
1961 EIGEN und MATTHIES 3309 

2. Herstellung des 203HgBr2: Das aus Harwell/England bezogene Metall-Metalloxyd- 
Gemisch wurde mit einem Gemisch aus Brom und Bromwasserstoff umgesetzt und das 
erhaltene HgBr2 uber Calciumhydrid getrocknet. Die Aufarbeitung des PrBparates und die 
Kontrolle der radiochemischen Reinheit sind bereits mitgeteilt worden 18). 

3.  Ausfiihrung der Urnsetrungen R-Hg-R'  + 203HgBr2: Die wie oben beschrieben dar- 
gestellten unsymmetrischen Verbindungen wurden sofort mit festem ZoJHgBr2 im Molver- 
haltnis I : 1 versetzt. Nach der Umsetzung wurden die Reaktionsprodukte chromato- 
graphischls) isoliert und deren Gehalt an z03Hg rnit einem SzintillationszBhler bestimmt. 

18) K. BRODERSEN und G. RAUSCHER, Chem. Ber. 92,1157 [1959]. 

MANFRED EIGEN und PAUL MATTHIES 
a e r  Khetik und Mechanismus der Primiirreaktionen der 

Zersetzung von Chinon in alkalischer Losung 
Aus dem Max-Planck-Institut fur Physikalische Chemie, GBttingen 

(Eingegangen am 16. Mai 1961) 

DieZersetzung vonp-Benzochinon in alkalischer Losung zu den sog. ,,Synthese"- 
Huminsluren wurde in einer Stromungsanordnung untersucht. Der Verlauf der 
ersten Reaktionsschritte konnte an Hand der Bildung von p-Benzo-semichinon 
spektralphotometrisch verfolgt werden. Der vorgeschlagene Reaktionsmechanis- 
mus sieht im ersten Schritt eine Reaktion zwischen Chinon und OHe vor, die 
zu Hydroxy-hydrochinon fuhrt. Unter den Versuchsbedingungen ist die Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion den Konzentrationen an Chinon und OHe pro- 
portional und wird nach einer Anlaufperiode zeitbestimmend fur die Bildung 
von p-Benzo-semichinon und anderen Folgeprodukten. FUr die Geschwindig- 
keitskonstante wurde der Wert 2.3 I Mol-1 sec-1 bei 22" und der IonenstPrke 
0.1 Mol/l gefunden. Auf die Bildung des Hydroxy-hydrochinons folgen Redox- 
reaktionen, bei denen neben p-Benzo-semichinon noch Hydroxy-p-benzochinon 

und Hydroxy-p-benzo-semichinon gebildet werden. 

p-Benzochinon ist in alkalischer Losung nicht stabil. Der Verlauf der Zersetzung ist bisher 
noch wenig gekllrt. Schon 1883 konnte 0. HESSE 1) aus schwach alkalischer Losung (walriger 
Lasung von Natriumacetat) Hydrochinon isolieren. FUr das Auftreten von Hydroxy-p- 
benzochinon erhielt A. E. CAMERON 2) 1938 aus potentiornetrischen Messungen Anhalts- 
punkte, jedoch wurde der schliissige Beweis erst von W. FLAIG und J. C. SALFELD~) durch die 
Isolierung von Hydroxy-p-benzochinon geliefert, das sich bei der Autoxydation von Hydro- 
chinon in NatriumhydrogencarbonatlBsung gebildet hatte. Obschon das Ausgangsmaterial 
dieser Reaktion Hydrochinon war, konnte sich Hydroxy-p-henzochinon nur aus dem inter- 
meditir entstandenen Chinon gebildet haben. Als Endprodukte der Einwirkung von Alkali 

1) Liebigs Ann. Chem. 220, 367 (18831. 
3) Naturwissenschaften 47, 516 [1960]. 

