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Die Autoxydationsgeschwindigkeit alkylsubstituierter Hydrochinone zeigt die erwartete Ab- 
hangigkeit vom Redoxpotential: log kl -log kZ = a. (El  - E2). Kinetische Messungen der 
Autoxydation von Brenzcatechin-, Hydroxy-hydrochinon- und Resorcinderivaten werden im 
Zusammenhang mit ihrem Potential diskutiert. 

Die Geschwindigkeit der katalytischen Hydrierung einfacher p-Benzo-, Naphtho-, 
Anthra- und Diphenochinone steigt, gemessen am Logarithmus der reziproken Halb- 
wertszeit, linear mit dem Redoxpotential an 2 ) .  Fur den Autoxydationsmechanismus 
von ein- und mehrwertigen Phenolen3.4) ist es von Interesse, ob sich hierbei im ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt ebenfalls das Redoxpotential bemerkbar macht. 
Viele mehr qualitative Beobachtungen zeigen an, daJ3 z. B. Hydrochinone schneller 
oxydiert werden als Resorcinderivate und diese wiederum schneller als einwertige 
Phenole, wie man es nach dem Potential erwarten sollte3). In der vorliegenden Arbeit 
wird untersucht, wieweit zwischen der Autoxydationsgeschwindigkeit und dem 
Redoxpotential bei diesen Verbindungen ein quantitativer Zusammenhang besteht. 

Hydrochinone 
Hydrochinone und Sauerstoff reagieren in alkalischer Losung zu Chinonen und 

Wasserstoffperoxid. Es ist aus Arbeiten von Weissberger5.6) bekannt, daD die Reaktion 
in bezug auf beide Partner nach der ersten Ordnung verlauft; die Hydroxylionen- 
Konzentration geht mit der zweiten Potenz in die Geschwindigkeitsgleichung ein. 
Fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wurde bei diesen Messungen zwischen 
pH 7 - 8 die Bildung von Semichinon-Radikalanionen aus Hydrochinon-Dianion 
und bereits gebildetem Chinon nach Gleichung (1) angesehens). Methylgruppen am 
Hydrochinon erhohen dessen Autoxydationsgeschwindigkeit. Das Redoxpotential 
wurde in diesem Zusammenhang bisher nicht disk~tiert6~7). 

1) Derzeitige Anschrift: 355 Marburg-Lahn, Bahnhofstr. 7. 
2) H. Musso, K .  Figge und D. J. Becker, Chem. Ber. 94, 1107 (1961). 
3) Zusammenfassung uber Phenoloxydationen: H. Musso, Angew. Chem. 75, 965 (1963); 

4) H. Musso, U. v.  Gizycki, H .  Kramer und H. Dopp. Chem. Ber. 98, 3952 (1965). 
5 )  T. H. James und A .  Weissberger, J. Amer. chem. SOC. 60, 98 (1938). 
6 )  T. H. James, .I. M. Snell und A .  Weissberger, J. Amer. chem. SOC.  60, 2084 (1938). 
7) J. E. Lu Valle und A. Weissberger, J. Amer. chem. SOC. 69, 1576 (1947). 

Angew. Chem. internat. Edit. 2, 723 (1963). 
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In der im Versuchsteil beschriebenen Apparatur wurden Hydrochinon, die in Tab. 1 
aufgefuhrten Methylderivate sowie 2.5- und 2.6-Di-tert.-butyl-hydrochinon in ge- 
pufferten Losungen bei verschiedenen Konzentrationen, pH-Werten und Sauerstoff- 
drucken oxydiert. Die Zeit, nach der die Losung ein halbes Molaquivalent Sauerstoff 
aufgenommen hatte, diente als MaB fur die Reaktionsgeschwindigkeit. Gut mel3bare 
Zeiten (15 Min. bis einige Stdn.) erhielt man im pH-Bereich von 7.0 bis 9.2 Da die 
hoher alkylierten Derivate in Wasser nicht loslich sind, wurden auch 50proz. Methanol 
und Glykol-monomethylather verwendet. 

Tragt man den Logarithmus der Halbwertszeit (tl12) gegen den pH-Wert auf, so 
gibt die Steigung der Geraden (tg c1 in Tab. 1) die Potenz der Hydroxylionen-Konzen- 
tration in der Geschwindigkeitsgleichung an. Nach Tab. 1 wird in allen Fallen die 
2.  Ordnung annahernd erreicht ; es reagieren also die Dianionen mit dem Sauerstoff. 
Die geringen Abweichungen kann man durch eine langsamere Oxydation der Mono- 
anionen erkliiren6.7). In Abbild. 2a) ist fur Hydrochinon neben der Autoxydations- 
kurve die Zeitabhangigkeit der Volumenabnahme des Sauerstoffs im MaBstab 
1 + log( V -  V,) angegeben, die der Anderung des log der Hydrochinon-Konzentra- 
tion entspricht. Der gerade Verlauf zeigt an, dal3 die Reaktionsordnung bis zu hohem 
Umsatz eingehalten wird. 

Tab. 1 .  Abhgngigkeit der Autoxydationsgeschwindigkeit 
von der Hydroxylionen-Konzentration (s. Text) 

