverständnis-
sen filhrt, darauf verzichtet lrird, protonenllbertragungen l_n Re-
aktionsgleichungen aufzunehrnen. Diese vereinfachte SchreibweLse
ermögIlcht dle Definitl-on von II* und A. Die Syrnbole A, R und H*
bezeichnen &el verschLedene Oxydationsstufen, während H und Hl
dazu dlenen, die belden tautomeren Dihydrostufen zu unterscheiden.
Filr alle h1"er besprochenen chLnoxaLine und auch fllr das phenazln
Iterden wir die gleichen Symbole verwenden, jedoch immer angeben,
wenn eine bestl-mmte Verbindung gemeint ist. Im zweiten Kapltel
wurde die Bezelchnung H* ftlr dle zweite Reduktionsstufe elnes
Stoffes H elngeftthrt. Wle für H*, so ist auch für Hr und H keLne
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Verwechslung mit dem Slmbol der Wasserstoffionen bzw' der

Wasserstof fmoleküle zu befürchten.

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

auf diese weise gelingt, arle in der nachfolgenden Kinetik

unterscheidbaren Teilchen zu erfassen. A enthäIt mehrere Pro-

tonierungsstufen, da die pKa-Werte der nichtreduzierten Formen

teilvJeise so liegen, dass in unserer Lösung nicht vernachlässi9-

bare Mengen an unprotonierten Molekülen vorliegen, vg1' Tabelle 6'

Für die pKa-werte in l\lasser,/Aethyralkohol 1 : I girt filr die

hier interessierenden Verbindungen als Faustregel (6):

pK.(HrolAethyl-alkohol f : 1) 9 PKa(wasser) + (1 bis 1,5) '

Sotange bei konstantem pH gearbeitet wird, müssen wir uns nicht

um die verschiedenen Protonlerungsstufen kilmmern, da der die

Geschwindigkeit der vorliegenden Redoxreaktion bestinmende

Schritt im VergJ-eich zu Protonierungsreaktionen sehr langsam

ist, Da die Messungen spektralphotometrisch durchgefuhrt wurden'

könnte man vermuten, es sei notwendig, die Extlnktionskoeffizi-

enten aller ProtonLerungsstufen zu kennen, damit die Konzentra-

tion von A bestimmt t,rerden könne. Dass dies bei forthlährend ein-

gestelltem Protonierungsgleichgewicht nicht der FalI ist' zeigt

folgendes Beispiel:

(18 )E=tB

E

C, B

"c'"8

wir verlangen jetzt, dass zwischen B und c Gleichgewicht herrsche:

K=;

Dann folgt:
(1e )

B+€C'C; A:=B+C

= Extinktion
= Konzentration des stoffes c bzw. B

= Extinktionskoeffizient des Stoffes C bzw' B

e"fe"'K
E=A..AirA= 

*_



-12 -

Die glelche Betrachtung lässt sich auf belieblge Gleichge-
wichte anwenden.

Dass dl,e Abkürzungen R, H, [I' jewei]s nur für eine protonierungs-
stufe stehen, hängt damit zusarnmen, dass der pKa dieser Reduktions-
stufen solche werte hat, dass bei pH"g 0 irn wesentlichen nur die
angegebenen Formen vorllegen.

fm Gleichgenlcht bei pH" = O ist zu erv{arten, dass gilt E* S H.
Wie wir sehen ilerden, ist dies auch in reagierenden Systemen
der Fall. Elne Ausnahme bildet d.as phenazin, von dem es keine
der tautomeren Form II entsprechende Verbindung geben kann.
Dort gilt H* = Hr. Bel unsymmetrisch substituierten Chinoxa-
Ilnen existieren jed.och zwei tautomere Formen H.

wir machen die Voraussetzung, dass entweder nur eine dieser
Formen berücksichtigt werden muss - wie beim 2-PnenyLchinoxalin
(!.) - oder, dass beide Formen etwa gleich schnell zu Hr urnlagern.
Letzteres darf man vom 2, 3-Dimethyl-4-amlno-S-methoxychinoxalin
ersrarten, ist aber experiment.ell noch nicht nachgewiesen.

Die Existenz zweLer tautomerer Dihydrostufen macht die Definition
einer partLellen Radlkatbildungskonstanten Xf, sinnvoll, da diese
besonders elektrochemische Vorgänge entscheidend beeLnflusst. Wir
haben somit:

_2
** ,=;fu ; KR :=

-- R2
"R ' a.s'. (1+K1)

R2
A.HI '

KR=14

(20 )

(21)

*r'=F

Ohne dass Lmmer darauf hingewiesen wird, Lst stets gemeint, dass

dle Versuche unter vollständigem Luftausschluss durchgeftihrt
wurden. Intergas war Stickstoff.
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3.1.2 ReaktLon der Dlhydroetufe nlt llethylorange

tlle dle Untersuchung der Stöchl'detrLe zelgte, lst folgende
Bruttogletchung anzunehnen :

2HrrF+2A+F* 122)

F steht fllr dlen Azofarbstoff (litethylorange) .

F. steht ftlr dte Reduktlonaprdukte (Spaltarnlne) .

Dle Realßtlon verläuft mlt Chlnoxallnen, Duc und 2,3-Dtnethyl-
{-amino-5-methorychlnoxaltn langsam und let apektralphotoe-
trlsch leicht zu verfolgen. tllt Phenazln hLngegen lgt dte Reak-

tion sehr schnell und wlrd durch folgende Reaktlonsgleichungen
beschrleben (9) , (fo):

A + Er i#2R
kF

F+4Hr.--:+Fr+{R

(23 )

lzsa )

Dle GlelchgewichtBkonstante fllr dle Reaktton (23 ) und dle Geschwln-

dlgkeltskonBtante \ nurden (tn gletchen Lösungenlttel ule d€m

Ln dLeser Arbeit vetrendeterf fllr das Phenazln (enhang 5.2) zu

3,8 . to5 und 5,9 to6 t,/(ttol . B) begtlunt (8) .

Der sehr grosae unterschl€d der ReduktLonsgeachwlndtgkelt von

Chlnoxallnen zu jener nlt Phenazln lst darauf zurtlckzuführen,
daas das Phenazin nur ala Hr vorllegen kantn, während ftlr clle

Chlnoxallne gllt: H. g E. Offenbar lgt Hr Ln Bezug auf Redox-

reaktl.onen reaktlv, während H lnaktlv i8t. Dle chenlsche Struk-
tur der belden tautomeren Fotmen legt elne solche Ver:Dutung

nahe, da bel der TautoerisLerung elne C-H Blndung gespalten wlrd.

Fltgt man zu el.ner löeung, dle Chtnoxallnradlkale enthält, tlethyl-
orange, so verechwindet das ESR-Stgnal ln wenlgen Sekunden. llahr-
schelnllch dlsproportlonlert R nach Glelchrurg (23 ) eehr schnell
zu A und gr. Dle anschlleeeende Rea!ßtlon \ton Hr nlt F läuft dann

achneller ab als dle thlagerung (24) Hr Ln H. Aua Analogle zun
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Phenazin ist sreniger wahrschelnlLch, dass das Radikal schnell
mit dem Farbstoff reagiert. Trotzdem die in dLesem FalI zu
erwartenden Methylorangeradikale nicht gefunden worden sind,
darf diese Möglichkeit auf Grund unserer bisherigen Kenntnisse
nicht vö11i9 ausgeschlossen werden.

wir stellen die Hypothese auf, der die Geschwindigkeit bestim-
mende Schritt der Bruttoreaktion (22) sei die Blldung von H'
aus H, also eine Unlagerungsreaktion. Xl una k! sind Geschwin-
digkeitskonstanten. f steht filr forward und b für backward,

",, -o!'-'"'k!

2Ht+F rasch>2A+F*

Integration von t = 0 bis t liefert:

q(t) = notr-e-k5't1

Wichtig ist, dass bei der Untersuchung des 2r3-Dimethyl-
chinoxaLLns, des 2, 3-Dimethyl-4-amino-S-methoxychinoxalins
und des Chinoxalins in cegenwart von genügend Methylorange
keine Chinoxalinradikale nachgewiesen werden konnten, was auch
aus den Stöchiometriegeraden fo1gt, nu! nicht mit der gleichen
GenauLgkeit, wie sie eine direkte Messung liefert (g); vgl.
Anhang 5.3. Anatere Verbi.nd.ungen \durden in tlieser Hinsichü
noch nlcht untersucht.

Es ergibt sich somit, für den Fall eines genilgend grossen
Ueberschusses an Methylorange, folgender Ansatz:

*i = r<i . (Ho-E); s:= Ho-H = 2 (Fo-F) , Ho := H(t=0) (25)

(24],

(24a)

(25)

Fig. 4 unct Fig. 5. zeigen je eine Messung ftir das 2,3-Dimethyl-
Chinoxalin und eine für das 2,3-Dimethyl-5-amino-6-methoxychino-
xalin. In Tabelle I sind die mtt Hilfe dieses Ansatzes bestlnmten
Ge schwindigke itskonstanten zus anmenge stellt.
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Tabelle 1

Geschv'rindlg,keitskonstanten für dle Reaktion (2a )

Dj,eses lrgebnis stellt zwar eine .Bestätigung unserer Hypothese

dar, uürde sber al-s einzige Stübze nicht ausreichen, cla bei

dlesen Versuchen die Konzentrationen zu kleirre Bereiche durch-

laufen, um mit Sicherheit auf clas Zeltgesetz zu schliessen.
Eine sichere Bestätigung liefern Jedoch clie in folgenden Ab-

schnitt beschrlebenen Versuchsr€sultate. Dle Zuischenstufent
über die ctas Methylorange zu den Spaltanlnen reduziert wlrd,
sind von mehreren Autoren untersucht v{orden (10)' (1})' (12).