2) J. physic. Chem. 42, 1217 [1938]. 
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auf Chinon, gleichgiiltig ob sie in Gegenwart oder unter AusschluD von 02 erfolgt, findet man 
in erster Linie sog. ,,Synthese"-Huminsiiuren. Daneben kann manverbindungen wie Kohlen- 
dioxyd, Essigsiiure und Oxalsaure (durch Ring6ffnungsreaktionen entstanden) nachweisen. 

hn l iche  Synthese-Huminskuen entstehen auch bei der Oxydation verschiedener Mono-, 
Di- und Polyphenole. Wegen der Beziehungen der Endprodukte zu den natiirlichen Humin- 
sauren haben diese Zersetzungsreaktionen das Interesse vieler Biochemiker gefunden. Die 
Untersuchungen haben indessen nur zu Teilerfolgen gefilhrt, einerseits wcil der Reaktions- 
ablauf offensichtlich sehr verwickelt ist, andererseits weil man durchweg den Endprodukten 
gr6Bere Aufmerksamkeit schenkte als den ersten (relativ schnell gebildeten) Zwischenstufen. 

Bei der reversiblen Reduktion von Chinonen zu Hydrochhonen tritt als Zwischen- 
produkt ein radikalisches Semichinon ad .  Dieses Radikal kann in Form seines Anions 
verhiiltnisrniifiig stabil sein, so daB es bei hinreichend hohen pH-Werten in merklicher 
Menge im Gleichgewicht mit Chinon und Hydrochinon existiert. 

Das Disproportionierungsgleichgewicht des pBenzo-semichinom in alkalischer 
Ltisung: 

ist kiirzlich von uns (gemeinsam mit H. DIEBLZR)~) ausfiihrlicher untersucht wordens). 
Fur die Gleichgewichtskonstate 

a 
[Q'P 

[QI [Q4 K- 

ergab sich der Wert 4.7 bei 22' und der lonenstiirke 0.1 Mol/l. Da das System in 
alkalischer Losung aukrst instabil ist, muBten die Messungen innerhalb '/loo sec nach 
Bildung des Semichinons (im Stromungsrohr) ausgefiihrt werden. Fiir die Geschwin- 
digkeitskonstanten fanden wir mit Hilfe von Relaxationsmessungen die Weite4) 

kl = 7 * 107 I Mol-1 ~ s - 1  

k2 = 2.6.10s IMol-1 w-1 

bei 1 lo und der Ionenstilrke 0.1 Mol/l. 
Die Reaktionen liekn sich im Zeitbereich von 10-3 - 10-6 sec spektralphotometrisch 

verfolgen, da das p-Benzo-semichinon-Anion sich durch eine sehr charakteristische, 
scharfeDoppelbande bei 400 bis 430mp auszeichnet. Abbild. 1 zeigt das im Stromungs- 
rohr aufgenommene Spektrum des Radikalions im Wellenliingenbereich von 380 bis 
500 mp. 

4) H. DEIBLER, M. EOEN und P. MATTHIIS, Z. Naturforsch. 16 b. 629 [1961]. 

e 4 5) Es bedeuten: Q' p-Benzo-semichmon-Anion 

Q p-Benzochinon 

Q2e Hydrochinon, zweifach ionisiert 



1961 Primiirreaktionen der Zersetzung von Chinon in alkalischer Usung 331 1 

Da nun bei der Zersetzung von Chinon in alkalischer Losung, wie bereits enviihnt, 
Hydrochinon gebildet wird, mu0 daneben auch das Semichinon (als Anion) auftreten. 
Q? lien sich in der Tat auf Grund seines charakteristischen Absorptionsspektrums nach- 

Atrnpj- 

Abbild. 1. Absorptionsspektrum des p-Benzo-semichinonAnnions (10-2 sec nach seiner Bil- 
dung aus Chinon und Hydrochinon im Strbmungsrohr aufgenommen) 

weisen. Es bot sich damit die Moglichkeit, auch den Ablauf der Zersetzung von 
Chinon an Hand der Bildung von Q? in der Stromungsanordnung zu verfolgen. Uber 
diese Untersuchungen SOU in der vorliegenden Arbeit ausfuhrlicher berichtet werden. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Bei der nach dem Prinzip von H. HARTRIDGE und F. J. W. ROUGH TON^) arbeitenden 