Losungsmittel tg a 

Hydrochinon Wasser 2.00 
50proz. Methanol 1.97 

Methyl- Wasser 2.00 
5Oproz. Methanol 1.80 

2.6-Dimethyl- 50proz. Methanol 2.00 
2.5- Dimethyl- 50proz. Methanol 2.00 

Trimethyl- 50proz. Methanol 1.96 
Tetramethyl- Methylglykol 1.80 

Methylglykol 1.89 
2.5-Di-tert.-butyl- Methylglykol 1.87 

2.6-Di-tert.-butyl- 50proz. Methanol 1.97 

Tetramethyl- und 2.5-Di-tert.-butyl-hydrochinon konnten wegen zu geringer Liislich- 
keit nur in Glykol-monomethylather gemessen werden. Um den AnschluB an die 
Werte in 50proz. Methanol herzustellen, wurden Trimethyl- und 2.6-Di-tert.-butyl- 
hydrochinon in beiden Losungsmitteln untersucht und danach die fur Tetramethyl- 
und 2.5-Di-tert.-butyl-hydrochinon in Glykol-monomethylather gefundenen Werte 
auf 50proz. Methanol extrapoliert. 
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Tragt man log fllz bei pH 8.0 gegen die aus der Literatur2.8) entnommenen Normal- 
potentiale auf, so liegen die MeRwerte fur Hydrochinon und dessen Methylderivate 
recht genau auf einer Geraden; die tert.-Butylderivate werden jedoch etwas zu langsam 
oxydiert (Tab. 2). Wahrend bei methylsubstituierten Hydrochinonen der EinfluB 
jeder Methylgruppe auf den pK2-Wert und das Redoxpotential etwa proportional ist, 
trifft das fur die ten.-Butylgruppen wegen der starken Solvatationsbehinderung im 
Dianion nicht zu. Tragt man aber die Autoxydationsgeschwindigkeit bei gleicher 
Dianionkonzentration (pH = pK2 - 4.9) auf, so fiigen sich auch die tert.-Butyl- 
hydrochinone in die durch die anderen Hydrochinone vorgegebene Gerade (Abbild. 1 ,  
Tab. 2). 
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Abbild. 1 .  Abhangigkeit der Autoxydationsgeschwindigkeit (log tq2) von Hydrochinonen 
vom Redoxpotential bei gleicher Dianionkonzentration 

Tab. 2. Autoxydationsgeschwindigkeit und Redoxpotential bei Hydrochinonen 

Hydrochinon 
Methyl- 
2.5-Dimethyl- 
2.6-Dimethyl- 
Trimethyl- 
2.5-Di- 

tert.-butyl- 
Tetramethyl- 
2.6-Di- 

tert.-butyl- 

699 11.39) 

591 - 11.8 
593 585 11.9 
527 526 12.3 

644 645 11.69.1'3) 

546 - 12.6 
463 465 12.710) 

496 522 13.0 

12.4 3.84 4.82 +150 
12.7 3.20 3.57 (3.74) +55 
12.9 2.80 2.80 - 29 
13.0 2.76 2.56 -44 (-52) 
13.4 2.18 1.20 -165 

13.7 2.47 1.04 (0.87) -190 
13.8 1.42 -0.21 -287 

14.2 2.31 -0.26 -314 (-286) 

8) K. J. Kruft, Dissertat., Univ. Marburg 1963. 
9)  G. Kortum, W. Vogel und K. Andrussow, Dissociation Constants of Organic Acids in 

10) J. H. Baxendale und H. R. Hardy, Trans. Faraday SOC. 49, 1140 (1953). 
Aqueous Solution, S. 440, Butterworths, London 1961. 
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Die pK2-Werte inTab. 2 werden, soweit nicht in der Literatur angegeben, mit dem bekannten 
EinfluB von Methyl- und tert.-Butylgruppen auf die pK-Werte entsprechend substituierter 
Benzoesauren 11) und Phenolelz) geschatzt. Die pK2-Werte in 50proz. Methanol weEden mit 
pKZH20 + 1.1 bis 1.2 angenommen. Fehler im pK2-Wert von & 0.2 Einheiten verschieben 
die MeBpunkte nur wenig auf der Geraden in Abbild. 1, variiert man den pK2-Wert um 1.0 
Einheiten, so weichen die MeBpunkte nur geringfugig von der Geraden ab. Die Beziehung 
zwischen log fl12 und dem Redoxpotential bei gleicher Dianionkonzentration ist also recht un- 
empfindlich gegen Fehler bei dcr pKz-Wert-Abschatzung. 

Die Redoxpotentiale beim pH-Wert pK2 - 4.9 (letzte Spalte in Tab. 2) werden nach der 
bekannten Abhangigkeit des Redoxpotentials vom pH fur Hydrochinon 13) unter der An- 
nahme berechnet, daB diese fur alle hier untersuchten Derivate gleich ist. 

Wie bei der katalytischen Hydrierung von Chinonen genugt auch die Abhangigkeit 
der Autoxydationsgeschwindigkeit von Hydrochinonen vom Redoxpotential der 
Gleichung: logkl - log k2 = a.(El  - E2). Die  tert.-butylsubstituierten Chinone werden 
aber langsamer hydriert, als es ihrern Potential entspricht, was durch sterische Hinde- 
rung an der Katalysatoroberflache gedeutet wurde. D ie  Autoxydation der Hydro- 
chinon-Dianionen in  homogener Losung wird offensichtlich nicht durch sperrige 
Substituenten beeintrachtigt, wenn man den EinfluB auf die Ionisation berucksichtigt. 

Da das Redoxpotential den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Autoxydation 
kontrolliert, kann man schlieDen, daB hierbei Elektronen vom Hydrochinon-Dianion zurn 
Sauerstoff iibertreten. Obwohl Venkatnraman und Fraenkell4) bei der Autoxydation von 
Hydrochinon das Semichinon-Radikalanion eindeutig am Elektronenspin-Resonanzspektrum 
in der Lbsung erkennen konnten, ist damit nicht bewiesen, daD im ersten Reaktionsschritt nur 
ein Elektron iibertritt, denn nach Diebler, Eigen und Matthiesl5) verlauft die Bildung des 
Semichinons nach dem Gleichgewicht (1) (kl = 7.107; k-1 2.6.108 l/Mol.sec) mindestens 
lo4 ma1 schneller als die Autoxydation (2.7.104 I/Mol.sec)16). 

