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49. Die reduktive Spaltung von
Azofarbstoffen durch Dihydrochinoxaline!)

von M. Schellenberg und R. Steinmetz?)
Forschungsabteilung der CIBA ProToCHEMIE AG, Fribourg

(11. 1. 69)

Summary. The kinetics of the reduction of substituted azobenzenes by dihydroquinoxalines
have been measured. Azo-compounds with electron-donating substituents in o- or p-position are
reduced to the amines in neutral or acid solution, whereby two molecules of the reducing agent are
consumed. If such substituents are absent, the reaction stops at the hydrazo stage. This is also the
case with cleaveable azo-compounds in strongly alcaline solution.

Our kinetic measurements of the reductive cleavage reaction of methylorange are in agreement
with only one mechanism, which is discussed in detail. The very high reactivity of protonated
methylorange may be attributed to the formation of a mesomeric quinoid structure. Knowing the
pH-dependence of the reaction rate allows the determination of the pK-value of the extremely
unstable hydrazo stage of methylorange. The structure of the dihydroquinoxaline has a strong
influence on AH¥ and AS™, and therefore on the reaction rate.

Die Reduktion von Azofarbstoffen zu ungefirbten Produkten spielt beim Atz-
druck und beim photographischen Silberfarb-Bleichverfahren eine fundamentale
Rolle. Abhingig von den Reaktionsbedingungen, der Substitution der Azoverbindung
und Art des verwendeten Reduktionsmittels, werden dabei verschiedene Reaktions-
produkte gebildet. Sowohl beim Atzdruck als auch beim Silberfarb-Bleichverfahren
konnen zu langsame Reaktionen durch geeignete Katalysatoren beschleunigt werden.
Zu diesem Zweck werden im alkalischen Bereich u.a. Anthrachinone, im sauren
Milieu z.B. 1,4-Diazine verwendet. Wir haben uns in der vorliegenden Arbeit speziell
mit der reduktiven Spaltung von Azoverbindungen durch Dihydrochinoxaline be-
schidftigt. Voraussetzung fiir diese Untersuchung war das Verstindnis der Redox-
reaktionen von Chinoxalinen, die im ersten Abschnitt kurz besprochen werden sollen.

1. Redox- und Protonierungs-Gleichgewichte von Chinoxalinen

Chinoxaline bilden wie alle 1,4-Diazine reversible zweistufige Redoxgleichge-
wichte, wie sie in der folgenden Ubersicht am Beispiel von 2-Methyl-3-benzoyl-
chinoxalin dargestellt sind.

1) Teilweise vorgetragen am 3. Internationalen Farbensymposium vom 16. 5.-19. 5. 1967 in
Interlaken und verdffentlicht in Form eines Autoreferates [1].
2} . Gegenwirtige Adresse: BASF, Ludwigshafen.
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In dieser Darstellung entspricht die vertikale Richtung Anderungen des Redox-
zustandes, die horizontale Richtung dagegen nur Anderungen des Protonierungs-
grades. Die eingeklammerten Symbole driicken sowohl Redox- als auch Protonierungs-
grad des betreffenden Teilchens aus. ¢y, und g,y stellen die experimentell zuging-
lichen pH-abhidngigen Redox-Normalpotentiale der beiden Elektroneniiberginge dar.

Die pK-Werte von protonierten Chinoxalinen (AH") sind allgemein niedrig, ausser,
wenn die Protonierung an einem basischen Substituenten erfolgt. Die pK-Werte der
néiher untersuchten 2-Acylchinoxaline liegen alle unter Null. Die Radikale dieser
Verbindungen sind nur in sauren Lsungen existenzfihig und liegen in diesem Bereich
durchwegs in der kationischen protonierten Form (- AH;) vor, so dass die pK-Werte
dieser Teilchen nicht erfassbar sind. Dihydrochinoxaline besitzen eine geringe Basizi-
tit, die deutlich vom elektronischen Effekt der Substituenten abhingt (vgl. Tab. 1).
Die Deprotonierung von Dihydrochinoxalinen findet erst im stark alkalischen Bereich
statt und ist nur méglich, wenn in 2- oder 3-Stellung des Heterocyclus ein -M-
Substituent steht.