Strbmungsanordnung (ausfilhrlichere Beschreibung s. 1. c.7)) laOt man zwei Lbsungen, welche 
die Reaktionspartner enthalten, in einer Mischkammer zusammenfliehn, wo sie sich in etwa 
1 Millisekunde mischen. Das Reaktionsgemisch AieOt dann durch ein angesetztes Rohr 
(Beobachtungsrohr) ab. Bei konstantex Strtimungsgeschwindigkeit ist der Abstand von der 
Mischkammer ein unmittelbares MaO fur die Reaktionszeit. Im Verlauf eines Experiments 
wird stufenweise eine Anzahl von Strbmungsgeschwindigkeiten durchlaufen. Wiihrend jeder 
Stufe kann ein vollstiindiges Absorptionsspektrum im Bereich von 300 bis 650 mF in weniger 
als 0.6 sec aufgenommen werden. Es lassen sich mit dieser Anordnung Reaktionszeiten von 
2 bis 120 msec erfassen. 

Bereitung der Liisungen: Folgende Substanzen wurden verwendet : p-Benzochinon; das 
Handelsprodukt (f. analyt. Zwecke, Dr. Th. Schuchardt, Milnchen) wurde durch Sublima- 
tion unter vermindertem Druck gereinigt. Natriumhydroxyd in Platzchen-Form (p. A., E. 
Merck, Darmstadt). Die Msungen wurden jeweils kunfristig vor dem Experiment mit 
bidestilliertem Wasser angesetzt. Die Chinonlbsungen wurden zur Vermeidung von Zerset- 
zungsvorgilngen mit Schwefelsilure schwach angesauert. Alle Lbsungen wurden vor dem Experi- 
ment mit Stickstoff [rein, Farbwerke Hoechst) gesiittigt, der in einer Waschflaschenanordnung 
mit konz. Schwefelslure, alkalischer Pyrogallol-Lbsung (10 g Pyrogallol + 45 g Kalium- 
hydroxyd auf 150 ccm Wasser) und dest. Wasser gereinigt worden war. 

6) Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 104,376 [1923]. 
7) P. MATTWB, Dissertat. Univ. Gbttingen 1961; G. v. BONAU. L. DB MAEYER und 

Chsmischo Wichte Jahrg. 94 212 

P. MAITHIES, 2. Elektrochem., Ber. Bunscnges. physik. Chem. 64, 14 [1960]. 
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VERSUCHSEROEBNISSE UND DISKUSSION 

Die ersten Reaktionsschritte der Einwirkung von Alkali auf Chinon unter AusschluR 
von 0 2  lassen sich mit der Stromungsapparatur an Hand der Bildung von Q? bis zu 

relativ hohen Ausgangskonzentrationen von Q (10-2 Mol/l) und OHe 
(0.1 Mol/C) bequem verfolgen. 

Als erster Reaktionsschritt kommt natiirlich nur die direkte Reaktion 
von OHe mit Q in Frage. Die Reaktionsfiihigkeit von Q ist unter ande- 
rem durch das Vorliegen der Atomgruppierung einer a.@-ungesattigten ' ' Carbonylverbindung gekemmichnet. Der Angriff nucleophiler Agenzien 

erfolgt leicht an der bezeichneten Stelle; das Primiiraddukt stabilisiert sich rasch unter 
Abspaltung eines Protons zu einem Derivat des Hydrochinons, das Folgereaktionen 
(z. B. Oxydationen) unterliegen kann. Unter Beriicksichtigung radikalischer Zwischen- 
produkte bietet sich fur die Reaktion von Q mit OH0 folgendes Schema an: 

0 
II 

"\YH 
CH 

0 00 

Die ersten beiden Schritte der Reaktion zwischen Q und OH0 lassen sich formal 
als Ersatz eines H durch OH am Kohlenstoffring beschreiben. Es folgen eine proto- 
lytische Reaktion und Elektroneniiberg.  Nach dem in der Einleitung Gesagten 
ist die Zersetzung von Q in alkalischer Losung mit der Bildung der im Schema beriick- 
sichtigten Molekiilsorten nicht abgeschlossen, jedoch konnen bei kurzen Reaktions- 
zeiten alle Folgereaktionen vernachlassigt werden. 