Folgende Argumente sprechen aber dafiir, daB die Autoxydation ebenso in zwei Stufen 
erfolgt, wie es von Michaelis und Mitarbb. 18)  fur die Reduktion von Tetramethylbenzochinon 
gezeigt worden ist. Dnnach ist das Potential fur den ersten Schritt der Oxydation El unterhalb 
pH 12.5 kleiner als das Potential Ez fur den Schritt vom Semichinon zum Chinon. Somit sollte 
in unserem MeBbereich (pH 7 - 9) im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt das Hydro- 
chinon-Dianion mit Sauerstoff nach Gleichung (2) zum Semichinon-Anion und 0;s reagieren. 
Da das Gleichgewicht (1) jn diesem pH-Bereich auf der linken Seite liegt, bildet sich das 
Chinon rascher durch Disproportionierung des Radikals als durch Weiteroxydation uber das 

11) H. C. Brown, D.  H .  McDaniel und 0. Haflinger in E. A.  Braude und F. C. Nachod, 
Determination of Organic Structures by Physical Methods, Band I ,  S. 573 und 617, 
Academic Press, New York 1955. 

12) H. R .  Gersmann und A.  F. Bickel, J. chem. SOC. [London] 1959, 271 1. 
13) G .  E. Penketh, J. appl. Chem. 7, 512 (1957). 
14) B. Venkataraman und G .  K. Fraenkel, J. Amer. chem,. SOC. 77, 2707 (1955). 
15)  H. Diebler, M .  Eigen und P .  Matthies, 2. Naturforsch. 16b, 629 (1961). 
16) Da die Messungen am Gleichgewicht ( l ) 1 5 )  in stark alkalischer Losung durchgefuhrt 

wurden und dort die Autoxydation fur unsere MeBanordnung zu schnell erfolgt, wurde 
t i / ,  von pH 7-9 auf pH 13 unter Berucksichtigung der pK-Werte extrapoliert: fl12 = 
3.5.10-4 Min. ; Hydrochinon-Konzentration 1.25.10-2 Mol/l; Sauerstoff-Konzentration 
in der Losung 1.2.10-3 MoI/l17). 

17) K .  Wuthrich und S.  Fallab, Helv. chim. Acta 47, 1140, 1609 (1964). 
18) L. Michaelis, M. P. Schuber, R. K .  Reber, J. A .  Kuck und S. Granick, J. Amer. chem. SOC. 

60, 1678 (1938). 
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hohere Potential E2. Das gebildete O;”-Radikal besitzt bei pH 7 ein hoheres Potential 
(+ 0.98 V) als 0 2  (-0.45 V)lY) und sollte demnach das Hydrochinon-Dianion schneller zum 
Radikal oxydieren als 0 2  und sich kinetisch nicht bemerkbar machen. 

0 

?I, langaam ?I, sehr lmnsam N 

achnell 

Bei pH-Werten oberhalb 12.5 wird EZ kleiner als El, und das Gleichgewicht(1)liegt weit 
auf der rechten Seite. Sobald sich etwas Chinon gebildet hat, wird dieses mit dem Hydrochinon- 
Dianion standig eine hohe Semichinon-Konzentration aufrechterhalten. dessen Weiter- 
oxydation durch 0 2  fiir den Sauerstoffverbrauch geschwindigkeitsbestimmend wird : 
Gleichung (3). 

0. 0 

sohnell 

Brenzcatechine 
Bei Brenzcatechin ist die Reaktion in bezug auf die Brenzcatechin-, Hydroxylionen- 

und Sauerstoff-Konzentration von erster Ordnung; das Dianion wird ebenfalls oxy- 
diert 20) .  Das Semichinon kann in der Reaktionslosung nachgewiesen werden21) ; 
hurninsaureartige Polyrnere22.23), 2.5-Dihydroxy-benzochinon 22) und Dibenzo-l.4- 
dioxin-2.3-chinon 21) konnten je nach den Reaktionsbedingungen als Produkte identi- 
fiziert werden. 

In dieser Arbeit konnte diese Kinetik von pH 8 - 10 bestatigt werden, der Kurven- 
verlauf entspricht bis zur Aufnahme von 60 % der Gesamtsauerstoffmenge der Er- 
wartung (Abbild. 2 b). Die Ionenstarke der Phosphatpuffer hat nur geringen EinfluB 
auf die Autoxydationsgeschwindigkeit, Boratpuffer hernmen praktisch vollstlndig, 
offenbar durch Kornplexbildung. 

Hydrox y-hydrochinone 
Hydroxy-hydrochinone reagieren bei pH 8.4 wesentlich schneller mit Sauerstoff 

als Hydrochinone und Brenzcatechine. Bei geeigneter Substitution konnen die ent- 
sprechenden Hydroxy-chinone und Dihydroxy-biphenyl-dichinone als Oxydations- 
produkt nachgewiesen werden4.24). 

19) P .  George, Vortragsreferat: The Fitness of Oxygen, The Fiftieth Anniversary of the Fitness 

20) M .  A .  Joslyn und G.  E. K.  Branch, J .  Amer. chem. Soc. 57, 1779 (1953). 
21) F. R .  HewgiN, T. J .  Stone und W .  A. Waters, J. chem. SOC. [London] 1964, 408. 
22) W. ElZer und K .  Kuch, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1469 (1920); W. E l k ,  Liebigs Ann. 

Chem. 431, 133 (1923). 
23) V .  ErteZ und J .  Pospisil, Chem. Listy 51, I153 (1957), C. A. 51, 15499 (1957). 
24) H. Musso, U. v.  Gizycki, U.-I. Zcihorszky und D .  Bormann, Liebigs Ann. Chcm. 676, 10 

(1 964). 

of the Environment, 1963. 
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Messungen der Sauerstoff-Aufnahmegeschwindigkeit bei Hydroxy-hydrochinon, 
den 6-Methyl- und 3.6-Dimethyl-Derivaten zeigen, daB die Menge aufgenommenen 
Sauerstoffs vom pH-Wert der Losung abhangen kann. Bei pH 4.9-6.4 kann die Re- 
aktion bequem gemessen werden, und es wird ungefahr ein Molaquivalent verbraucht. 
Zwischen pH 8 und 9 nehmen die drei genannten Verbindungen schnell ein Mol- 
aquivalent und 0.3 -0.5 etwas langsamer auf. Nur 2.4.5.2’.4’-Pentahydroxy-6.6’-di- 
methyl-biphenyl (3, R = CH3, R = H) verbraucht stets die berechnete Menge. 
Beim Dimethylderivat lassen sich bei pH 12.5 nach Aufnahme von 1.2 Molaquiva- 
lenten Sauerstoff nur 0.34 Aquivalente Wasserstoffperoxid in der Losung nachweisen. 
Eine Variation der Anfangskonzentration, des pH-Wertes und Sauerstoffdruckes ergibt 
wieder die erste Ordnung aller beteiligten Partner bis zu einem Umsatz von 30-50 %; 
dariiber weichen die MeBwerte deutlich von der aus dem Beginn der Reaktion 
extrapolierten Geraden fur den log der Sauerstoffaufnahme ab (Abbild. 2c, d). 