Die Dihydrostufen der meisten Chinoxaline sind instabil. In vielen Fillen bleibt
die priparative Reduktion nicht bei der Dihydroverbindung stehen, sondern fiihrt in
einer irreversiblen Reaktion direkt zum Tetrahydrochinoxalin. Die 2-Acylchinoxaline
der Tab. 1 dagegen konnen durch milde Reduktion (z.B. Hydrierung) leicht in die
relativ stabilen, intensiv gefarbten Dihydroverbindungen iibergefithrt werden.

Die Stabilitdt der bei der Reduktion von Chinoxalinen intermediir auftretenden
Radikale wird durch die Radikalbildungskonstante Ky ausgedriickt, welche mit den
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Tabelle 1. Redox-Normalpotentiale und pK-Werte dev vevschiedenen Redoxstufen fiiv einige 2-Acyl-
chinoxaline
Losungsmittel: 530-Vol.-proz. Alkohol in Wasser (Normalpotentiale gemessen in 1m HCl in 50-Vol.-
proz. Alkohol)

Verbindung &(pH 0) £(pH 0) K pK(AH*) pK(AH,%) pK(AH,)
mV/NHE mV/NHE

2-Methyl-3-acetyl-chinoxalin 140 182 0,2 negativ 2,45 13-14

2-Methyl-3-benzoyl-chinoxalin 150 192 0,2 negativ 2,45 ~13

2-Phenyl-3-acetyl-chinoxalin 192 196 0,9 negativ 1,40 -

2-Phenyl-3-benzoyl-chinoxalin ) 148 180 0,3 negativ negativ -

4) Bildet im Gegensatz zu den ibrigen Verbindungen eine 1,2-Dihydrostruktur.

experimentell zugdnglichen Normalpotentialen in der folgenden Weise zusammen-

héngt:
[-AH]J? ’ "

Kr = 13 [am, AT — ©XP {{efpm — €pmy) " F/R T} . (1)

Wie weiter unten allgemein, bedeuten hier [A], [-AH) und [AH,] die Aktivititen
der drei Redoxstufen Chinoxalin, Radikal und Dihydrochinoxalin, unabhingig vom
Protonierungsgrad.

Mit steigendem pH werden die Normalpotentiale der Acylchinoxaline nach wohl-
definierten Funktionen negativer, wihrend gleichzeitig die Radikalbildungskonstante
gegen Null geht. In Loésungen, die A und AH, zu je 103 Mol/l enthalten, kann bei
pH > 4 mit ESR. kein Radikal mehr nachgewiesen werden. Das bedeutet, dass das
Redoxgleichgewicht im neutralen Bereich praktisch einem echten Zweielektronen-
schritt entspricht. Bei Reduktionen mit 2-Acyl-dihydrochinoxalinen sind in diesem
pH-Bereich Radikalreaktionen vernachldssigbar. Das Reduktionsmittel AH, iiber-
tragt bei der Umsetzung praktisch gleichzeitig zwei Reduktionsiquivalente auf den
Reaktionspartner.

2. Reduktion von substituierten Azobenzolen durch Dihydrochinoxaline

Azoverbindungen werden in saurer Lsung sowohl durch Chinoxalinradikale als
auch Dihydrochinoxaline angegriffen. Bei tiefen pH-Werten, wo merkliche Radikal-
konzentrationen auftreten kénnen, laufen die Reaktionen mit Azokdrpern aber sehr
schnell ab. In diesem Bereich ist die Reaktionskinetik ohne Strémungsanlage nicht
messbar. Da uns kein solches Gerét zur Verfiigung stand, haben wir den grissten Teil
unserer kinetischen Untersuchungen an homogenen Ldsungen einfacher Azobenzole
vom pH = 5 durchgefiihrt, indem wir diese mit Dihydrochinoxalinen umsetzten.

Ist Azobenzol mat Gruppen substituiert, welche die Elektronendichie auf der N=N-
Doppelbindung wesentlich erhdhen (2. B. -NH,, -OH, -OR usw. in o- und p-Stellung
xur Azogruppe), so tritt unter Umsatz von 2 Molekeln AH, Spaltung in 2 Amin-Bruch-
stiicke ein. Fehlen solche Substituenten, so geht die Reaktion auch in saurer Lisung nur
bis zur Hydrazostufe, welche unter diesen Bedingungen im allgemeinen umgelagert wivd.
Im stark alkalischen Milieu bleibt die Reaktion auch mit spaltbaren Azoverbindungen
auf der Hydrazostufe stehen.