Bei der im Experiment angewandten hohen Konzentration an OHe-Ionen (0.1 Mol/l) 
sind pBenzo-semichinon, Hydroxy-p-benzochinon und wahrscheinlich auch Hydroxy- 
p-benzosemichinon vollstiindig ionisiert ; Hydroxy-hydrochinon diirfte weitgehend 
ionisiert sein, und die OHe-Konzentration kann im untersuchten Zeitbereich der 
Zersetzung als konstant -hen werden. 
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Das Disproportionierungsgleichgewicht (1) von Q? ist im Schema nicht beriick- 
sichtigt worden, da der Verlauf der Zersetzung in einem Gebiet verfolgt wurde, in dem 
[Q?] << [Q] und daher die Disproportionierung weitgehend zuriickgedrbgt ist. 

Einer besseren Ubersichtlichkeit halber f ~ r e n  wir hier noch die folgenden Abkiir- 
zungen ein: 

Re Hydroxy-p-benzochinon-Anion 

R3e Hydroxy-hydrochinon, vollstlindig ionisiert 

R2? Hydroxy-p-benzo-semichinon, vollstlndig ionisiert 

0 

&- 
Indem man die beiden auf den ersten Schritt folgenden protolytischen Reaktionen 

mit diesem zusammenfdt, nirnmt das Schema folgende einfachere Gestalt an: 

'/i R3e + H Re 
0 

DaB bei der alkalischen Zersetzung von Q a&r Q? noch weitere Radikale auftreten 
(hier Itz?). haben bereits B. VENKATARAMAN und G. K. FRAENKEL~) mit Hilfe von Messungen 
der paramagnetischen Resonanz festgestellt. Sie beobachteten neben dem Resonatuspektrum 
von Q? noch eine Anzahl zusiitzlicher Linien, deren zeitlicher Intensitfitsverlaufvon dem des 
Q?-Spektrums abweicht. 

Es sei nun eine Beziehung fiir die Bildungsgeschwindigkeit von Q? aus dieaem Sche- 
ma abgeleitet, die dann mit dem experhentell ermitteltm Verlauf verglichen werden 
kann. 

8 )  I. h e r .  &em. SOC. 77, 2707 [I955]. 
.)I.). 
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Die Summe aller Reaktionsprodukte, die drei 0-Atome im Molekiil enthalten, 
wird mit einer Geschwindigkeit gebildet, die durch 

(4) 
d 
- {We] + [R2?l + [Re]) = kdQ1 [OHe] dr 

gegeben ist. Mit 
8IQl + 8[Q?l + 8[R3el + S[R2?] + 8[Re] = 0 (5) 

folgt 

Abgesehen von einer kunen Anlaufperiode der Reaktion kann man die Gleichge- 
wichte 0 + @, @ + @ und @ + 0 als eingestellt ansehen. Dann gilt 

Die Konstanz von [R2?]2/[R3e][Re] kommt bereits in (7a) und (7b) zum Ausdruck. 
Weiterhin existiert eine Beziehung, die ausdriickt, dal3 die miteinander im Gleich- 

(8) 

Mit Hilfe der vier Gleichungen (3, (7a), (7b) und (8) l&Ot sich der Ausdruck 
6[Q]/6[Q?] in (6) berechnen. 
Aus der bereits genannten Beziehung [Q] > [Q?] folgt [QI > [Re], [R2?l. Da Q 

ein hoheres Qxydationspotential als Re besitzt und in grokm &xschuO vorhanden 
ist, liegt das Gleichgewicht Q + Q praktisch ganz auf der rechten Site;  d. h. es 
gilt [R3e] < [Q?]. 

gewicht befindlichen Molekiilsorten R2? und Re parallel zu Q? entstehen. 
8 Sie lautet [Q ] = [R'?] + 2 [Re] 

Mit diesen Vereinfachungea liefert die Rechnung: 

8 [Ql [Re] [It2?] 
S[Q?] '--(' [Q?l -*) --= 

und (6) geht iiber in 

Durch diesen Ausdruck ist also die Geschwindigkeit gegeben, mit der Q? gebildet 
wird, nachdem sich die Gleichgewichte Q + @, @ + @ und @ + 0 eingestellt 
haben, jedoch bevor der UberschuB an Q zu weit abgebaut ist. 