Einmal kann sich das bei der Oxydation gebildete Wasserstoffperoxid zersetzen oder 
selbst in die Reaktion eingreifen und somit zu einer langsameren Sauerstoffaufnahme 
fuhren. Zum anderen liegt die Ausbeute an monomeren und dimeren Hydroxy- 
chinonen nicht iiber 65 %, denn sie reagieren leicht zu hohermolekularen Verbindungen 
weiter, was einen Mehrverbrauch an Sauerstoff zur Folge hat und die Reaktion eben- 
falls verlangsamt. 

Zu Beginn der Reaktion wird im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt das Mono- 
anion durch Sauerstoff angegriffen. Mit steigender Alkyl- und Arylsubstitution erfolgt 
die Autoxydation Wie erwartet schneller (Tab. 3). Nimmt man an, daB auch in dieser 
Reihe das Redoxpotential durch jede Methylgruppe um etwa 50 mV und einen Phenyl- 
rest um etwa 20 mV erniedrigt wird, so ergibt sich auch hier einelineare Abhangigkeit 
von log tl/, vom Potential bei gleicher Konzentration an Monoanion (Abbild. 4). 

Resorcinderivate 
Resorcinderivate, in denen beide p-Stellungen zu den Hydroxygruppen frei sind 

(Typ l), liefern bei der Autoxydation in alkalischer Losung neben hochmolekularen 
Produkten dimere Chinone (4 und 5), deren Stabilitat und Ausbeute mit der Zahl und 
Raumerfiillung der Substituenten z~n immt4~  24-28). Das monomere Chinon 2 kann in 
bestimmten Fallen als Zwischenprodukt nachgewiesen werden 28). 

1st nur noch einep-Stellung wie in 6 frei, so entsteht 4, dessen Weiteroxydation zu 5 
langsamer erfolgt. Sind beide p-Stellungen durch Alkylgruppen besetzt (7), so bilden 
sich Chinole 929). Beim 4.6-Di-tert.-butyl-resorcin (7, R = C(CH&, R’ = H) 1aIJt 
sich das Chinol-hydroperoxid 8 (R = C(CH3)3, R’ = H) als Zwischenprodukt iso- 
lieren30). Der Mechanismus des Sauerstoffeinbaues ist bereits ausfiihrlich diskutiert 
worden4). 

25)  H. Musso, Chem. Ber. 91, 349 (1958). 
26) H. Musso, U. I. Zahorszky. D. ManBen und I .  Seeger, Chem. Ber. 96, 1579 (1963). 
27) H. Musso und C. Rathjen, Chem. Ber. 96, 1593 (1963). 
28) H .  Musso und D .  Bormann, Chem. Ber. 98, 2774 (1965). 
29) H .  Musso, D. Maupen und D. Bormann, Chem. Ber. 95, 2837 (1962). 
30) H. Musso und D. Manpen, Liebigs Ann. Chem. 689, 93 (1965). 
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Resorcinderivate werden soviel langsamer als Hydrochinone oxydiert, daR sich die 
Sauerstoffaufnahme erst oberhalb von pH 10 gut messen 1aRt. Die Autoxydations- 
kurven zeigen eine deutliche Induktionsperiode, die mit der Halbwertszeit parallel 
geht und die sich durch Zusatz von Wasserstoffperoxid verkiirzen la&. Bei Verbin- 
dungen vom Typ 1 wird die Reaktion nach Aufnahme von etwa 1.5 Molaquivalenten 
Sauerstoff sehr langsam, bei solchen mit besetzter p-Stellung (Typ 6 und 7) bereits 
nach einem Molaquivalent (Abbild. 2e-h). 

Da die Halbwertszeiten der Autoxydation von Resorcinderivaten recht unter- 
schiedlich von der Pufferkonzentration abhangen, wurde jeweils bei 3 bis 6 ver- 
schiedenen Konzentrationen gemessen und zum Vergleich auf die Ionenstarke 0 
extrapoliert . 

Trlgt man den log der Sauerstoffaufnahme gegen die Zeit auf, so folgen die Kurven 
nur beim Resorcin und Orcin bis etwa zu 60% der Sauerstoffaufnahme einer Geraden 
(Abbild. 2), die Abhangigkeit von log f l12 vom Sauerstoffdruck ist jedoch recht genau 
von der ersten Ordnung. Offensichtlich werden nur die Monoanionen oxydiert, denn 
die h d e r u n g  von log t l12  mit dem pH-Wert der Losung entspricht der Abhtingigkeit 
der Monoanion-Konzentration vom pH (Abbild. 3). 