28
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Die Reaktionen sind protonenkatalysiert und laufen in sauren Ldsungen sehr
schnell ab. Im alkalischen Bereich nimmt hauptsichlich die Reaktivitit der primér
entstehenden Hydrazostufe sehr stark ab, was zur Folge hat, dass bei pH > 12 die
Weiterreduktion von an sich spaltbaren Hydrazoverbindungen nicht mehr statt-
findet.

Bei den kinetischen Messungen wurden stéchiometrische Anfangskonzentrationen [AH,], und
[B], eingesetzt. Fir Umsetzungen nach I oder ITa wurde [AH,], = [B], verwendet, bei Reaktio-
nen gemiss IIb war [AH,], = 2 [B], die Anfangsbedingung. AH, wurde unmittelbar vor der
Messung durch Hydrierung von 2-Methyl-3-benzoyl-chinoxalin im gewiinschten Puffer, der 50
Vol.-9%, Alkohol enthielt, hergestellt und nach einer spektralphotometrischen Konzentrationsbe-
stimmung mit der stochiometrischen Menge Azoverbindung versetzt. Unmittelbar nach homo-
gener Durchmischung wurde die Losung in die Durchflusskiivette eines Spektralphotometers ein-
gesaugt und unabhingig die Extinktion von AH, oder B als Funktion der Zeit gemessen.

Diereduktive Spaltung einer Monoazoverbindung (B) durch ein Dihydrochinoxalin
(AH,) stellt ein Beispiel von konkurrierenden Folgereaktionen zweiter Ordnung dar[2].

k k
AH,+B—> C+A; AH,+C—>S+A.

C repriisentiert die primir entstehende Hydrazoverbindung, welche mit dem Azo-
korper B um die zweite Molekel AH, konkurriert. S stellt die als Endprodukte ent-
stehenden Spaltamine dar. Fiir die Anfangsbedingungen [AH,], = 2 [B], ldsst sich
fiir diese Reaktionsfolge das folgende einfache Zeitgesetz ableiten:

— A (k- 28 [AHL] [B] + Ay[AH, 2 @)

Drei spezielle Verhiltnisse der Geschwindigkeitskonstanten %, und %, fithren zu
einfachen Lésungen dieser Gleichung.

a) By S ko D) ky=2ky ) Ry L hy.
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In allen drei Fillen folgt die Kinetik in bezug auf [AH,) einem einfachen Zeitge-
setz II. Ordnung, d.h. 1/[AH,] als Funktion der Zeit stellt eine Gerade dar.

Im Fall a) betrachtet man nur den zweiten Reaktionsschritt, da der erste praktisch
momentan abliuft. Wahrend der ganzen Reaktion gilt daher [AH,] = {C] und das
Zeitgesetz reduziert sich auf d[AH,]
T

= kJAH,)?. 3)

Im Falle b) fallt der erste Term des Zeitgesetzes (2) weg, wodurch sich die Glei-
chung wiederum zu (3) vereinfacht.

Wenn k, € &, (c), so folgt die zweite Reaktion der ersten augenblicklich und
[AH,] = 2 [B] bleibt widhrend der ganzen Reaktion erhalten. Dann gilt folgende
Geschwindigkeitsgleichung: d[AH,]

— S = BAHE. 8

Fir die reduktive Spaltung von Methylorange durch ein Dihydrochinoxalin sind
zahlreiche Mechanismen formulierbar. Viele davon scheiden aus, da sie im Wider-
spruch zu den chemischen Erfahrungen mit diesen Verbindungen stehen. Im folgen-
den besprechen wir die wichtigsten Varianten und zeigen, dass nur ein Mechanismus
unsere kinetischen Resultate ohne Widerspruch erkldren kann.