Wir betrachten jetzt 2 GrenzfUe: 
1. Die Besetzung der Zusthde @ und 0 im Schema (3) ist zu vernachliissigen, 

d. h. [Q?] = [R'?] > [Re]. 

G1. (9) wird zu 
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2. Die Besetzung des Zustands @ ist zu vernachltlssigen, d. h. [Q?] = 2[Re] > [R2?l 

GI. (9) wird zu 

Die Beziehungen (10) und (11) lassen sich auch direkt aus (4) ableiten. Grenzfall 2. 
wird durch einen h r schuO an Q begiinstigt. 

Bei der spektrometrischen Verfolgung des Reaktionsablaufs ist im allgemeinen 
Fall die Lichtabsorption von Q, Q?, R2? und Re zu beriicksichtigen. Der Anteil von 
Q ist unter den experimentellen Bedingungen konstant und bekannt. Die Absorp- 
tionsspektren von Q? und Re sind bekannt, nicht dagegen das von R2?. Daher ist 
der Grenzfall 2. fur eine spektrometrische Untersuchung bonders  geeignet, wenn 
er sich verwirklichen 1iiBt. Das ist nun in der Tat der Fall. 

Wir haben den Reaktionsablauf durch Messung der Extinktion bei den Wellen- 
langen 430 mp und 488 mp verfolgt, bei denen Absorptionsmaxima von Q? bzw. 
Re liegen. Die so gemessenen Extinktionen 4 3 0 0  und 4 8 8 0  setzen sich im allgemeinen 
Fall additiv aus den Anteilen von Q, Q?, R2? und Re zusammen. Nach Subtraktion 
des konstanten Anteils von Q (errechnet mit q~ = 22 I Mol-1 cm-1 und e488 = 2.5 
1 Mol-1 cm-1) erhtilt man die G r o b  4300- und 4880-. 

Die Extinktionskoeffizienten von Q? und Re haben folgende Werte in 1 MOW cm-1: 

430 mp 1.4.103 2.4.103 
488 mp 0.7 * 103 3.2.103 

Die Daten von Re sind den Angaben von W. FLAIG und J. C. sALFELD3) entnom- 

Mit diesen Werten berechnet man f& den Grenzfall2. 
men, diejenigen von Q? unseren (bereits zitiertene) Untersuchungen. 

V = 43oD-/*aeD- = 3.7 

Wie die Tab. auf S. 3316 zeigt, beobachtet man tatsiichlich unter bestimmten 
Bedingungen diem Extinktionsverhillt. 

In Abbild. 2 ist der zeitliche Verlauf von 4300- und 4880- aufgetragen. In Einklang 
mit (1 1) erreicht die zeitliche hderung der Extinktionsweq? nach einer Anlaufperiode 
einen konstanten Wert. Daraus daD der beobachtete V-wert (Mittelwert 3.72) mit 
dem berechneten ubereinstimmt und dD-/dt nach dem Adaufvorgang konstant wird, 

Die Extinktionsgrokn 4300- und 4880- komen mit Hilfe der in Abbild. 2 einge- 
tragenen Punkte A und B in die Konzentrationen von Q? und Re mgerechnet 
werden. Dabei entspricht A der Konzentration [Qe] = 10-4 Mol/l und B der Kon- 
zentration [Re] = 10-4 Mol/l. 

Fur den linearen Bereich errechnet sich die Bildungsgeschwindigkeit von Q? zu 

ist zu schliekn, da0 GI. (1 1) unter den Versuchsbedingungen giiltig ist. 

d[Q?]/dt = 4.5-10-3 Mol I - 1  sec-1 
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I,  I0 optische Durchltlssigkeit der Usung in willkllrlichen Einheiten ( lo  entspr. 100%); D- 
und V s. Text 

t 430 mp 488 my 
[m=I I D- I D- V 

7.3 
9.6 

12.7 
17 
23 
30 
22 
29 
38 
51 
69 
90 

7.2 0.040 8.65 0.01 1 
6.9 0.059 8.55 0.016 
6.5 01084 8.45 0.021 
6.0 0.119 8.25 0.032 
5.35 0.169 1.95 0.018 
4.4 0.253 7.6 0.068 
5.4 0.165 8.1 0.040 
4.6 0.235 7.75 0.059 
3.7 0.329 7.25 0.088 
2.75 0.458 6.65 0.1 26 
1.7 0.670 5.7 0.192 
1.2 0.820 5.0 0.250 