Es ist ferner fur den Mechanismus4) interessant, daR immer dann, wenn dimere 
Chinone als Produkte gefunden werden, auch Wasserstoffperoxid in der Losung 
nachgewiesen werden kann, bei Resorcinderivaten vom Typ 6 und 7 dagegen 
nicht. 
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Abbild. 2. Autoxydationskurven (Vt gegen t und 1 +log( V -  V t )  gegen t )  in Wasser bzw. 
5Oproz. Methanol (02-Druck ca. 750 Torr). a) Hydrochinon, b) Brenzcatechin, c) und d) 
Hydroxy-hydrochinone, e- h) Resorcinderivate. V = Gesarntsauerstoffaufnahme, Vc = 

Volumen der zur Zeit taufgenommenen Sauerstoffmenge 
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Aus diesen Messungen geht hervor, daB die meisten Resorcinderivate zu Beginn der 
Autoxydation eine einheitliche Kinetik zeigen -d[Oz]/dt = k .  [Res.] . [OH@] + [02], am 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt sind die Monoanionen und ein Sauerstoff- 
molekul beteiligt. Folgende der untersuchten Verbindungen fallen jedoch deutlich 
aus dem Rahmen. 

5-tert.-Butyl-resorcin wird etwa lOmal langsamer oxydiert als Orcin, obwohl die 
pK-Werte praktisch gleich sind. Offenbar wird der Angriff des Sauerstoffs auf die freie 
p-Stellung durch die Nachbarschaft der tert.-Butylgruppe raumlich behindert. 
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lct33!61.31 PH - 
Abbild. 3. pH-Abhlngigkeit der Autoxydation von Resorcinderivaten 
in Wasser - - - - - - und in 50proz. Methanol - o- 

Bei 4.5- und 4.6-Dimethyl-resorcin liefert die logarithmische Auftragung nur zu 
Beginn der Reaktion eine Gerade, und dann wird die Reaktion friiher langsam als 
bei den ubrigen in p-Stellung freien Derivaten. Man kann nach dem reversiblen 
Gleichgewicht zwischen 4-Methyl-2.6-di-tert.-butyl-phenol und Sauerstoff einerseits 
und dem Chinol-peroxid andererseits31) annehmen, da13 sich zunachst mit kl das 
Gleichgewicht in (4) einstellt, das nicht ganz auf der rechten Seite liegt, und dalj dann 
die Geschwindigkeit der weiteren Sauerstoffaufnahme durch den irreversiblen Zerfall 
des Hydroperoxids mit k2 bedingt wird (k2 < k l ) .  

Die Messungen am 4.6-Di-tert.-butyl-resorcin, das bei -20" in Ather und Kalium- 
tert.-butylat fast quantitativ zum Chinol-hydroperoxid8.10) (R = C(CH3)3, R' = H) 
oxydiert wird, fuhren in Methanol/Wasser (1 : 1)  bei Raumtemperatur zur Geschwin- 
digkeitsgleichung -d[02]/dt = k . [Res.]. [OHo] [0211/2 mit gebrochenen Exponenten 
fur die Hydroxylionen-Konzentration und den Sauerstoffdruck. Hierauf sol1 jedoch 
erst eingegangen werden, wenn Naheres uber den Zerfallsmechanismus des Hydro- 
peroxids 7 bekannt geworden ist. 

Autoxydationsgeschwindigkeit und Redoxpotential 
Will man alle untersuchten Phenoltypen vergleichen, so ist es notwendig, log tliz 

aller Phenole bei gleicher Anion-Konzentration gegen das Redoxpotential bei dem 
betreffenden pH-Wert aufzutragen. 

31)  H. R. Gersmann und A. F. Bickel, J. chem. SOC. ELondon] 1962,2356. 
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Es wird eine Konzentration von 10-6 Mol/l gewahlt. Bei den Hydrochinonen wird 
das Dianion oxydiert, bei einer Gesamtkonzentration von 1.25.10-2 Mol/l liegen bei 
pH = pK2 - 2.75 10-6 Mol/l Dianionen vor. Bei allen anderen Phenolen reagieren 
die Monoanionen, die Halbwertszeiten sind also auf pH = pKl - 4.1 zu extrapolieren. 
Noch nicht bekanntepK-Werte wurden durch potentiometr. Titration bestimmt (Tab.3). 

Tab. 3. pK-Werte und relat. Potentiale von Hydrochinon-, Brenzcatechin-und Resorcinderivaten 

pKa) pH"= &el. &el. 
pKa) 50proz. pK2 - 2.75 logti/, Eo pH = 0 pH =pHV 
Wasser Methanol pK1 -4.1 hei pHv (mV) fmV) (mV) 

Hydrochinon 
Toluhydrochinon 
2 .€-Dimethyl-hydrochinon 
2.5-Dimethyl-hydrochinon 
Trimethylhydrochinon 
Tetramethylhydrochinon 
2.5-Di-tert.-butyl-hydrochinon 
2.6-Di-tert.-butyl-hydrochinon 
Urenzcatechin 

Hydroxy-hydrochinon 
6-Methyl-hydroxy-hydrochinon 
3.6-Dimethyl-hydroxy-hydrochinon 
2.4.5.2'.4'-Pentahydroxy-6.6'- 

dimethyl-biphenyl (3, R = CH3, 
R' = H) 

11.39) 
11.69.10) 
11.9 
11.8 
12.3 
12.710) 
12.6 
13.0 
9.40 

9.5020)) 
9.17 
9.24 
9.40 

(9.48 32) 

12.4 9.65 
12.7 9.95 
13.0 10.25 
12.9 10.15 
13.4 10.65 
13.8 11.05 
13.7 10.95 
14.2 11.45 
10.17 6.07 

0.57 
-0.51 
- 1.75 
-1.50 
-3.10 
-4.67 
-3.47 
-4.58 

5.35 

9.80 5.70 2.10 
9.86 5.76 1.22 

10.04 5.94 0.36 
9.90b) 5.80 1.13 

699 
644 
593 
591 
527 
463 
546 2) 
5228) 
792 

560 
505 
454 
452 
388 
324 
407 
383 
600 

460 
41W 
3600 
3800 

-155 
-255 
-345 
-338 
-472 
-592 
-493 
-592 

105 

Resorcin (1, R = R' = H) 9.36 10.30 6.20 8.44 800 535 
(9.4432)) 