Fiir die nachfolgende Diskussion der Resultate und die Entscheidung zwischen den
moglichen Mechanismen sind zwei allgemeine Befunde von grundlegender Bedeutung:

Bei der Reaktion von einem Mol Methylorange und zwei Molen 2-Methyl-3-
benzoyl-1,4-dihydrochinoxalin verschwindet AH, im pH-Bereich von 5,5 bis 7,5
immer nach einem einfachen Zeitgesetz II. Ordnung, d.h. 1/[AH,] (#) ist linear. Im
gleichen pH-Bereich ergibt dagegen 1/[B] (f) konkave Kurven, d.h. die Methylorange-
konzentration nimmt stets nach einer komplizierteren Kinetik ab.

Ein Beispiel einer simultanen Messung von [AH,] und [B] als Funktion der Zeit
bei pH 5,5 ist in Fig. 1 dargestellt.

1.1
EE (korr)

550 S400

L (korr)
1wy

550

400
{Methylorange)

s
Alnm) &(AH,) &{Mo)
550 4590 ~0
2t 400 1050 17500
#(Sek)
0 " . _— N s N L
0 30 90 150 210

Fig. 1. Simultane Messung dev Komnzentration von 2-Methyl-3-benzoyl-1,4-dihydvochinoxalin und
p-Methylovange als Funktion der Zeit
(Anfangsbedingung: [AH,], = 2 [B]y). ¢: 20°C, pH: 5,5, 1-mm-Kiivctten
(Ordinatenmassstab vgl. exper. Teil, S. 448)
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Bei pH-Werten iiber 7,5 werden fiir 1/[AH,] (#) leicht konvexe Kurven erhalten. In diesem
Bereich sind die kinetischen Daten nach der allgemeinen Methode von FROST & SCHWEMER [2]
auszuwerten. Da die aus solchen Messungen resultierenden Geschwindigkeitskonstanten aber fir
die folgende Diskussion nicht relevant sind, werden wir dieses Verfahren nicht naher besprechen.

A) Mechantsmus mit Spaltung der protonierten Hydmzostufe

GOSSJ\}N=N@N(CH3)Z+ H® > 90, s *>*\ =<:>: 3)

B BH*
cos (el s« @Hfl (g
\_/ B\L/ \ \_/
HH X H H
eoss{ ) IL'~»1LI—<i/\—N(CH3)2+H@ :;2—* 9035—/\ =>,~1|lIgIlIJ®—N(CH3)2
H
c

9038—/\ M> —1|T1®711—< /\—N (CH,) N 9038—/\ =>— NH2+HN=/—‘\=N CH,)
H

CH* E D+
— e 5 —_

HN=( \:1\1(0}13)2 +AH, N H2NJ\ /\—N(CH3)2 +A+H®
D+ F

Fiir diese Reaktionsiolge lautet das Zeitgesetz fiir das Verschwinden von AH,:

d[AH
— AT gy [AH] [BHY + ks [AH,] - (D).

Mit den Bilanzgleichungen
[AHy]p = [AH,] 4 [C] + [CHY] - [D*] + 2[F],
[B]o = [B]+ [BH*] + [C] + [CH*] + [D*] + [F],

3) Protonierte N, N-Dimethylaminoazobenzole bilden tautomere Gleichgewichte zwischen Am-
monium- und Azonium-Formen [3], wobei die Tautomerisierungskonstante Kt vom Lésungs-
mittel und der weiteren Substitution der Azoverbindung abhéngt. Eine energetisch glinstige

—_ = @ Ky ,— @ —
)-N=N— »N(CHy), ——» { )N=N—~ )-N(CH,),
\_/ \_/ ! < |

H H T

H Y ~ ®
\\ N-N=( ) _=N(CHy),

mesomere Grenzform des Azonium-Ions hat die angegebene chinoide Struktur, wie sie auch in
der Darstellung der Bleichmechanismen verwendet wird.
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der stéchiometrischen Anfangsbedingung [AH,], = 2 [B], sowie den Massenwirkungs-
ausdriicken fiir die Protonierungsgleichgewichte

lﬁSSt SiCh dieSe Gleichung umformen zua

— SR = [y 2g) I [HY — 2] (AH,] (B] + s AT,

dt
() — kg (14 K, [H*) [AHL] [C]. (4)

Damit dieses Gesetz formal auf Gleichung (2) zuriickgefiithrt werden kann, muss
der letzte Term wegfallen, d.h. [C] muss wihrend der ganzen Reaktion sehr klein
bleiben. Chemisch bedeutet dies eine sehr hohe Protonierungsgeschwindigkeit von C
und Spaltungsgeschwindigkeit von CH*. Liegt dieser Fall tatsichlich vor, so ent-
spricht der fiir gepufferte Losungen konstante Ausdruck iiber der geschweiften
Klammer dem £, in Gleichung (2), und %, der Konstanten £&,.