In clem geschuintllgkeitsbestimmentlen Schritt entsteht nach

diesen Arbelton d.le Hyttrazostufe, welche rasch in die Spaltamine

tibergeht.,

k5 Ho Fo Verbindung

-l -Äsec .l-u -AMo1,/1. l0 ' -Al,lo1,/1 '10 '

2, 3 -DimethyL -chinoxalin9r3
8r5
9.4

L,7 4

3,32
2,93

0 ,85
l, 40

0,57

9,I Mittelwert

0,59
0,53

8,95
4,47

I,77
0,96

2, 3-Dimethyl-4-NH2-
5-OCHr-chlnoxalin

0, 56 Mittelwert



REAI(?ION VON iI+ MTT F

2, 3-Dine thyl- Chinoxalin

F1e. 5

RI,:AKTION VON H* IüIf T
2, 3-Dine thyl-4-NH2 - 5-0 CIIa - Chi noxalin

Es wurde L = - ln (r - e' 
ft " #:r ) gegen die Zeit aufgetrsgen'

weil tlle Farbstoffkonzentlat1on lnfolge des etvra zehnmal.grös-
seren Extinktionskoeffizienten genauei mesabar ist als H*, vgl.
Anhang 5.3.
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3.1.3 Die Redoxreaktion von A mit H*

cibt man zu einer Lösung, welche reine Dihydrostufe H* eines
Chinoxalins enthäIt, dle nicht reduzierte Form A, so wird das

Auftreten eines ESR-Signals beobachtet, dessen Intensität so

lange zuni:nmt, bis Gleichgewicht erreicht ist. Untersuchung

der Stöchiometrie beLm Dirnethylchinoxalin zetgt-, dass folgen-
de Bruttoreaktion vorliegt (13):

A + H*i+2R (27l,

wenn wir wiederum annehmen, dass der die Geschwindigkelt dieser
Glelchgewichtselnstellung bestimrnende Schritt die Tautomeri-
sierung der Dihydrostufe ist, so erglbt sich folgendes Reaktions-
scherna:

a + nt-C-zn
kl
r.f

nrr#n,
R2

(28 )

(2s )

An dieser Stelle solIen die aegrlffe totales und partielles
Gleichgewicht eingeführt werden. Laufen in eLnem kinetlschen
System mehrere Reaktlonen nebeneLnander ab, so sprechen wir von

totalem Gleichgewicht, wenn das Gleichgewicht aller Reaktionen

eingestellt istrund von einem partiellen Gleichgewicht, wenn die
Gleichgewichtsbedingung nur ftir eine dieser Reaktionen mlt 9e-
nügender Genauigkeit erfilllt ist.

Die Einstellung des totalen Gleichgewlchtes erfolgt nlcht sehr

schnell, so dass man sLe mit einen Spektralphotometer bequem

messen kann. Beim PhenazLn läuft nur die Reaktion (28) al, und

zwar so schnell, dass sie mit konventionellen Dtessmethoden nicht
verfolgt werden rann (9,) . nö tst besonders dieses Verhalten.
welches den Ansatz nahelegt, für die Reaktlon (28) dauerndes

Glelchgewicht anzunetunen. Man erhält darnit folgende einfache
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oder, wenn wir zweckmässigenteise Reaktionslaufzahlen ver-
wenden:

1

A-Ao=-ä(R-Ro) --El

H - Ho - - E2

Hf - Hro= EZ - Et

Addition von cleichung, (328) und (32b) ergibt:

H* - Hä - - tl =: - €

Beziehung:
_2

*P= R..R A.HI

-a.s=nl'"
.b-l(rRr_ rlg, = r^r . g _ z . _"2" '-2 Kp A
--R

(so 
1

(31)

(32c )

auch mit Anhang

(as I

(20 )

(2]a )

(21b )

(sz 
1

(32a )

(32b )

Diese cleichung wird am einfachsten numerisch ausgewertet. Eine
formale Integration liefert keine Vorteile.

Da mlt genügender Genauigkeit gilt H 3, H*, vgl.
5.4, folgt:

r kl (Ro + 2r)2
e=ki(Hä-E) I(R t_,

kl
Weqen Kd = -='ki

undK* =**=*
k5 xf;

rorsr: **otr*R, = *;

Wle ein Vergleich mit Gleichung (2I) zeigt, gil-t die Beziehung
(21b) mtt genügender Genauigkelt, sobald KT tt 1.
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ELne Aussrertung von GleJ.chung (33) tiefert daher folgende
Konstanten: fj, XfZxfl und den ungefähren Wert flir K*. Falls
nirgends falsche Annahmen gemacht wurd,en, so muss die auf solshe
Weise bestfuünte Konstante kf rnft jener aus dem Farbstoffexperi-
ment tibereLnstimmen. ltie die ftlr das 2,3-D1-methylchinoxalin
gemessenen werte zeigen, ist die UebereinstJ.nunung sehr gut; vgl.
die Tabellen 1 und 2. Besonders zu beachten ist in Tabelle 2,
dass keinerlei Abhängigkeit der Konstanten von der Ausgangskon-
zentration und dem Reduktionsgrad vor der Zugabe von A festzu-
stellen ist, vras für unsere Hypothese el-ne zusätzliche Bestätigung
bedeutet. üIenn auch von uns eine so gritndliche Untersuchung nur
am DIttC durchgeführt wurde, so sprechen die an andern Verblndungen
gemachten Beobachtungen dafür, dass unter den hier gegebenen Be-
dingungen ein wahrscheinll"ch für viele Chinoxaline gtlltiger Redox-
mechanLsmus vorliegt. fn el-ner Arbeit von M. Schellenberg (L)
vturde die Glelchgewichtselnstellung des 2-phenylchinoxallns be-
schrieben. Trotzden diese Verbindung nicht slznunetrisch substitu-
iert ist, wurde der glelche l{echanismus wie bel"m DMC Aefunden.
Wenj.ger eingehend untersucht wurden das Chinoxalin und das 2,3-
Dfunethyl-4-amino-S-methoxychinoxalin. Das Chinoxalin verhält sLch
sehr ähnlich wie das DMC, während die amlno- und methoxy-substi-
tuierte Verblndung eine Radikalbildungskonstante KR von nur etwa
10-3 besitzt, was mit den in TabeLle I angegebenen Werten für die
Grössenordnung von rfZxl : 0,06 s-l liefert.

3.2 Zusammenfassunq von Kapitel 3

Vom Phenazin her war bekannt, dass IIr lqethylorange bei pH. = 0

so rasch zu seinen Spaltaminen reduziert, dass dle Reaktion mLt
konventj.onellen Methoden nicht verfolgt werden kann (g) M.

Schellenberg identiflzierte beim 2-Phenylchinoxalin die beiden
tautomeren Formen H und Hr eindeutig (-?). ofe Kinetik der Re-
duktion von lrlethylorange mit der Dihydrostufe des 2,3-Dimethyl-
ChinoxalLns verläuft langsam und lässt sich beschreLben, indem
man annimmt, die Urnlagerung von H zu Hr sei der die Geschwindig-
keit bestfunmende Schritt. Die auf diese Weise ermitteLten Kon-
stanten stimnen gut mit jenen tlbereLn, welche Itlessungen am Redox-
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system A, R, H, Hr unter der Annahme, das partielle Gleichge-
wicht A + Hr=-2R sei dauernd eingestellt, liefern. Untersu-
chungen an andern Chinoxalinen als dem 2r3-Dlnethyl-chlnoxalln
liefern gualitativ das glelche Bilil. Die Kinetik (25) untl (33)

kann damLt als gesichert gelten und ist wahrscheinlich auf viele
Chlnoralinsysteme bel üiefen pH anwendba!. Sie blldet d.ie Orund-
lage unserer Untersuchungen an heterogenen Recloxsystemen.

Tabelle 2

Aus Beziehung (33 ) für das

Konstanren r.l, rlZxfi lrst.
vor der Zugabe von A.

2, 3-Dimethyl-chinoxalin ermittelte
r ist der Reduktionsgrad der Lösung

G
YtoI/I

-Ä.10 '

r
::.
. l-0

-1
-4

x!zxfl
-1sec r

.lo-4

9,07
4, 80
4,80
4,80
4, 80
4, 80
4,40
4,50
2,36
4,23
4,12
4,45

r4,80
20,00
5,77
5,77
5,77
5,77
5 r77
5,77
o ,42
Mittelwert

1,54
1r 59
1,36
1r 03
0,7L
0 ,40
l, 05
0,68
O,72
0,98
0,98
0,41
0,99
1, 35
1,72
L,47
L,26
1r 00
0,80
0,39
0 r72

10,l"
9rL
9r3
9r5
9r0
8r2

L0,2
9r6
817

10 ,1
10,4
LO,2
10,4

8r6
I0,2
10,6
10, 4
l-0,4
9r4
9'6

11, 4

9.8

LL,7
8r0
9r0
9r0
913

LO ,2
LL,2
11,5
12,5
rr,2
l0 ,2
10 ,5
11r l
II,5
10,1
11, 3
11, 6
11,9
11, 5
14,4
10 ,9
10
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Heterogene Redoxreaktionen des 2, 3-Dirnethyl-chinoxalins bei
DH --0

4.1 Heteroqene ReduktLon von Methvloranqe in Geqenwart von 2,3-
Dimethvl-chinoxalin; Diffusionskatalvse

Taucht mErn ein Silberblech in eine l-molare Bromwasserstoffsäure,
welche Methylorange und 2,3-Dinethyl-chinoxalin enthält und rührt
kräftig, so findet eine Reduktion des Itlethyloranges zu den Spalta-
mlnen statt, ohne dass in der gleichförmigen Lösung eine rnessbare

Veränderung des 2,3-Dimethyl-chinoxalins feststellbar ist; d.h.
in der gleichförmigen Lösung konnte nie R oder H* nachgewiesen

werden. Die Reduktionsgeschr"rindigkelt wird mit zunehmender Konzen-

tration des DMc grösser. Diese Verbindung vrirkt demnach kataly-
tlsch. Es er$reist sich als sinnvoll, sie im vorllegenden Zusam-

menhang als Diffusionskatalysator zu bezeichnen. An Stelle eines
Silberbleches und Bromwasserstoffsäure lässt sich die ln Fig. 3

beschriebene Elektrodenanordnung verwenden, rdodurch andere pH-

Berelche, Säuren und Elektrodenpotentiale dem Experiment zugäng-

lich werden. Dle im folgenden beschriebenen Versuche vturden mit
einem Sllberblech als Elektrode in einer an Sllber gesättigten
Lösung ausgeführt.

4.f .1 Voraussetzungen, Hypothese

WLr setzen voraus, das Experiment werde so gefilhrtr dass streng
zwischen elnem gleichförmlgen TeiI, in welchem keine Konzentra-
tionsgradienten auftreten, und einem heterogenen Teil, dem vo-
lumen S . E, in dem Diffusion von und nach der Elektrode statt-
findet, unterschieden werden kann. S steht für dle Elektroden-
oberfläche uüa 6' fUr die mittLere Grenzschichtdicke. Das volumen

S t sel klein gegenüber dem Gesantvolumen.