l o  = 9.0; T = 22-23'; 
[Q] = 0.01 Mol/l; [OHe] = 0.1 Mol/l 

3.64 
3.69 
4.00 
3.72 
3.52 
3.72 
4.13 
3.99 
3.74 
3.64 
3.5 
3.3 

tlmsec) - 
Abbild. 2. Zeitlicher Verlauf der Extinktion bei der Zersetzung von Chinon in alkalischer 

Usung 

und daraus die Gachwindigkeitskonstante der Substitution von H durch OH in 
Chinon zu 

bei 22" und der Ionenstiirke 0.1 Mol/l. 
Die Geschwindigkeit der Substitution ist den Konzentrationen an Q und OHe 

proportional und ist nach einer Adaufperiode zeitbestimmend fur die Bildung von 
Q?, R2? und Re. 

k12 = (2.3 & 0.2) I Mol-1 s s - 1  
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Die Reaktion ist auch bei veriinderten Ausgangskonzentrationen von Q und OHe 
untersucht worden. Eine wesentliche Erhohung von [Q] hatte zu einer zu starken 
Erhohung der konstanten ,,Untergrund"-Absorption gefiihrt; eine Erhohung von 
[OHe] zu Komplikationen durch die erhohte Ionensarke. Daher sind nur Messungen 
bei geringeren Konzentrationen an Q und OH0 ausgefuhrt worden, und zwar bei 

[Q] = 0.01 Mol/l. [OHe] = 0.05 und 0.025 Mol/l 
sowie bei [OH01 = 0.1 Mol/l, [Q] = 5 -  10-3 und 2.5.10-3 Mol/l. 

Fast durchweg ergaben sich dabei Abweichungen von dem Wert V = 3.7, und zwar 
immer nach hoheren Werten hin. Dieser Sachverhalt weist darauf hin, dal3 Rz? unter 
diesen Bedingungen in merklichen Konzentrationen auftritt, so da0 nur noch quali- 
tative Schlusse gezogen werden konnen. 

Das oben angegebene Reaktionsschema (2) ist fur den anfiinglichen Reaktionsver- 
lauf bei der alkalischen Zersetzung von p-Benzochinon mdgebend. Weitere Reak- 
tionsschritte, bei denen Ringspaltungen und Polymerisationen bis zu den huminstiwe- 
ahnlichen Verbindungen hin erfolgen, werden erst nach Ablauf einiger Minuten 
(abhiingig vom pH-Wert) dominierend. Unter solchen Folgeschritten sind Dimeri- 
sationen (unter Beteiligung der nach dem oben angegebenen Schema gebildeten 
Hydroxychinone) mit Hilfe von Messungen der paramagnetischen Resonanz 9) nach- 
gewiesen worden. 

9) D. H. ANDERSON, P. J. FRANK und H. S. GUTOWSKY, J. chem. Physics 32, 196 [1960]. 

PHILLIP SKELL und HARALD Sum*) 
Untersuchungen an wasserigen Formaldehydkungen* *) 

Aus dem Department of Chemistry, Pennsylvania State University, 
University Park, Pennsylvania 

(Eingegangen am 2. Juni 1961) 

Die kernmagnetische Resonanz von FormaldehydlUsungen in schwerem Was- 
ser wurde gemessen. Aus den Spektren ergibt sich die Kokentration von mono- 
merem Formaldehyd und von End- und Mittelgruppen in den polymeren Mole- 
kulen. Die Gleichgewichtskonstanten fur die Polymerisation der niedrigen Ket- 

tenglieder wurden niiherungsweise berechnet. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von wasserigen FormaldehydlUsungen 
sind vielfach untersucht worden. Nach verschiedenen Methoden wurde iibereinstimmend 

*) Neue Anschrift: Chemisches Institut der Universitiit Tiibingen, Wilhelmstr. 33. 
* *) Vorgetragen auf der Jahresversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker, Stutt- 

gart, 27. April 1960. 