Nun ist zu untersuchen, ob einer der oben erwidhnten drei Spezialfille, die bei
konkurrierenden Folgereaktionen II. Ordnung gemdiss Zeitgesetz (2) zu Geraden
1/[AH,] (¢) fithren, unsere experimentellen Befunde erkldren kann.

a) (kg — 2 ky) K,[H*] > 2 ky kann nicht vorliegen, da in diesem Fall der erste
Reaktionsschritt momentan ablaufen wiirde und daher [AH,] sofort nach der Farb-
stoffzugabe auf die Hilfte absinken miisste, was nie zu beobachten war.

b) Wiirde (k, — 2 &) K, [H*] = 2 k; gelten, so wire k; identisch mit der experi-
mentellen Steigung der Geraden 1/[AH,] (¢), die fiir pH 5,5 (20°) 13,1 M~ s~ betrégt.
Die Reaktion nach %; kann in einfacher Weise isoliert studiert werden, indem man
das Chinondiimonium-Ion D*durch Oxydation von N, N-Dimethyl-p-phenylendiamin
mit 2 Aquivalenten iiber die Stufe des WUuRsTERS-Rot hinaus herstellt und mit einem
Mol AH, umsetzt. Diese Reaktion lduft bei allen pH-Werten ausserordentlich schnell
ab, d.h. mit Geschwindigkeitskonstanten, die weit grosser als 13,1 M-!s~! sind.
Daher kann auch dieser Spezialfall nicht vorliegen.

¢) Diese Situation lige vor, wenn alle auf %, folgenden Reaktionsschritte sehr

schnell ablaufen wiirden. Dann miisste wihrend der ganzen Reaktion [AH,] = 2 [B]
gelten und die Zeitgesetze fiir [AH,) und [B] ndhmen die folgenden Formen an:

- dﬁ[lz;{z] = 2 ky[AH,] [BH*] = &y K, [H*] - [AH,]?,
— L Ry [AML] [BHY] = 2 by K, [H¥] [B]2.

Da, wie erwihnt, wohl AH,, nie aber B, nach einem einfachen Zeitgesetz zweiter
Ordnung verschwindet, scheidet auch diese Méglichkeit aus.

Auch unter der Annahme, dass [C] wihrend der ganzen Reaktion sehr klein bleibt
(Stationarititshypothese von [C]), ldsst sich also dieser Mechanismus nicht mit
unseren Resultaten vereinbaren.

Der entsprechende Mechanismus, der als ersten Schritt die Reduktion des un-
protonierten Azofarbstoffs enthilt, und die Variante, die sowohl die Reaktion der
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protonierten als auch der unprotonierten Azoverbindung zuldsst, kénnen mit den-
selben Argumenten ausgeschlossen werden. In analoger Weise lassen sich alle Mecha-
nismen, die eine Spaltung der Hydrazostufe in einen Aminteil und ein Chinondi-
imoniuni-Ion oder eine direkte reduktive Spaltung der N-N-Briicke in BH* als erste
Elementarreaktion enthalten, ausschliessen. Spezielle Annahmen, wie z. B. langsame,
geschwindigkeitsbestimmende Spaltung der protonierten Hydrazostufe, oder Existenz
eines Spaltungsgleichgewichtes, fithren zu komplizierten Zeitgesetzen, die keine ein-
fache zweite Ordnung fiir [AH,] zulassen.