Vtir nehmen jetzt an, die heterogene Redoxreaktion sei diffusions-
kontrolliert, !"as verlangt, dass die Durchtrittsreaktion gegen-

über der Diffuslon schnell ist. Diese Annahme ist deshalb be-

rechtigt, weil die untersuchten Redoxreaktionen stark rührab-
hängig slnd; vgl. x.,I. Vetter (!) .
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Da lm gerührten Volumen kein R oder H* nachgewiesen vrerden
konnte, solange sich Methylorange in der Lösung befand, wird
angenommen, dass das sich an der Elektrode bildende R oder III
innerhalb der Nernsttschen Diffusionsgrenzschicht mit dem Farb-
stoff reagiert. Ob an der Elektrode R oder H' gebildet wLrd,
kann mit diesem Experiment nicht entschieden werden. Aus Polaro-
grarnmen wissen wir aber, dass bei dem Potential der verwendeten
s11ber,/Silberbromid-Elektrode nur das Radikal entsteht *).

Aus der Annahme, unsere Reaktion sei diffusionskontrolliert,
folgt, dass an der Elektrode Gleichger^richt herrscht. Das ein-
fachste Modell, welches aufgestellt werden kann, illustriert
Fig. 6:

Fi9. 6

A fliesst gegen die Elektrode, an der sich das der Nernst'schen
Gleichung entsprechende Gteichgehricht Ro/Ao I'unendlich" schnell
einstellt. R fliesst von der Elektrode vreg und reagiert augen-
blicklich ml"t dem ihm entgegenkommenden Farbstoff*).In der gleich-
förmigen Lösung findet folglich keine Reaktion statt. Für den quasi-
stationären Fall können gerade Profile angenorunen werden. Wie im
Anhang 5.1 gezelgt wird, ist diese Annahme jedoch nicht notwendig.
Die im folgenden abgeleltete Beziehung (35) ist auch ln kompli-
zierteren Fäl1en 9ti1ti9 und leicht auf Systeme übertragbar, in
denen die Forderung, dass sLch in der glelchförmigen Lösung keine
Reaktion abspieJ-en dürfe, nicht erfüllt ist.

;t--''-JR reagiert nlt A nach Glelchung (23). Da keine Reduktionsäqui-
valente (des Redoxsystems A, R, H*) in die gleichförmige Lösung
abfliessenrmtissen wir diese Disproportionierung nicht in unser
ModelI aufnehmen.

t
FI
lq
l-l
Ha

6'ö
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Es gilt:

x> 6- : dR= dA= dH* = 0, R= H* = 0, A = G, F = F(t)

* = 6-' , F = Ftot., = F(t)

x= 0 : R: Ro, A= Ao, Ro +Ao=G

Damlt erhalten wir folgende Gleichungen * ) :

-4:t=+.F Ro,D*=Do

gf=g.Dr F(t),DF.DRdt V 
6-_u-,

Elimination von ö-' liefert:

*t = -.r*- ,*o* Ro + DF F(t)) (35)

Es lohnt sich, diese einfache Gleichung formal zu integrieren:

F(r)=,+t- +F(t=o)) e fi# '-äu:'* (36)

(34 )

(34a )

zu sein,
Kombina-

(37 )

(38 )

(3e )

Die Grössen D*, Dp, S, ö- brauchen nicht einzeln bekannt

da sie in der vorliegenden Theorie nur in den folgenden

tionen auftreten:

^ -t'o, ^ -lo*.oo"a=*u 'Qpo=?4'"
Mit diesen Bezeichnungen erhält Gleichung -(59) die Form:

F(r) = (eso + F(t=O)1 . "-sd't - Q*o

SU und Qpo sind Konstanten und können gemessen werden' Für

Ro = 0 wird Q*9 = 0, und wir erhalten ein Zeitgesetz, welches

die zerstörung des Farbstoffes in Abwesenheit von DMc beschreibt:

-sl ' t
F(t)=F(t=O) e c

+ ) Dn, Da, Dp sind die
sprechenden Stoffe.
den Seiten 7, 10 und

Dif fusionskoeff izienten der ent-
Die übrigen Bezeichnungen wurden auf
l-3 eingef ührt.
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Da am Silberblech gIlt: ao/no = kgnst =: C folgtr wegen c =

Ao + Ro,

(40 )

Die Konstant" QRo, und damit die Reduktionsgeschwlndligkeit dE/dt,
j.st eine Funktlon der Katalysatorkonzentration G. Ftir zweL Kata-
lysatorkonzentratlonen G, und G, gilt:

Qno (Gr)

Qpo (G2)

Gl
(41)

Das Gleichungssystern (34), (344) gehorcht einer fundanentalen
Forderung geschlossener Reaktlonssysteme nicht (!!). ns

exlstiert ftlr physikalisch vernilnftige BedLngungen kel"n stabiler
Gleichgewichtspunkt; vgl. Fig. 7. ltie aus (38) zu entnehmen ist,
wilrde el-n solcher fllr t + -, F(-) - - Qno erreicht. Da sowohl F

wie QRo nicht negatLve Grössen slnd, ist dies unmöglich. Das ver-
vtendete Modell gilt nur, solange die FarbstoffkonzentratLon grös-
ser als Null lst.

4.1.2 Experimentelle Ergebnlsse

In eLne sauerstoff-freie l-molare Bromwasserstoffsäure.*), dle
ltethylorange enthielt, wurde ein Silberblech getaucht und nit
Hilfe eines Magnetrilhrers glelchnässlg gerllhrt. Dabei nahm die
Farbstoffkonzentration, welche spektralphotometrlsch verfolgt
wurde, nach Bezl.ehung (38) ab; Kurve l, Fig. 7. Der wert ftir
Sd ist ln Tabelle 3 angegeben. Nach einer gewissen zeit vrurde

der Lösung, ohne den Reduktlonsvorgang zu unterbrechen, dLe

MenEe cl an DMC zugegeben. tfie Kurve 2, Fig. ?, zeigt, wurde

dabei dle Reduktionsgeschwlndlgkelt elhöht. Noch zweimal wurde

die gleiche Menge G, an DMC zug"egeben und jedesmal eine Vergrös-
serung der GeschwLndigkelt festgestellt. Elne Ueberprilfung der
Beziehung (41) zeigt, dass diese mit genllgender Genauigkeit er-
f llllt ist:

Q*o(ct) /Qgoß21 = 0,64 (theoretJ.sch 0,5)

Q*o(Gr)./Qpo(Gr) = 0,71 (theoretisch 0,67)

G2

I
J

.J

tl

*) slehe Anhang 5.2.
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Elne viel bessere Ueberelnstimmung cles gefundenen nit dem theo-

retlschen Wert lst ln Experimenten clieser Art nicht zu erwarten;

schon aleshalb nlcht, niell clie Grössen Qro und Sd mlteinander

leicht korrellert sinat unal SU nicht während des ganzen Experi-
mentes mit grosser Genauigkelt konstant gehalten tlerden konnte.

0.c[mB I€IEFIIE}GEITfiTITN VTN F

IN EEEEltr{ RT vtN tlf

0.m€

0,üuu

ö
L

F

H

Ii&-3,
Kurve I stellt dle Realuktlonsgeschwindlgkeit des Methyloranges
für tten Fall ohne Katalysator clar. Sie uurde nach Glelchung (38)
über den nlt at6m ersten Pfeif 1lnks gekennzeichneten Punkt
hiaaus verlängert, tler tlas Encle der Messpunkte für die nicht
katalyslerte Reaktlon anzeigt. Die Kurven 2, 3 und 4 wurden
analog gezeiohnet. Sle stellen clie Abnahme der Farbstoffkonzen-
tratlon für dle FäI1e dar, in denen clern Systen die Katalysator-
mengen Gl, zcl, 3G, zugegeben wurden.

MIN
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rabelli 3,

Kurve G F (t=0) sd Qno

I
2

3

4

MoI/I MoL/I s-1 MoL/I

0.
-R5.83 10 -
-R11.66 10 "

L7.49 ' rO -

-^9.38 10 '
-A7.04 10 =

-A5.04 r0 '
-I2-93 t0 ' 1,,. 

Io-s

0.
-R2.66 - tO '

4.l-3 10 -
-E5.79 10 -

4. l. 3 Diffusionskatalyse
Die Katalyse der heterogenen Reduktion von Methylorange besitzt
eine wichtige Anwendung in der Farbphotographie. Silberfarbbleich-
verfahren benötigen ein Redoxsystem als Informationsüberträger
zwischen entwickelten Silberkörnern und dlf fusionsfesten Farbstof f-
molekülen.
Es ist denkbar, dass katalytische Vorgänge der besprochenen Art
in der Lage sind, elektrochemische Synthesen zu verbessern oder
überhaupt zu ermöglichen. Die Beschleunigung einer heterogenen
Redoxreaktion ohne Erhöhung der Temperatur könnte von techni-
schem Interesse sein. Figur 7 zeigL, dass der Farbstoff die Elek-
trode nicht erreicht. Man kann sich vorstellen, dass es auf ana-

loge weise in gewissen Fällen nöglich wäre, Inhibitoren von Elek-
troden- und Katalysatoroberflächen fernzuhalten oder Redoxreak-

tionen, bei denen an der Elektrode unerwtinschte Nebenprodukte

entstehen, indirekt zu führen.

4.2 tteteroqene Reduktion von 2,3-Dimethvl-chLnoxalin

4 .2. I Modell

Ein heterogenes Reaktionssystem enthalte dle drei Oxydations-
stufen tl, t2, n3, die sich um je ein oxydationsäquivalent unter-
schelden. n, sei die höchste und n3 die tiefste Oxydationsstufe.
n, und n, sollen an einer Elektrode ein reversibles Redoxpaar

bilden, und ihre Dlffusionskoeffizienten seien gleich. Die Kon-

zentrationsverhäItnisse an der Etektrode in einem stationären
Zustand sind in Figur I schematisch dargestellt. 8a11s die
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Reaktion (42) tnnertralb der DiffusionsgrenzschLcht in merklichem

Masse abläuft, so ergeben sich gekrämnte KonzentrationsProfile.

PIooü
Hx
l'1
H
FI

(42)

reagieren.