(9.3833)) (10.5033)) 
Orcin (1, R = CH3, R' = H) 9.50 10.42 6.32 7.88 7500 480 

2.5-Dimethyl-resorcin 9.92 10.80 6.70 7.23 7000 415 

4.5-Dimethyl-resorcin 9.75 10.70 6.60 7.04 700C) 420 
4.6-Dimel hyl-resorcin 9.87 10.80 6.70 6.81 7000 415 
2.4.2'.4'-Tetrahydroxy-6.6'- 9.3433) 10.2033) 6.10 6.58 720C) 460 

5-tert.-Butyl-resorcin 9.47 10.40 

(1, R = R = CH 3) 

dimethyl-biphenyl (6, R = CH3) 

(1, R = C(CH3)3, R = H) 

(7, R = C(CH3)3, R' = H) 
4.6-Di-tert.-butyl-resorcin - 11.2 

a) pK2 fur  alle Hydrochinone (Erlauterungen s. Tab. 2), pK1 fur Hydroxy-hydrochinone, Brenzcatechin und Re- 
sorcine. PHV = pH, bei dem die Anionkonzentration 10-6 Moll1 betragt. 

b, Aus dem Vergleich mil 6-Methyl-hydroxy-hydrochinon abgeschatzt. 
Abgeschatzt, EinRuD einer Methylgruppe -50 mV, einer Phenylgruppe -20 mVs.34). 

d) pH-Abhangigkeit nach I. c.34). 
Eo bezogen auf die Wasserstoffelektrode, Erel. bezogen auf die gesatt. Kalomelelektrode. 

Da die Oxydation von Resorcinen nicht reversibel ist, konnen fur diese Verbindungen 
keine thermodynamischen Redoxpotentiale bestimmt werden. Zum Vergleich werden 
hier die polarographisch ermittelten relativen Oxydationspotentiale herangezogen 
und nach ihrer pH-Abhangigkeit auf den betreffenden pH-Wert umgerechnet 13). Fur 

32) H. Euler und I. Bolin, Z. physik. Chem. 66, 71 (1906). 
33) H. Muss0 und H. G. Matthies, Chem. Ber. 94, 356 (1961). 
34) W. M. Clark, Oxidation-Reduction-Potentials of Organic Systems, The Willianis & Wilkins 

Comp., Baltimore 1960. 
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Verbindungen, deren relative Potentiale aus der Literatur nicht bekannt waren, wurden 
diese mit -50 mV fur eine Methylgruppe und -20 mV fur einen Phenylrest aus dem 
Potential der unsubstituierten Verbindung geschatzt (Tab. 3). 

Abbild. 4. Zusammenhang zwischen Autoxydationsgeschwindigkeit und Redoxpotential bei 
Hydrochinon-, Brenzcatechin- und Resorcinderivaten 

Aus Abbild. 4 erkennt man, daB Brenzcatechin und die Hydroxy-hydrochinone 
deutlich von der Geraden abweichen, die Hydrochinone und Resorcine verbindct. 
Die Korrelation der verschiedenen Phenole ist in groben Zugen jedoch uberraschend, 
wenn man bedenkt, wie ungenau die Potentiale bekannt sind und daD die Halbwerts- 
zeiten fur diesen Vergleich uber einen sehr weiten pH-Bereich extrapoliert werden mus- 
sen. Um gut meBbare Autoxydationsgeschwindigkeiten zu erhalten, war es notwendig, 
die Resorcine bei vie1 hoheren und die Hydrochinone bei vie1 tieferen pH-Werten zu 
un tersuchen. 

Das in Abbild. 4 zusammengefaBte Ergebnis scheint anzudeuten, daB auch bei 
Resorcinderivaten vom Orcintyp die Geschwindigkeit der Reaktion durch den Uber- 
tritt eines Elektrons vorn Anion zurn Sauerstoff bedingt wird. Eine zwingende Aus- 
sage ist bei den Resorcinderivaten jedoch nicht moglich. Erstens weichen die Resorcin- 
derivate mit besetzter p-Stellung im Autoxydationsverhalten von denen mit freier 
p-Stellung ab, und zweitens kennt man den EinfluB des bei der Autoxydation des 
Orcins gebildeten und in der Hauptphase der Reaktion verbrauchten Wasserstoff- 
peroxids noch nicht. 

Zuletzt sei darauf hingewiesen, daB zwei Hydrochinone, die sich in der Autoxy- 
dationsgeschwindigkeit um eine Zehnerpotenz (1.4 kcal in der Aktivierungsenergie) 
unterscheiden, nach der Steigung der Geraden in Abbild. 4 eine Potentialdifferenz von 
85 mV besitzen. Dieser Potentialdifferenz entspricht im Redoxgleichgewicht beider 
Chinone bei Raurntemperatur eine Energiedifferenz von 4.0 kcal; d. h. die Chinone 
liegen im Konzentrationsverhaltnis 1 : 725 vor. Eki ahnlichen Energieprofilen einer 
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Reaktion von zwei nahe verwandten Derivaten ist auch zu erwarten, da13 im U bergangs- 
zustand nicht die volle Energiedifferenz der Endprodukte wirksam wird (Abbild. 5) .  ,und2+[l? EilE,%,:::I A:-lT=a. l€,-€J 

Hydrochinon 

1-1 

Chinon 1 

Chinon 2 

- - - - - - - - 

- - - - - - - - - . - 

Abbild. 5 .  Energieprofile bei der Autoxydation von zwci Hydrochinonen 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Badischen Aniiin- & Soda-Fabrik AG danken 
wir fur die Unterstutzung. 

Beschreibung der Versuche 
Zur Messung der Autoxydationsgeschwindigkeit wurden ca. 0.2 mMol Substanz in den 

scitlichen Ansatz A und 4.0 ccm Pufferlosung in das ReaktionsgefaD (Abbild. 6) eingefiillt. 
Nun verband man das GcfaB iiber den Kapillarschenkel K ( 1  mm Innendurchmesser) mit der 
thermostatisierten 5-ccm-Gasburette. fullte die Apparatur mit dem gewiinschten Sauerstoff- 
Stickstoffgemisch und brachte das GcfaR im Thermostaten (20.0 & 0.1") bei langsamer Ge- 
schwindigkcit des mit Teflon iiberzogencn Magnetruhrers R in das Temperaturgleichgewicht. 
Die Messung bcgann durch so schnelles Ruhren, daR die Pufferlosung in den seitlichen An- 
satz spritzte und die Substanz loste. Obcrhalb 200 Umdrehungen/Min. war die Autoxydations- 
geschwindigkeit (111, > 15 Min.) von der Ruhrgeschwindigkcit unabhangig. 