Wire die Spaltung der protonierten Hydrazoverbindung CH* reversibel, so miisste es moglich
sein, in saurer Lésung aus Sulfanilsdurc und N, N-Dimethyl-p-phenylendiamin in Gegenwart eines
Oxydationsmittels eine Gleichgewichtskonzentration der Hydrazostufc von Methylorange anfzu-
bauen. Diese witrde durch das anwesende Oxydationsmittel oder das primar gebildete Chinondi-
imonium-JIon D+ sofort zu Methylorange oxydiert. (Lagen dic Geschwindigkeits- und Gleichge-
wichtskonstanten sowie die Reaktionsbedingungen so, dass mit dem Aufbau der Hydrazoverbin-
dung Chinondiimonium-Ion und Oxydationsmittel vollstandig aus der Losung verschwanden, so
wiirde sich die Hydrazostufe in saurer oder neutraler Losung augenblicklich zu Methylorange und
den Ausgangsprodukten disproportionieren.) Diesc cinfache Bildung von Methylorange ist nicht
moglich, was unabhangig beweist, dass dic reduktive Spaltung von Methylorange nicht iiber eine
reversible Spaltung der protonierten Hydrazostufc verlaufen kann.

Die Mechanismen, die ausgeschlossen werden kénnen, sind alle gemeinsam dadurch
charakterisiert, dass schon mit oder nach dem Umsatz der ersten Molekel AH, die
Spaltung der N-N-Bindung eintritt. Im folgenden wird nun diejenige Reaktionsfolge
besprochen, die zwanglos unsere Resultate erklirt. Bei diesem Mechanismus kann die
N-N-Bindung erst mit dem Umsatz der zweiten Molekel AH, gespalten werden.

B) Mechanismus mit divekier Reduktion der j)rotonierten Hydrazostufe

_— K —
N et —- / \ =l NN
@OasﬁN#N—Q—N(CHa)Z—\—H@ > ©0, s— ) NN /_N(Cl—la)z
B

BH+
H N }II H
s TN deneT R N Nn A4 HE
0035{ ) N-N=(  )=N(CHy,+AH, > o0, 25— /ﬁN—Nw )N(CHyy+ A+ HE
BH* C

" Noxend B /—\ / ‘ ;
©0,5 \_/-x_L ()NCH)+ AH, N ©0,S- bk N(CHy)+A
B

— 00 — Ke — IJ{}JI —\
9Q,S~@~N—N—<_ /—N(CH3)2+ HO > 0,8 %1]\;N4\ /—N(CHa)g
H
CH*

C

. ‘x S 'J_\f_\ - L\ x .
©0,5 N——NK\ ) N(CH,), + AH, ,f'Z, 20,8 \_/ NH, + H,N \_/ N(CHy), + A+H®

CH* E r
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Nach Umformung mit den Bilanzgleichungen, der stéchiometrischen Anfangs-
bedingung [AH,}, = 2 [B], und den Massenwirkungsausdriicken fiir die Protonierung
von B und C lautet die reaktionskinetische Gleichung beztiglich [AH,] fiir diesen
Mechanismus:

d [AH,] ( ko K, (HY]

S = (B Ry Ky (HY] - 2K, [HY)
(k1)

ko K, [HY] ky Ky [HY] 2

£ i) AHL) [BI 4+ [58rs [AHLE.

(ks) (ke)

—2-

Dieses Zeitgesetz entspricht wieder formal Gleichung (2).
Die Untersuchung, auf welches spezielle Verhaltnis k,/k, die gemessenen Geraden
1/[AH,] (#) zurlickzufiihren sind, zeigt folgendes:

a) k; > k, kann nicht vorliegen, da die erste Molekel AH, nicht sehr viel schneller
als die zweite umgesetzt wird (vgl. oben).

c) Wiirde k&, < k, gelten, so miissten [AH,] und [B] nach einfachen zweiten Ord-
nungen abnehmen, was bei der untersuchten Reaktion nicht der Fall ist.

b) Die einzige Méglichkeit, unsere Befunde zu erkliren, besteht darin, dass der
Klammerausdruck in Gleichung (5) verschwindet.