Die Funktionen, welche die Geschwindigkeit der homogenen umsetzung

beschreiben, bezeichnen wir mit f(n), wenn die Reaktion lm glelch-

förmigen Volumenteil abläuft und mit g(n), wenn sie innerhalb der

Grenzschichtstattfindet.DadieAnzahlMolekiilesowohlinder
heterogenen als auch der homogenen Reaktion erhalten bleibt' gilt

für die Gesamtkonzentratlon G,

n, strömt infolge des

Elektrode, an welcher
steht eLn Gefälle des

miteinander nach

rl + .3 <-- 2n,

G=tl+n2+n3'

auch dann eln Erhaltungssatz, wenn

wlrd. Aus dem gleichen Grund nehmen

koeffizient von n3 gleich jenem von

nem von n, ist. Es gilt also:

Konzentrationsgefälles in Richtung der

El-ektronen ausgetauscht \,terden. Es ent-
Reduktionsgrades. tl, t2 und n, können

(+a 
1

in Molen pro Liter gerechnet

wir an, dass der Diffusions-
n, und damit auch gleich je-

o
I



D3=D2=DI=:D

Unter diesen Voraussetzungen ist die Aenderung der zusammen-

setzung ln gleichförmigen Teil durch die Gradienlen
an- an^ an^

L, z, - Jr
6;-lt , ;;-lt un" ä;-15'

^ An'nr = - D .$ .#ts
" 

äD.
nz = - D .i .#r;

^ An.
n3 = - D .€ .#tr

-28-

an der Stelle 6 gegeben:

+ f (n)

- 2f (n)

+ f (n)

(44 )

(45 )

(+sa 
1

(45b )

(4sc )

(+s 
1

Es erlreist sich als zweckmässig, dieses Gleichungssystem auf
eine andere Form zu bringen. wegen Z fii = 0 sind rlrr i2, ü3

linear voneinander abhängig. Vtlr sifi-cl-somlt frei, uns die beLden

zweckmässlgsten Gleichungen auszusuchen. Da der Strom von n1 in
Richtung der Elektrode und der Strom der Reduktlonsäguivalente
in die gleichförmige Lösung eine zentrale Stellung eLnnehmen, ist
es sinnvoll, Gleichungen ftir 11, und t aufzustellen.

(rr2 + 2113) . | = * = - +f, ,*r; * z . pt;r
3

oder, mit Hilfe von 
{rn, = 0, umgeschrieben:

* = L! ,"t,- - "t,-,- v.c'äxrd exr6'

(a5) una (49) uitaen somit das zu lösende Gleichungssystem. Das

stabile Glelchgewicht ist dann erreicht, wenn t = üt = 0, wenn

also

an- an^ An-

#te = #l; ""u fl5 = rt"r

unsere Aufgabe ist es jetzt, die der Messung nicht zugängIlchen
änr en2

Ablel"tungen #l5' una ;jl; tlurctr messbare Grössen zu ersetzen.
Nach dem 2. Fick'schen Gesetz gilt irn Bereich 0 < x < 5':

.l

ltL
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an- a2n-
t;#l* = ot-t'1. + e(n) (4?)

D D, a2n,(tt')* = D(-). + s(n) (+za1

Wir bilden dle Differenz und erhalten:

an^ en^ ,2rr. ,2n^r#l* - r;jlx = D(-+)r - D(--.i)t

Unter der Annahme, dass das Volumen der Grenzschicht S 6-

viel kleiner sei als das cesamtvolumen, können dLe Konzentra-
tionsprofile aIs quasistatlonär behandelt werden, das heisst:

An.
tr.f l* e o (48 )

Daraus folgt:
22? tr, 0 tr"(-t'). = (-t'). {oe";

Zweimalige Integration dieser Gleichung ilber x liefert:

nr(x,t) =nr(x,t) *Cl . x+C, (+51

für x zwischen Null und 6'.

Die Integrationskonstanten Cl und C, sind durch die Randbedln-
gungen bei x = 0 und x = 6- festgelegt:

x = 0 : nr(g,t) =: n! x = d : nr{e',t) = nr(r) =: n,

na (0,t) =: n! n, (6',t) = n, (t) =: n,

nL, D2, na stehen ftlr die Konzentrationen im gleichförmigen
Volumenteil.

cr=(tnr-n!l-t"r-"!ll'l (+ga)

-ooc, = nl - nl (4sb)
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Einsetzen in (49) ergibt:

nr(x,t) = "i * (n, (x,t) -"!t + f t t"r-"!l - tn.-n!l I (50 )

Differenzieren dieser Beziehun nach x und Einsetzen in (45) sowLe

(46), liefert das gewünschte Gleichungssystem, zu dessen Herlei-
tung die Näherung (48) verwendet wurde:

ir = - " . pf g - c r + r(n)

( (nr-n!l - tn.-n!l I

an^
(51-a) enthält nur direkt nessbare crössen. rn (51li"t;il 

;
nicht ohne weiteres messbar. Mit Hilfe des zweiten Fickrschen
Gesetzes ist es unter den für n, gegebenen Randbedlngungen nöglich,
diesen Ausdruck zu substituieren; Gleichung (47a). Ein so a119e-
meines Vorgehen ist aber mathenatisch sehr aufwendig. Wenn keine
detaLllierte Information über die Form der Grenzschichtprofile
gevtänscht wird, sind oft grosse Vereinfachungen möglich; vgl.
AbschnLtt 4.2.2.

Das cleLchungssysten (51), (51a) beschreibt die heterogene Reduk-

tionskinetik:

n, * err*n2r Elektrodenreaktion

nl + n3t+2n2, Homogenreaktion

4.2.2 Anwendung auf das 2,3-Dimethyl-chinoxalin

wird das unter 4.1 beschriebene Experiment nur nlt DMC - also
Ln AbwesenheLt von Methylorange - bel dem Potential der Silberr/
Silberbrornld-Elektrode durchgeführt, so fLnden die Reaktionen

(51)

(sra 
1

(se I

(53 )

I
iL

I

A + e=-R, Elektrodenreaktion

2R a#A+H*, gomogenreaktion
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statt, also jene Reaktionen, deren Kinetik durch das

Gleichungssystem (51), (Sle) beschrieben wird. Die Forderungen,
welche zur Herleitung dieses Modells aufgestellt werden müssen,

sind erfüllt. Das an der Elektrode reversible Redoxpaar ist A,/R.

Dass H* aus H und Hr zusanrunengesetzt ist, hat bei dem Potential,
bei welchem die Versuche durchgeführt wurden, für die Beschrei-
bung der Elektrodenreaktion keine Bedeutung.

In den Fig. 10 bis 12 (Seite 36) , in der untersten Bildreihe,
wurde filr drei versuche die Konzentration von R in Funktion des

Reduktiorisgrades dargestellt. Die gestrl"chelt gezeichneten Ge-

raden stellen die Gleichgewichtskonzentration von R ftir den Fall
Kn = - dar. Die bezüglich des Reduktionsgrades 1 slmmetrische

Kurve stellt die cleichgewichtskonzentration des Radikals dar.
Man entninmt diesen Abbildungen, dass das Gleichgewicht bis zu

einem Reduktionsgrad von ungefähr I erheblich gestört ist. Irn

Versuch 3 wurde durch verkleLnerung von vrl(s'6') versucht, bei
praktisch dauernd eingestelltem Gleichgewicht im homogenen Teil
zu arbeiten, was allerdings nicht gelang. Bei noch extremerer
I{ahl- dieses Koefflzienten wurden die Messungen durch nicht näher

untersuchte Nebenreaktionen gestört, welche wegen der sehr 1an9-

samen Reaktion einen nicht vernachlässigbaren Teil des Dl{C in
unerwünschte Reduktionsprodukte überführten .

Wie schon erwähnt, erfüllt unsere Versuchsanordnung dle Voraus-

setzung des unter 4.2.1 beschriebenen tr{odells. Für f (n) ist aler

in Gl-eichung (33) ang,egebene Ausdruck zu setzen:

f (n) = 2 ' t

Wir fllhren folgende Bezeichnungen ein:

tr=A

n2=R

t3=H*
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Damit nltnmt das Gleichungssysten"(51), (51e) fotgende Form an:

A=-;.o.#16t G+2 i

t = ff 'ftta-a"l - (H*-H*o))

Da an der Elektrode nur die Reaktion (52) abläuft und wir aus

Polarogranmen abschätzen können*), dass KB - rO3, ist lA - Aol

,r lH* - g*ol, was zur Folge hat, du"" .rräh Sl; u"rr,"ch1ässig-
bar wird. Diese Vernachlässigung ist umso statthafter, je lang-
samer die Reaktion H' + H im Verglelch zur Diffuslonsgeschwindig-
keit und je grösser xf; ist. Danit folgt:

A=-t+26

f = D't1n-ooy
ö.v

Dieses Gleichungssystem kann auf eine
geeignetere Form gebracht werden:

so:=$!,c=4,A-Ao=Ro-R* 6.v R"

R+2H*r = ä,R=_G t_2A

vervrendung dieser Bezlehungen 1iefert,

- tlz
d = f + tl(r-o) - 4J P

' '*P 2-r-o
"R

s-
r = tf1*";t2-r-p (1+2c) )

Dlvision von (56) durch (55a) liefert:

(54 )

(s+a1

(55 )

(s5a )

ftlr die Auswertung etsras

wenn man R/G =2, p setzt:

(s6 )

(56a )

wobei c, = 2 . (l+C)
.fK^

=4tr*cl ,c^=2D. ad

*)tnfolge des Tautoneriegleichgewlchtes H= -H' fann xf; aus Pola-
rograrnmen nur recht ungenau abgeschätzt werden.

xlzxR
s_

cl
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Ein lehrreicher Spezlalfall ergibt sich, wenn wir verlangen,
dass das homogene Gleichgewicht A + H*=-2R lm gleichförmigen
Teil nie nerklich gestört sei. Sollen dabei die Voraussetzungen,
welche zur Herleitung von (56), (564) aus (54), (5+a) gemacht

wurden, nicht verletzt werden, so ist zu fordern, dass V/S + - für
konstantes ö-. clelchung (56) beschreibt dann, vom nurnerischen