L5 mm 
--I K - -. _cI7-)-- 

= > 
65mm Ic233/57.61 

Abbild. 6.  AutoxydationsgefaR, Erlauterungen siehe Text 

Wahrend des Versuchcs wurden AuBendruck und Temperatur verfolgt und die abgelesenen 
Volumendifferenzen danach korrigiert. Das Gesamtvolumcn der Apparatur ohne Burette 
betmg ca. 38 ccm, der Fehler der Ablesung _t 0.01 ccm. 

Der pH-Wert der Losung wurde vor und nach der Autoxydation mit ciner Glaselcktrode 
und dem Radiometer Kopcnhagen konlrolliert und das Mittel gewertet. Die Halbwertszeiten 
r I l ,  in den Tabellen wurden aus den Geraden ( I  + log (V- V,) gegen die Zeit in Min. auf- 
getragen) bei Aufnahme der halben insgesamt aufgenommenen 02-Menge ( V )  abgelesen. 
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Die Substanzen wurden nach bekannten Methoden hergestellt, gereinigt und vor der Mes- 
sung mehrmals i. Hochvak. sublimiert. Die Pufferlosungen (meistens 0.2 m) bereitete man wie 
iiblich aus analysenreinen Salzen. 

Im folgenden werden nur einige charakteristische Meareihen wiedergegeben, die auch die 
Reproduzierbarkeit erkennen lassen. 

Hydrochinone 

PO2 ?l ’Z log tI/? Hydrochinon (mg) PH (Torr) (Min.) 
Einwaage 

in Wasser 6.1 8.1 1 
0.2m Phosphat- 5.7 8.1 1 

5.6 8.1 1 puffer 

5.4 8.1 1 
5.4 8.1 1 
5.3 8.1 1 
5.2 8.1 1 
5.4 7.52 
5.9 1.52 
6.3 7.13 

735.1 
735.1 
736.8 
741.1 
742.6 
746.6 
746.3 
749.8 
158.9 
731.9 

32.4 
32.2 
31.8 1.518 
34.1 
33.1 
32.5 
32.8 

450. 
435. 

2.638 

2990. 3.476 

Hydrochinon 

in 50proz. 5.2 9.15 760.3 37.0 1.565 
5.0 9.1 1 746.8 47.0 1.665 Methanol 
5.8 9.07 750.4 53.0 1.732 

86.0 1.932 4.9 8.98 754.4 
4.9 8.98 750.6 87.5 
5.6 8.98 750.2 83.2 
5.4 8.98 743.4 112.5 2.054 

2.6-Dimethyl- 
hydrochinon 

in 50proz. 6.8 8.71 
Methanol 6.4 8.68 

7.2 8.61 
6.6 8.61 
6.6 8.61 
6.8 8.53 
8.1 8.49 
6.3 8.49 
6.6 8.49 

743.1 21.4 1.33 1 
746.1 22.3 1.358 

34‘9 1.540 
744.8 
744.9 34.8 
744.9 34.8 
741.5 55.1 1.740 

60.0 
1.785 

739.8 
139.8 60.8 
143.0 61.2 

2.5-Di-tert.-butyl- 
hydrochinon 

in Glykol-mono- 10.4 7.99 742.3 1120. 3.049 
methylather 10.5 8.19 739.3 474. 2.674 

10.7 8.62 740.2 78.5 1.894 
10.2 8.62 742.0 81.9 1.913 
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Brenzcatechin, 50proz. Methanol, 0.2m Phosphatpuffer 

Einwaage 

6.03 
5.49 
5.57 
5.94 
4.90 
5.74 
5.60 
6.00 
7.70 
5.20 
6.28 
4.50 
6.40 
5.90 
5.40 
6.20 
5.30 
5.50 
6.23 
5.20 
5 .OO 
5.39 
5.90 

PO2 
PH (Torr) 

8.24 697.8 
8.85 689.0 
8.85 688.4 
9.03 694.7 
9.09 699.7 
9.18 697.8 
9.18 685.8 
9.40 700.4 
9.40 700.9 
9.40 686.1 
9.40 697.6 
9.80 704.2 
9.80 690.4 
9.80 685.7 
9.90 683.8 
9.90 138.2 

10.12 689.8 
10.12 139.6 
10.12 139.8 
10.45 689.8 
10.45 139.7 
11.66 690.4 

689.8 

I 
*l/Z 

(Min.) 

1560 
408 
393 
210 
3 00 
181.5 
I62 
100 
98 
97 

127 
49 
58 

61 
44 

219 
27.5 

126 
129 
11.5 
53 

1.1 
1.9 

log t l l 2  

3.19 
2.6 1 
2.59 
2.32 
2.48 
2.26 
2.21 
2.00 
1.99 
1.99 
2.10 
1.69 
1.76 
1.78 
1.64 
2.34 
1.43 
2.10 
2.11 
1.06 
1.72 
0.04 
0.28 

Hydroxy-hydrochinon, 50proz. Methanol, 0.2m Citratpuffer, *) 0.2m Acetatpuffer 

6.30 5.52 697.3 189.5 2.28 *) 

6.10 5.60 697.1 167 2.22 
7.20 5.66 697.2 I24 2.09 *) 

7.70 5.12 694.5 128 2.1 1 
6.90 5.82 694.3 98 1.99 
5.50 5.85 699.6 78.3 1.89 *’ 
6.40 5.94 697.2 77.7 1.89 
6.70 6.07 697.1 53.9 1.73 *) 

5.90 6.08 697.6 45.7 1.66 
5.22 6.20 698.2 37.5 1.57 
6.50 6.20 337.0 80 I .90 
6.50 6.20 139.7 189 2.28 
5.70 6.20 690.2 41.2 1.61 
5.89 6.32 697.9 30 1.48 
6.60 6.42 697.3 24.8 1.40 *) 

7.07 6.42 699.6 24.6 1.39 
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2.4.5.2‘.4’-Pentahydroxy-6.6’-dimethyl-biphenyl (3, R = CH3, R’ = H) 
in 50proz. Methanol, 0.2m Citratpuffer 

Einwaage PH PO2 
(Torr) 

i l l 2  
(Min.) 