Standpunkt aus gesehen, die Verhältnisse schlecht, da { in jeden
zeitpunkt klein ist, über ein grosses zeitintervall integriert
jedoch einen keineswegs vernachlässigbaren Beltrag liefert; { I 0

bewirkt ja, dass das honogene Glelchgewicht für f I 0 überhaupt
näherungsweise eingestellt sein kann. Da nun KR = 32713-.11,t) in
jedem Zeitpunkt erfüllt sein soll, haben wir, auch ohne (56), eine
zsreite Gleichung zur Verftigung, welche mit Hilfe von (56a) ctie

Verhältnisse eindeutlg beschreibt.

r=dtqq*29%f =- (*+29äf) =-d (r+2dA
dR

Aus KR = n2,z(e.u*) folgt:
r-o (r - 3-)

r+2u*=-----t-;w:=t

Anwendung auf (564) liefert:

*-"u -1-c.p+w.p = z-(fröt' ;----;----a .'r_p(r_ii) vt (s8 )

Diese Gleichung beschreibt also die Aenderung der Radikalkonzen-
tration mit der zeit für den Fa1I, dass Lm gleichförnigen volumen

das Gleichgewlcht stets eLngestellt ist. Es gibt nehrere Möglich-
keiten, dLese cleichung zu erhalten. Man kann z.B. die homogene

GleichgewichtseLnstellung vollständig in der Grenzschicht ablaufen
lassen. Es ist somit kLar, dass (58) keine Aussagen über die Ver-
hältnisse in der Grenzschicht liefert. Dass dl-e Herleitung dieser
Gleichung in der dargebotenen Form erfolgte, Ilegt daran, dass

wir sie hier als Grenzfall von (56), (55a) betrachten wollen.
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den Stellen ltl = 0 unil W =

0- &,fi
trl=r-c.p: o='j"-t) ,,c--(1 - K;)

i wird an

ItI=0:

I - c'p gleich NuIl.

(ss 
1

(ssa )

Bei w = O ist die irn Gleichgewicht maximal rnögliche Radikalkon-

zentration erreicht. p nimnt nur werte zwischen null und eins an'

Daher besltzt nur die positive wurzel aus KR physikalischen Sinn,

und es esistiert nur ein Maximum. Es entspricht in der untersten
Bildreihe der Fig. f0, 11r 12 der Glelchgewlchtskonzentration
p(r = 1,0) untl in Fig. 9 rechts den SteIIen * = -, bzw. d = 0'
rn Fig. 9 links reicht das Redoxpotential, n-l so + S lnc, nictrt
aus, dieses llaximum zu erreichen; es existlert lediglich ein l*taxL-

num für ö (p). An der Stelle w = 1 - C'p (Kurvenpunkt x) ist das

totale Gleichgewicht des heterogenen Reaktionssystems erreicht.
Es qilt l+l . -.. Dieser GleichgewichtsPunkt ist stabil, kann also

" ,crg ,

von beiden selten her erreicht, nicht aber ilberschritten werden.

Er wird nach unendl-icher Zeit erreicht.

Dass i (p) in den beiden Abbildungen im Punkt B gleich Null ist,
hängt danit zusammen, dass rrirvoraussetzten, H* sei an der Elek-
trode inaktiv, woraus folgt, dass die Oxydationsgeschwindigkeit
nur von p und dem Elektrodenpotential abhängt. p ist im Punkt B

gleich Null, da r = 2i vgl. Ftg. 10, 11, 12, untere Bildrelhe.
In Wirklichkeit lst H* nLcht ganz inaktLv, da stets eine klelne
Konzentratlon der tautoneren Form Hr vorllegti vgl. 3.1.

Kehren wir zurilck zu dern für das DMC realisierbaren FalI, dass
im gleichförmigen Volumen eine merkliche Abweichung vom Gleich-
gewicht eintritt. Filr ein Elektrodenpotential von etwa 70 nV gegen

die Normalvrasserstoff-Elektrode werden die Verhältnisse dann durch
die Gleichungen (55), (s6a) 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 I und 2 ist die Abweichung von Gleichgewlcht gross.
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ZEIT

Fle. 9

z5JT

Gleichung (58) wurde für zrei verschiealene Elektrodenpotentlale
dargestellt. Dle obere Bildreihe zeigt ; (p) , tlie untere p (t).
Dem Punkt A in der Darstellung d b)entspricbt p (t,=0) in tter
unteren Fieur. nährend cter n1t x bezeichnete Punkt bel t + o
llegt. c^ur=ffi/te*ff)) kann vom Punkt A her nur ln Blltt lechts
erreicht lreralen, während l1nks das Elektrodenpotentlal alazu nlcht
ausrelcht. Der Punkt A stellt den Beginn einer Rettuktion (l > O)
tlar, während 1n B elne Oxyd.atlon (f ( 0) anfängt. Die Kurved (p)
kann nur in der Rlchtung A4x oder B*r, nicht aber von x-r A
oaler n.+ B tlurchlaufen werden, da :r ein stabller Glelchgervlchts-
punkt 1st. In der unteren Blldreihe lst clas lntegrlerte Zeltge-
setz alargestellt.
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Auch !n versuch 3 konnte die Gleichgewlchtsbedlngungr trotz we-

sentlicher Verlangsanung der Reduktion, nicht eingehalten werden.

Die Kurven, welche durch dle Messpunkte gehen, wurden nach der

Methode der kleinsten Ab\reichung der quadrate, durch Anpassung

der beiden Paraneter SU und c in Gleichungssystem (56)' (568) er-
mtttelt (vgI. Anhang 5.2). Die Konstanten: rf und r!,2xf; wuraen

nLcht angepasst, sondern Tabelle 2 entnommen, kt = I 1O-3

=..-1, rlZxf; = 1,1 ' r0-3s".-1. Ein. Darstellung p (r) wurde durch
Dl"vision von (56) durch (55a) erhalten. Die gestrichelt gezeich-
neten Geraden sind slmmetrisch. Sie schneiden sich im Punkt (1,1)
und verdeutlichen die Slmmetrl"e der Gleichgewichtskurven bezüg-
lich einer ceraden (1,0), (1,1). Jede Abweichung vom Gleichge-
wicht verletzt dLese Slmmetrie, wodurch ein empfindlicher Test,
auch beL ungenau bekanntem K*r auf die Gleichgewichtsbedingung
gegeben ist. Die mittlere Bildreihe zeigt o (t) und die oberste,
in wel-che die Messpunkte nicht mehr eingezeichnet wurden, d (p ) .
Die Versuche I und 2 lassen sich mit Hilfe unseres Modells gut
erklären. Wie Tabelle 4 zej.gt, ergeben sich für die Konstanten
SU und C glaubwtirdige llerte. Im Versuch 3 schneidet die Kurve,
welche durch die Messpunkte geht, nach etwa 400 Minuten die
Gleichgewichtskurve. Diese Ungenauigkeit ist darauf zurückzu-
ftlhren, dass im Bereich kleiner Reduktionsgeschwindigkeiten das

Gleichungssystem (56), (55a ) nurnerische Schwierigkeiten bereitet.
Zudem sind die Konstanten Sd und C nicht mehr ganz unabhängig
voneinander, \rras zu dem etwas zu hohen Wert von EO führt. Man

befindet sich in einem Uebergangsgebiet zwischen dern Glelchungs-
system (56), (55a) und Beziehung (58).

In den Flguren 10, 11, 12 wurden die Kurven ri(p), in Gegensatz
zu Flgu! 9 , nur bis zum Gleichgewichtspunkt geführt. Es ist zwar

anzunehmen, dass bei nicht sehr verschiedenern Elektrodenpotential
auch die Oxydatlon fllr r = 2 bis. zum Gleichgewichtspunkt durch
(56),, (56a) bzw. (58) ricntrg beschrieben wird. Bis jetzt wurden
jedoch keine Experimente Ln dieser Hinsicht durchgefilhrt.
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Tabelle 4

E^ wurde aus 69 mV = En + 59rI5 nV ' ]ogC berechnet. Das aus
efnem übllchen PoLarogfamn entnornmene Hal-bstufenpotential
E^(1) des DMC beträgt 86 nV. Das Lösungsnlttel war l-molare
Söbwefelsäure in Aethylal-koho14,'asser 1 : I Volumenteile be1
250 C.

Versuch
fS..-t1 . rs-r

c - (r)lo-
Lnv.J flnorZrl . ro-4

I
2

3

2,60
2,65
0,17

0 ,12
0,79
o,32

77

75

98

4,78

4,65

3,79

Betrachten wir nochmals Gi-elchung (56a ) . t entspricht elnem

Elektronenstrom. wegen c = exp((E-EO) E/(R - T)), Gleichung (11),
folgt daraus, dass bei konstantdl r, p und 56r dle Reduktlonsge-
schwindigkeit i nur noch eine Funktion des Elektrodenpotentials
ist: t = f(E). Dies entspricht einer polarographischen Kurve. In
Figur 13 ist der Strom i = I = f(E) ftlr die Reduktionsgrade r = 0,

0.5, 1.0, 1.5, 2.0 und erfüllte Gleichgewichtsbedingung darge-
stellt. Der kathodlsche Strom ist bel r = 0 maxlmal, während der

anodische Strom bei r = I ein Maximum durchläuft. DLese Tatsache
ist zu verstehen, wenn man in den Figuren IO, 11, 12 clie Gleich-
gewichtskurven der untersten Bildreihe betrachtet.