10.1 4.83 690.2 130.0 2.1 1 

13.4 5.07 692.1 73.3 1.87 

13.0 5.30 692.8 42.0 1.62 

13.7 5.40 690.9 32.4 1.51 

12.3 5.40 138.5 147.0 2.17 

Orcin (1, R = CH3, R’ = H) in 50proz. Methanol, Phosphatpuffer. 
Die aufgefiihrten Werte sind Mittelwerte aus mehreren Messungen, rnaximaler Fehler _t 10 ”/,. 

Einwaagen 5.5-6.3 mg. In = Induktionsperiode, p = Ionenstarke 

PH IL In 
(Min.) 

10.20 0.65 2.86 3.95 4.00 1200 

10.74 0.68 2.86 3.48 3.53 160 

11.40 

11.66 

1 1.90 

12.09 

12.12 

12.25 

12.33 

12.85 

13.27 

11.66 

11.66 

11.66 

0.72 

0.75 

0.83 

0.91 

0.92 

1 .o 
1.02 

1.12 

1.17 

0.75 

0.75 

0.75 

2.86 

2.86 

2.86 

2.86 

2.86 

2.86 

2.86 

2.86 

2.86 

2.15 

2.58 

2.13 

3.04 

2.91 

2.89 

2.87 

2.87 

2.92 

2.92 

3.17 

3.19 

3.61 

3.14 

2.99 

3.10 

2.97 

2.96 

2.94 

2.94 

3.00 

3 .OO 

3.26 

3.28 

3.67 

3.20 

3.05 

120 

50 

54 

35 

40 

60 

5 5  

150 

170 

250 

180 

60 
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2.4.2’.4’-Tetrahydroxy-6.6’-dimcthyl-biphenyl (6, R = CH3) 
in 50proz. Methanol, 0.2m Boratpuffer, *) 0.2m Phosphatpuffcr 

Einwaage 
( m d  PH 1% PO2 r1/2 

(Min.) 

12.20 
12.17 
12.25 
11.32 
10.69 
11.02 
12.91 
11.68 
11.44 
11.79 
12.9 1 
11.53 
12.36 
11.19 
11.88 
12.34 
11.46 
12.15 
11.49 
1 1.48 
11.31 
1 I .92 

9.85 
10.09 
10.09 
10.42 
10.68 
10.85 
11.27 
11.28 
11.30 
11.57 
11.57 
11.61 
11.94 
12.20 
12.29 
12.43 
12.75 
12.92 
13.21 
13.21 
13.45 
211 KOH 

2.85 
2.84 
2.85 
2.85 
2.84 
2.84 
2.15 
2.14 
2.84 
2.86 
2.15 
2.84 
2.15 
2.15 
2.15 
2.15 
2.15 
2.15 
2.15 
2.15 
2.15 
2.14 

492 
500 
370 
161 
116 
67 
45.8 
88 
22 
13 
45.8 
14.4 
27.8 
24.8 
19.6 
19 
17 
26.8 
18.9 
19.6 
22.6 
73 

2.69 
2.70 
2.57 
2.21 
2.06 
1.83 
1.66 
1.94 
1.34 
1.11 
1.66 
1.16 
1.44 
1.39 
1.29 
1.28 
1.23 
1.43 
1.28 
1.29 
1.35 
1.86 

4.6-Di-tert.-butyl-resorcin (7, R = C(CH&, R = H) 
in 50proz. Methanol, 0.2m Phosphatpuffcr, *) 0.2ni BoratpufTer 

2.68 *) 

2.68 *) 

2.56 *) 
2.20 *) 
2.05 
1.81 
1.18 
I .23 
1.33 
1.13 
0.97 
1.16 
0.75 
0.70 
0.58 *) 
0.59 
0.52 
0.74 
0.57 
0.58 
0.66 
1.18 

Einwaage 
(md PH log PO2 V Z  

(Min.) 

10.34 
10.96 
9.38 

10.82 
11.49 
10.13 
9.73 

11.43 
10.32 
9.89 

10.71 
10.05 
10.55 
8.90 

11.21 
10.89 
10.82 
10.04 
10.51 
9.30 

8.80 2.85 
9.94 2.85 

10.35 2.85 
10.35 2.15 
10.35 2.85 
10.90 2.85 
10.90 2.1 5 
10.90 2.15 
11.47 2.15 
11.47 2.15 
11.47 2.15 
11.47 2.15 
11.47 2.85 
12.00 2.15 
12.40 2.15 
12.87 2.15 
13.45 2.82 
13.45 2.15 
2nKOH 2.15 
7.15n KOH 2.15 

407 
102 
63.8 

162 
72 
32.6 
63 
58.7 
38 
42 
43.5 
43 
17.8 
18.4 
10.7 
6.9 
2 
4.7 
4.7 

12.5 

2.61 
2.01 
1.80 
2.21 
1.86 
1.51 
1.80 
1.77 
1.58 
1.62 
1.64 
1.63 
1.25 
1.26 
1.03 
0.82 
0.30 
0.67 
0.67 
1.10 

2.61 
2.01 
1.80 *) 
1.86*) 
1.86 *) 

1.51 
1.45 
1.42 
1.23 
1.27 
1.29 
1.28 
1.25 
0.91 
0.68 
0.47 
0.30 
0.32 
0.32 
0.75 
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