BERECITNETE
POLAROGRAMI\,IB

Potentlal

Fis. 13

o
c
Fo

l

i

i

I

I
I

i

I
a
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Man kann sich fragen, was bejm Uebergang zu einern tieferen

Polential passiert. H ist an der Elektrode inaktiv, nicht aber

Hr. Es entsteht somit ein Stron an H', \'telcher in die Lösung

abfllesst. Figur 14 beruht auf der Annahme, dass sich Hr inner-

hal-b der Grenzschicht nicht merklich in H umlagert'

während die erste polarographische Stufe des DMC jedoch nicht

von der Rtihrgeschwindigkeit und damit von 6 abhängt' zeigt die

zweite Stufe, welche bei einem mehr als 160 mV tieferen Elektro-

denpotential beobachtet wird, eine deutliche Rtihrabhängigkeit'

Dies ist darauf zurückzuführen, dass die Reaktion H'+ H mit ei-

ner Geschwindigkeit abläuft, die vergleichbar mit der Diffusions-

geschwindigkeit ist und somit weder als unendlich schnell noch

als unendlich langsam angenonmen werden darf' Eine Vernachlässi-

gung der Art' wie sie bei der Herleitung von (56)' (56a) aus (5+)'

(54a) gernacht vrurde, ist hier nicht mehr erlaubt (19')' ou dieser

Potentialberelch lnfolge der zu geringen Wasserstoffüberspannung

an festen Elektroden, die in unseren Versuchen durch die Chinoxa-

line nach kurzer zelt herabgesetzt wird, dem Experiment schlecht

zugänglich ist, wollen wir nicht näher auf dieses Problem einge-

hen. Die experimentellen Sch\"tierigkeiten' die bei den Untersu-

t{oo
&
H
M
til
t.l
Fl
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chungen des DMC Ln dlesem Potentialbereich an festen Elektroden
auftreten, könnten wahrscheinlfcn Ä lelchtesten durch Wahl eL-
ner sich analog verhaltenden Verbindung, bei der die beiden po-
larographischen Stufen um nlndestens 50 mV gegen positivere Werte
verschoben wären, tlberwunden werden. lrotz den erwähnten Schwie-
rigkeiten slnd für das DMC eLnLge Messungen an eLner rotj.erenden
Schelbenelektrode und eLne vollständlge Theorl"e vorhanden (13).
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Al{HAI\IG

5.1 Detailrechnunq zu 4.1

In 4.1 wurde erwähnt, dass Glelchung (35) unter weniger ein-
schränkenden Voraussetzungen erhalten werden kann. Itenn wir mit
g(R, H*, F) ilie ceschwindigkeLt der homogenen Reaktlon im Inter-
vall [0, d] bezelchnen, so lautet das 2. FLckrsche cesetz:

t*tt,. = o*t{rs - s(R, H*, F)

,3i,* = ort{r. - * n(R, H*, F)

x e [0, 5']

Daraus folgt:

4(:+)x - r*tr* = 4DF,#,. - o* r{r.
Der homogene tmsatz bel x > ö' ist, wie in (45), (454),
durch

:t= -$ o, . **td - oR . *;*td * t(R, H*, E)

(A1)

(A2)

(A3)

(+su; ,

(A4)

(A6)

gegeben. f(R, It*, F) berllckslchtlgt eLnen eventuell irn Reaktions-
gefäss auftretenden homogenen llmsatz. gnter der Voraussetzung,
daEs s . 6'.. v, konrnt der quasistationäre Ansatz (48) zur An-
wendung, woraus folgt:

4 . Dr,#,. - o*t{rt = o, xe [0, 5'] (As)

Analoge Behandlung dieser Glelchung wte (48a ) fithrt mit den

RandbedLngungen

R(0, t) = Ro, R(5', t)
F (0, t; = P0, F (6, t)

ät=-sdr(F-ro) -h

= R,

=Fzu:

(n-no;) + f (R, H*, F)
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wir aus 3.1, beziehung (26). Einsetzenf (R, H*, I') kennen

liefert:

3ä = - sd i(F-Fo) -

:= H(6,
:= F (5',

wobei: Ho
Fo

frr**"r I - 2 - xtrt*ot2+ F - Fo) (A7)

0)

0)

dF
dt

Wir beherrschen damit aLso auch den FaIl, für den die vorausset-
zung, dass im ReaktLonsgefäss keine Dihydrostufe vorhanden sel,
nicht erfüllt ist. Falls im gleichförmigen Teil keine Reaktion
stattfindet, wird f(R,H*,F) gleich Null. Für den Fall, dass F

an der Elektrode gleich Null ist folgt dann:

sd (F + QRo) (A8)

Damit ist gezeigt, dass diese Kinetik ftlr den quasistationären
Fall nicht von der Form der Diffusionsprofile abhängt. Der Grund

dafür ist darin zu finden, dass wLr Ro und Fo als konstant an-
nehmen dürfen und es daher genügt, eine Linearkombination der
Gleichungen (AI), (A2) zu verwenden, die g(R, H*, F) nicht mehr

enthäIt.

5.2 Messtechnik und Ausvrertung

AlIe Reaktlonen vrurden in einem auf 25o thermostatisierten ce-
fäss unter Stickstoff ausgeführt. Eine schwarze PapierhüIle
schützte das Reaktionsgefäss vor starkem Lichteinfluss. Als Lö-
sungsmittel diente eine l-molare Bromwasserstoffsäure in Wasserr/

Alkohol I : I Volumenteile. Es $turde aus Brom$tasserstoffsäure p.A.
t'I,{ercktt, abs. Alkohol "Merck" und destilliertem wasser herge-
stellt. Urn die in käuflicher Brom\,tasserstoffsäure vorhandenen

Bromspuren zu entfernen und gleichzeitig ein stabiles Silberpo-
tential zu erreichen, wurde das Lösungsmittel über analysenreinem

Sllberblech aufbewahrt.
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Die Konzentrationsmessungen erfolgten mit einem SPektralphoto-
meter des Typs Beckmann DB-G. littttels einer schnellaufenden
Schlauchquetschpumpe wurde die Lösung in einem geschlossenen

Krel"slauf durch elne Durchflussktivette gepumpt. wenn es notwen-

dlg war, Radikale nachzuweisen, führten wlr die Lösung zudem

durch dle F1üssigkeitszelle elnes Elektronenspinresonanz-Spektro-
meters Varian E-3. AIle VerbindungsleJ.tungen wurden mit Glas-
kapillaren, die mit Kugelschliffen versehen vraren, erstellt.
Die Schlauchquetschpumpe befand slch in einem mit Stickstoff
durchspülten PlexJ"glaskasten. Ein eingeschliffener Deckel schloss
das Reaktionsgefäss. Dieser Deckel war mit Schlifföffnungen fiir
Elektroden, Hamiltonsprltzen, eine Stickstoffzuleitung und ein
Thermometer versehen. Die zuleitungen zur Durchflussküvetle und

zur Schlauchquetschpunpe waren direkt am Reaktionsgefäss 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 ausgeführt. zur
Herstellung reiner Dihydrostufen verwendeten wir jedoch die in
Figur 3 (Seite 9) dargestellte Elektrodenanordnung. Als Anode

diente dabei entweder ein $tasserstoffumspültes Plalinblech oder

eine siLberelektrode. Das wasserstoffurnspülte Platinblech besitzt
den Vorteil, dass es sowohl für anodische als auch kathodische

ströme und beliebiges Lösungsrnittel verwendbar ist. Es wurden

z.B. mit Erfolg Reduktlonen in Acetonitril durchgefilhrt. Bei der

Herstellung der Dihydrostufe des 2r3-Dirnethylchinoxalins wurde

das Potential der Goldetektrode auf etwa - 400 mv,/scE kon-

stant gehalten.

Die Ermittlung der Extinktionskoeffizienten des Radikal-s von

DMc bereitete Schvrierigkeiten, da dieses in dem verwendeten

Lösungsmittel infotge der in (28), Seite 17, beschriebenen Dis-
proportionierung nicht rei.n dargestellt sterden kann und sein

Spektrum mit jenern der nichtreduzierten Form und jenern der Di-

hydrostufe überlappt. Mit Hilfe von ESR- und spektralphotome-

trischen Messungen konnte nachgewiesen werden, dass das Radikal
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schnell und quantitativ Methylorar\ge reduziert, während die
Dihydrostufe im Vergleich dazu sehr langsam reaglert. Dieser
Umstand wurde dazu ausgenützt, eine titrimetrlsche Irlethode zur
Bestlnmung der Radlkalkonzentration auszuarbelten. Aus spektral-
photometrLschen Messungen vor und unmlttelbar nach Ablauf der
Reaktion zr,rischen den Radikal und dem Farbstoff liessen sich
auf diese Wel-se unter Annahme cter Gttltigkeit des Beerrschen Ge-

setzes die Extinktionskoeffizienten des Radikals ermitteln. Es

musste dazu ein Gleichungssystem ml,t mehreren Unbekannten gelöst
werden (19). Oie so erhal-tenen ExtLnktionskoeffizienten des Ra-

dikals sind in Tabelle 5 zusanmengestellt. Die Bestlmmung von
Radikal-Extlnktionskoef flz lenten aus polarographischen Messungen

wurde von H. Mollet beschrieben (15).

Tabelle 5

Extlnktlonskoefflzlenten des Oxldatlonsstufen A, R uncl H* von
2,3-Dinethylchinoralin unal des Meühtrrloranges F bel den Absorp-
tlonsmaxima dieser vler Verbinalungen.

teIlen-
Länge

nm

Extinktl"onskoeffizienten tn l,/(!toL.cm) der Ver-
bindungen:

AIRIH*lr
338

372

400

5]-2

I0,425
42]-

0

0

1r870
11 r 140

5t620

0

426

139

185

0

703

757

7]-4

49t579

Sowohl bei der Ausftihrung hornogener als auch heterogener Expe-
rimente musste streng darauf geachtet werden, dass kein Sauer-
stoff in den Reaktionsraum gelangen konnte. Alle Lösungen wur-
den vor den Versuchen durch Einleiten von Stlckstoff, der über
Kupfer-I-oxyd gereinigt worden war und der zur Sättlgung eine
gleiche Lösung passiert hatte, während etwa z\,ranzLg l{inuten von
Sauerstoff befleit. Ein kleiner Stickstoffstrom durchfloss vräh-

rend der ganzen Messdauer das Reaktionsgefäss.

::

:

l
:i
I
i
iij
1

1

I
t

I
i
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Die Experimente zur Honogenkl-netlk führten wJ-r folgendermassen
aus: Das Lösungsmittel mit der gewtlnschten Chlnoxalinmenge wurde

von Sauerstoff befreit. Dann wurde elektrochemisch bl-s zur rei-
nen Dihydrostufe reduziert. während der ganzen Reduktionszelt
wurde die Extinktion der Reduktlonsstufen A, R und H* beL deren

Absorptl"onsmaxima verfolgt. Nach beendeter Reduktion wurde die
Elektrode aus der Lösung gezogen. Da herunterfallende Tropfen

störten, erwies es sich als notwendig, eine Teflonschale unter
dle Elektrode zu schieben. Je nachdem, ob die unter 3.1.2 be-

schriebene Reaktion der Dihydrostufe mlt Methylorange oder die
Redoxreaktion der nichtreduzierten Form A mit der Dihydrostufe
H* (vgl. 3.1.3) untersucht wurde, konnte jetzt mlt einer schon

zu Beginn des Experimentes montierten Hamilton-Doslerspritze
eine genau bekannte Menge an gelöstem A oder Farbstoff zur
Lösung gegeben werden. ELne Einspritzung dauerte etwa drei Se-

kunden. Durch llontieren zweier Spritzen lvar es möglich,
Experimente mit A und Farbstoff hintereinander auszuftihren. Dl"e

Konzentrationen von A, R' H* und Methylorange wurden spektral-
photometrisch bel den Absorptionsmaxima der entsPrechenden stoffe
verfolgt. Dazu musste der }lonochromator in regelmässigen Ab-

ständen auf die verschiedenen $Iellenlängen umgestellt werden.

Bei.den Experimenten zur Heterogenkinetik ging es darum, dle
elektrochemische Reduktion zu verfolgen. Ein zusannengerolltes
Silberblech, das in die Lösung tauchte, war ftir diese ltlessungen

einfacher zu handhaben als die stromführende Goldelektrode.

Der grösste Teil der Arbeit bestand in der Auswertung der Ex-

perimente. Es mussten Modelle gefunden werden, die in der Lage

naren, die experimentellen Ergebnisse el-nfach zu erklären.
DLe Anpassung von Parametern erfolgte nach der lr{ethode der

kleinsten Fehlerquadrate mit ei.nem Programm von t'larguardt (!Q) .

Urn sichere Aussagen zu erhalten, wurden nie mehr als zwei Pa-

raneter angepasst. Vto dies sinnvoll erschien, wurde eine Kinetik
durch Zugabe von lt{ethylorange oder A rnehrere lr{ale gestört und

untersucht, ob das verwendete I'lodeII in der Lage sei, dLe durch
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die Störung erfolgte Aenderung der,Reaktionsgeschltindigkeit
richtig zu beschreiben. Ein Beispiel dazu ist lm Abschnitt
4.1.2 gegeben.

5.3 Stöchiometrieqerade

Ein chemisches Reaktionssystem besitzt eine gewisse Anzahl

Freiheitsgrade (14). Es ist darauf zu achten, ob dieser Begrlff
im Zusamrnenhang mit einem Kinetik oder einem Gleichgewichts-
problem vorkomlt, da er in den belden Fällen nicht dasselbe

bedeutet. In der Kinetik wird der Begriff der Freiheitsgrade
für die Anzahl der unabhängigen Reaktionen verwendet. Bei Gleich-
gewichtsproblemen neinen wir mit dem Freiheitsgrad dle Anzahl

Konzentrationen, die man vorschreiben nuss, damit ein Gleich-
gewichtszustand eindeutig bestimmt ist (17).

Die Stöchiometriematrix N wird folgendermassen definiert:

/urr "'"ru \,- : Ill ,=l I - rtt
\u*t " '"RM 

/
vr* sind die Stöchlometriekoeffizienten.
den Stöchiometriekoeffizienten der Hin-

bvrk zusanmen:

bfv . := v . - v .rK TI TI

r steht ftir die r-te Reaktion, i für den

backward und f für forward. Zum Beispiel
der stoffe A1, A2' ...' AM:

(82)

i-ten Stoff, b für
in der r-ten Reaktion

Sie setzen
f --vrk unct oer

(Bl)

sich aus

Rllckreaktion

uri o, * ... "ri Ar,r * ,rt or + ... + ,.1 ""
(83 )

Die Anzahl- der unabheingigen Reaktionen ist durch die Erhaltung
der Masse und der Atomsorten beschränkt. Sie lst kleLner oder
gleich I.!-1 (14). Der Rang der Stöchiometriematrix lst gleich
der Anzahl Freiheitsgrade R* ales Systems!

:l

.;

rg (n) = P* (84)
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Das heisst, dass man zur Beschreibung einer chemLschen Kinetik
genau R* Reaktionsgleichungen (83) braucht. I{tt N* bezeichnen
wir StöchiometriematrLzen, die R*-Zetlen und M-Spalten aufweisen.
Anr(t) steht für die Aenderung der Konzentration des i-ten Stof-
fes in der Zeit 0 bis t. lr{an kann zeigen, dass folgende Defini-
tion der r-ten Reaktl"onslaufzahl E. sinnvoll ist (14):

R*
ani(t) =t ä urrer{t)

r=l-

wobei 6r(0) = 0.

Gleichung (B5) erhält durch

/e. (t) \
lt' \

E (t) '= 
[ 
i*.,., 

J 
und tn (t)

folgende Form:

^n(t) = (N*)tt(t)

aa,, = (ttfi)t C

an- = (Nl)t q
dd

Auflösen der Gleichung (87) nach g

ana = (Nä)t t tt;lt]-10n,,

Einftlhren der Bezeichnungen

/ a n, tt)\
.-l:l'- 

\ 
anM(t) 

/

(Bs)

(86 )

(87 )

(87a)

und Einsetzen in (B?a) liefert:

(88)

Da der Rang der Matrix N* kleiner oder gleich M-l ist, ist 1t'l*1t
nj-cht invertierbar . Es ist aber imner möglich, dle Stöchio-
metriematrix Ln einen abhängigen Teil (Nä) t und einen unabhän-
gigen Teil (n$)t zu unterteilen, so d.ass der unabhängige Teil
(N[) " invertierbar wird. Wir können also schreiben:

Gleichung (BB) stellt eine Iineare Bezlehung ana(Anu) zwischen
den Konzentrationsänderungen Ana und den Konzentrationsänderungen
An. dar. Besonderes Interesse besitzt der einfachste FaIl, für
den gilt, dass Anu nur eine Komponente, zum Bel"spiel Anl, be-
sitzt. Man hat dann lineare Beziehungen zwLschen 

^n2 
und AnI,
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znischen An, und Anl u.s.w. Der Gehalt von Gleichung (88) soll
am Beispiel der Reaktionen (28), (29) veranschaulicht lrerden:

A, + Ao=:--== 2Aa (28 )

Az# An (29')

Die Stöchiornetriematrix lautet:

/-t o 2 -r\N*= I I

\o -r o t/
Folgende Auftellung filhrt zum ZieL:

rui,'ü= (: l), ,^,t,'=(; l)
Mit Hilfe der GleLchung (B8) erhalten wir damlt:

/^.'\ = /-0., \
lonnl = t anr-an2l (Be)

\,\/
l{ährend die Aenderung der Konzentration des Stoffes A3 eLne

lineare Funktlon der Konzentrationsänderung des Stoffes Al ist,
hängt die Konzentrationsänderung der Verbindrfttg A4 von zweL

Komponenten A, und A2 ab.

i
,l

i
I
{
i

I
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HMo-Berechnungen

5.4.1 Zusanmenhang zwischen pK"-tlJerten uncl MO-Energlen

Wle weit ist es mit Hilfe einer einfachen M0-Ir{ethode mögJ.Ich,
pKa-Vterte abzuschätzen? crundsätzlich mtlsste man AH und AS berech-
nen (4) . Eine solche Berechnung gellngt bis heute nur in den
einfachsten Fällen. Mehr Erfolg besltzen Rechenmethoden, welche
nach der Aenderung thermodynamischer Grössen relativ zu einem ge-
eLgneten Bezugssystem fragen. Wir kennzeLchnen dieses mit dem

Index I und fragen nach:

oi nx" := px] - nxl
Oder anders geschrieben:

oj rx" '= ;!toio" - r oias )

ELne MO-Methode, welche auf diese wetse ojeK. liefern würde,
wäre sehr wlrksam. O]aS kann im allgemeinen nicht wiedergegeben
vterden. Also sind wir gezwungen, ftlr dle Molekülsorten, für welche
die 5rK.-Werte relativ zu dem gewählten Bezugssysten berechnet
werden sollen, zu verlangen:

1r . oias I .. loian I
(os 

1

Es lst nicht erstaunlich, dass dlese Forderung mlt Jener tlberein-
stirunt, welche in extrathermodynamischen Bezlehungen erfilllt sein
muss (!f ). Es folgt aus ihr:

(or I

(oz 
1

(D4 )olex" = *fo e]au
Kj_a

= - In.- = o,o
KT J'

o. charakterisiert das Reaktionszentrum, während p zur Charakte-l
risLerung des Elektrophlls - in unseren FaIl des Protons - eLnge-
filhrt wlrd. Man darf erwarten, dass lnnerhalb geeigneter ![o1e-
killklassen, für welche (D3) erffillt ist, ein einfacher zusannen-
hang zwLschen der nit Hilfe elner llo-ltethode berechneten EnergLe-
differenz aEel der Valenzelektronen zwlschen protonJ.erter und

nichtprotonlerter Fotm und AH besteht.
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I{ir versuchen den einfachsten Ansatz:

aHo=a+b.AEel,

wobei:

AEel := E.r(Base) - Eet(Säure)

a und b sind empirisch zu bestimmende Konstanten. Die cültigkeit
von (D5 ) lst durch dle Oualität der verwendeten t{O-Rechnung be-
grenzt.

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

olnx.=*$.olo""r=oj.p (oz 
1

Dabei ist die Konstante a herausgefallen. Gleichung (D7) lässt
sich auf eine einfachere und besser geeignete Form bringen:

e ,= pKä - *fta".,

"r=*

pxj=a+a anj-
EI

(D5 )

(D6 )

(le 
1

(Ds )

(oro )

Wollen wir das Hückel Mo-Verfahren anwend.en, so ist in (36)
ani. durch Arj zu ersetzen. r soll kennzeichnen, dass sich diegl-T
Berechnung auf die Energie der r-Elektronen beschränkt. Wie in
mehreren Arbeiten (-€,) gezeiSt wurde, Iässt slch schon mit dieser
groben Näherungsmethode eine befriedigende Bestätlgung des tn (D5)

postulierten Ansatzes finden.

5.4.2 Abschätzung einiger PKu-'!Terte von Chinolinen

Die Berechnungen wurclen am Chinolinsystem alurchgeflihrt, vleil von

dieser Verbinclungsklasse sehr vlele Messwerte zur Verfügung, ste-
hen (22) uad weil zu hoffen lst, dass man diese Systeme wenig-
stens nl t alkyl- unil phenylsubstituierten Chinoralinen vet-
gleichen tlarf. Es wurd.en die von E. I{eilbronner und H. Bock

vorgeschlagenen lleteroparameter verwentlet (f,9).
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Der Inttukttve Effekt der Halogene Chlor und Bron wurde mlt
öo = 0,3 berücksichtigt, wenn ein Halogen oder eln Halogen

pJ-us eine Anlnogruppe vorhanden v'iar und mit 6o= 0,125 bei

zwei Halogenen oder einem Halogen und einer Methoxy-Gruppe'

MitHiffedeTdurchlinearenAusgleichausfünfunclreissig
Chinol-inen bestinmten Konstanten A und B in Gleichung (D10)

wurde folgendes Resultat erhalten:

pi(j :0,5 = -(131,2 1 z,s) + (51,8 1 e,+) 'asi (D11 )

Der Ansatz (D5) konnte befriectigend bestätigt werclen' Eine

sehr starke Abweichung des berechneten pKu-''{ertes (6r9) vom

gemessenen (8,6) uurtle nur beim 4-Amino-8-Methoxy-Chinoxalin

beobachtet.AllegemessenenPKu-WerteentstammenderLiteratur-
ste11e (€). Es uurden Chinoxaline mit einem oder znei Substi-

tuenten untersucht. Substituenten waren: Cl, Br, 0H, 0CH3' AIH2,

CHa, Phenvl.

5.4.3 pKa-Wert von Chinoxalinen und deren Dihydrostufen bei

RaumtemPeratur, in'iJasser.

Es ist anzunehmen, dass zur Beschreibung des Protonierungs-
gleichgewichtes von Dihyd'rochinoxalin nur die drei Formen

I, ff und fTI 1n Betracht gezogen vierden rnüssen (!!)'

II]
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In Oleichgenicht in lVasser gl}t:

r = frrJ*T

_. [*.'J .t"]n = 
1@J-firtr

Un unnötlge Konpllkationen zu vermelden, forclern
unserer Lösung, dass sie ideal sel. Für genügend

Lösungen eirt [qo] = L und ctarnit:

nft+ , PK" = PH - '" fd#+l

(ora I

(ors I

wlr von
verdflnnte

*" = [n.o.J.
(Dr4 )

Dle Konstante K^ ist unebhängig von der Konstanten K. Sie ista
eln Mass für tlie freie Enthalple der Reaktion II + H+p>111,
während K ein luass für dle frele Ethalple der Reektion I--II
darstellt. Zur Berechnung des pKa-iltertes genügt es also, die
relatlve Stab1li.tät cler beiden Verbindungen II untl lII zu
ernl tteln.

Wlr machen Jetzt atie Hypothese, Glelchung (Dll) sei rait genü-
gender Genaulgkeit auch auf elnfache Chinoxalinsystene an-
$endbar. In Tabelle 6 sj.nat einige Resultate zusanmengestellt.
Sovleit unsere Hypothese an Messresultaten überprüft uerden kann,
schelnt es, alass d1e Rechnung durchaus veltrauenswürctige lVerte
llefert. Zu bemelken lst, dass der la Alpha-Stellung elne
Phenylgruppe tragende Sti-ckstoff merkllch basischer ist, als
Jener, zu welchem dle Phenylgruppe betastäntlig ist. Dss g1el-
che Resultat erhält man für dle Dihyctrostufe. Tn der üblichen
Betrachtungsueise kann man atleses Resultaü nlt H11fe nesornerer
Grenzstrukturen erkLären. Errlartungsgemäss zelgt des 2-Methyl-
chlnoxalln das glelohe Baslzltäts-Verhalten der Stlckstoffatome.
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Tabelle 6

pKa-Wer_te in Wasser, bei Raumtenperatur - ZO/ZSo - und derfonenstärke 0. Es uurden folgende Abktirzungen verwenclet:
CH = Chlnoxalln, ME = Methyl, DME = Diatethtl, DH = Dlhydro,
PH = Phenyl.
Der Einfluss von Methylgruppen wurde llber alas HyperkonJuga-tlonsmodell berücksichtigt, da auch die Elchung ion .0, ünä eln Formel (D10) auf diese iVelse erfolgte.

VerbLndung En (Base) En (Säure) AE
T

oK

Iemessen

DK

cerechnet
Lit.

CH

2-ME-CH

1)

2)
2 -pg-cn

1)

2l
2,3-DIi{-CH

]-4,759

20 ,433

23,152

26,]-08

14, lI
22,57

22,Lr
25,57

16,887

22,56L
22,577

25,280
25,332
28,25L

L6 12?

24,90

24,29
27,76

2,I3

2 r]-3

2,L4 q

2,I3
2,Lg
2,L45

2,L6
2 r23
2,L7
2,L9

't ,6-0,7
0 ,95

.".13)

.".23")

4)

0 r3

0 r3
1r3

0r3
3,4
lr3

2,55)
6 ,55)
3,05 )

4,r

(221

(22)

(23 )

1,2-DH-CH 6)

2-PH-3, 4-DH-CH6 )

2-PH-1,2-DH-CH6 )

2 ,3-Dl,t!-l ,2-DH-CH6 )

1) In 4-Stellung protoniert
2) In l-Stellung protonlert.
3) Mitteilung von H. Mollet, CIBA-GEIGY photochenie AG, Fribourg;

umgerechnet auf wasser.
3a)lrlltteilung von Dr. E. Kramp, CIBA-GEIGY photochemie AG, Marly.
4) In einem l{asser,/Aethylalkoholgemisch wurde pK, = 2,5 gemessen (23).

Trotzdem erfahrungsgernäss für Verblndungen di8ser Art gilt:
pT"!HZ9)€ pKa(H2o,/Aethytalkohol I : 1) + (l,O bis 1,5i, (g),
rretert unsere Rechnung, wie im Falle der nichtreduzierten Ver-
bLndung, einen zu grossen wert.

5) k._i = 0.5. Das Resultat hängt nur sehr wenig von der Wahl des
hlörtes für k"_; ab.

6) Aus der Differenz der r-Elektronenenergie zwischen If und fTf
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 l,todel1 verwendet. Es berücksichtigt zweckmässigerwelse nur

die beiden am leichtesten beeinflussbaren Parameter: das Redox-

potential und die Rtihrintensität. Häufig wird in der präparati-
ven organischen Elektrochernie der Adsorption eine zentrale stel-
lung zugeordnet. Es ist trivlal, dass jedes Teilchen, das an der

Elektrode ein Efektron abgeben oder aufnehmen soll, slch eine ge-

wisse Zeit in deren unmittelbaren Nähe aufhalten muss. Solange

die mittlere Aufenthaltszeit kLein bleibt lm Vergleich zur Zeit,
die der Transportvorgang erfordert, ist man in einer Beschrei-
bung, die experimentell überprilfbar sein soll, gezwungen, sie zu

vernachlässLgen.

Hauptziel der vorliegenden Arbelt ist es. zum Verständnis der
heterogenen Redoxkinetik elnfacher Chinoxaline belzutragen, und

zsrar der Reduktion von A zu R und H*, siehe 3.1.1. Dies verlangt
die Kenntnis der homogenen Redoxreaktlonen. Bei tiefem pH lässt
sich die GleichgewichtseLnstellung A + H* # 2R flir viele Chl-
noxaline einfach beschrelben. Der die Geschwindigkei! bestinmende

Schrltt ist die Umlagerung H€--Hr, siehe 3.1.3. Beim Phenazin

verläuft die Einstellung des Redoxgleichgewichts viel schneller.
Die Umlagerung H-Hr, der langsame Reaktionsschritt, fällt
hj.er weg. Langsane GJ-eichgewichtselnstellung bei Reaktionen die-
ser Art deutet immer auf eine Strukturänderung. DLese Struktur-
änderung bestimmt dann die ReaktLonsgeschwlndigkeit.

WLr setzen voraus, das heterogene Reaktionssystem lasse sich j-n

einen gleichförmigen Teil, eine Diffusionsgrenzschlcht und die
Phasengrenzfläche unterteilen. Es sei eine mittlere Dicke f, der
Diffusionsgrenzschlcht definierbar. Der Reaktionsablauf an der
Phasengrenzfläche sel nicht geherunt. Geschwindigkel-tsbestinnrend
für den heterogenen Reaktionsanteil sei der Transport durch dLe

DiffuslonsgrenzschLcht. Einfachheltshalber verlangen wir, dass es

im glelchförmigen Volumenteil nur einen Treiheitsgrad gebe.
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$/enn a1le Teil-chen, die an einem Elekbrodengleichgerilicht
teilnehmen, gleiche Diffusionskoeffizienten beistzen und
I\'ligrstionsströme vernachlässigbar sind, so wird d.er Gesamt-
umsatz im gleichförmigen Yol"wnenteil durch folgendes GLei-
chungssystem beschriebenl vgl. 4.2.I:

an,
D..rla Axl * ri 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 sLnd linear abhängig. Oft ist es sinn-
voll, gewlsse LilearkombLnationen zu verwenden; vgl. (46). Urn

die ströme D. .ttt,.r ax | - durch gut messbare Grössen zu ersetzen, Lst
es meist notwendig, das zweite Fick'sche Gesetz heranzuziehen;
vgf. (47). Trotzdem es auch in komplizLerten fällen möglich ist,
obiges Gleichungssystem unter Einbezug des z\deiten Fickrschen
Gesetzes numerisch zu integrieren, wird man sich darurn bemühen,
aus experirnentelren Beobachtungen möglichst viere Näherungen ein-
zufilhren. Es geringt so, die zur Beschreibung der Kinetik wesent-
lichen ReaktLonsschritte klar hervorzuheben. Zudern wird eine
allgernei.ne Behandlung schnell rechenintensiv. Die heterogene
Reduktion von Methylorange in Gegenwart von 2r3-Dimethylchinoxa-
lin zeigt, mit wie einfachen lrtodell-en es manchmal gelingt, dlie
Kinetik sehr konplJ.zierter Reaktionen gut zu approxirnieren; sj.ehe
4.1. Aus den detaillierten Rechnungen irn Anhang geht hervor,
dass sich eLn leLstungsfähiges Modell leicht verfeinern lässt.
Erfreulich ist, class auch dj-e heterogene Reduktion tles 2r3-
Dlnethylchi.noxaLins mit eLementaren mathematischen Mltteln
beschrieben uerden kann. Mlt Hilfe d.er besp"ocheßen Moalellvor-
st€l-lrrng lassen slch uahrscheinl_lch vlele oxganische heterogene
Redoxreaktionen verstehen. Ich meine, alass Untersuchungen der
vorliegenden Art auch alazu beitragen, dle l\töglichkeiten aler
präparativen organlschen Elektrochemi e uesentlich zu erueltern.

6
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