Exakt ist eine Kompensation des Klammerausdrucks nur fiir einen einzigen pH-
Wert moglich. Stirkere pH-Verschiebungen verdndern die relativen Gewichte der
Terme in Gleichung (5) in der folgenden Weise: Der dritte Term im Klammerausdruck
ist infolge des Faktors K, [H+] im untersuchten pH-Bereich (5,5 und h6her) gegeniiber
dem vierten vernachlassigbar. Bei pH-Werten unterhalb log K, strebt der letzte Term
des Klammerausdrucks gegen den Grenzwert 2 k,, wihrend der zweite linear mit
[H+] ansteigt. Heben sich bei pH 5,5 die Klammerausdriicke praktisch auf, so bewegt
man sich also mit sinkendem pH immer mehr von dieser Situation weg. Bei pH-
Werten wesentlich iiber log K, nehmen der zweite und vierte Term linear mit der
Protonenkonzentration ab. Bei sehr hohen pH-Werten spielt im Klammerausdruck
nur noch k¥ eine Rolle und gleichzeitig verschwindet auch das letzte Glied der
Gleichung. Das bedeutet, dass die Reaktion auf der Hydrazostufe stehen bleibt, was
bei pH = 12 auch beobachtet wird. Zwischen diesen Extremen liegt ein Bereich, in
dem die Klammerausdriicke sich soweit kompensieren, dass 1/[AH,] (¢} nicht von
einer Geraden unterschieden werden kann. Es scheint nach FRrROST-SCHWEMER-
Auswertungen, dass k,/k,-Verhiltnisse, die deutlich von 2 abweichen, in der Dar-
stellung 1/[AH,] (¢) noch als Geraden interpretierbar sind. Das erklirt die im Bereich
pH 5,5 bis 7,5 beobachtete Linearitit. Hier entspricht die Geradensteigung
ke Ko [HH}/(1 + K, [Ht]). Das diesem Mechanismus entsprechende Zeitgesetz fiir [B]

lautet: arB)

At

= (k3 + kg K, [HY]) [AH,] [B]. (6)

Misst man simultan [AH,] und [B] als Funktion der Zeit, so kann ¥ + &3 K; [H*]
als Steigung der Kurve [B] (¢) entnommen werden, wihrend die Steigung der Geraden
1/[AH,] () die Konstante &, K, [H*]/(1 -}- K, [H*]) liefert. Damit kann kontrolliert
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werden, ob sich die Ausdriicke in den Klammern der Gleichung (5) tatsichlich auf-

heben. Aus der Messung bei pH 5,5 (20°C) (vgl. Fig. 1 und Tab. 3) wurden folgende
Werte berechnet:

kE - ky K [H+] = 21,5 Mt 51 Z—figiﬁzfj=~2Q2344s—h

Diese beiden aus unabhingigen Messungen erhaltenen Werte stimmen innerhalb
der Fehlergrenze gut miteinander iiberein. Dies beweist erneut, dass weder der Fall a)
(k; > ky) noch Fall ¢) (k; <€ k,) vorliegt, sondern dass die Geraden 1/[AH,] (¢) tat-
sdchlich auf ein Verhiltnis von k,/k, ~ 2 zuriickzufiihren sind.

Aus Messung bei hohen pH-Werten erhilt man £} — die Geschwindigkeitskon-
stante fiir den Umsatz von AH, mit dem unprotonierten Methylorange. Unter den
gleichen Bedingungen wie die iibrigen Messungen betrigt 2F 1,9 M—1 s-1 (Tab. 3).
Mit dem oben angegebenen Wert fiir &f + k3 K, [H*] und dem pK-Wert fiir die
Protonierung von Methylorange, der im Medium, in dem die Messungen durchgefiihrt
worden sind, 2,60 betrdgt, kann nun %, bestimmt werden:

ky=1,6-104 M~V 51,

k, ist um annihernd 4 Zehnerpotenzen grésser als kF. Dieses Resultat ist ver-
stdndlich, wenn man beriicksichtigt, dass protoniertes Methylorange vorwiegend als
Azonium-Ion mit chinoider Grenzstruktur (vgl. Darstellung in den Bleichmechanis-
men) vorliegt und wir anhand unabhingiger Messungen nachgewiesen haben, dass
Chinone, Chinonimine und Chinondiimonium-Ionen sehr schnell mit AH, reagieren.
Die Protonierung des Azofarbstoffes Methylorange ist — wie der Farbumschlag zeigt —
mit einer starken Anderung der elektronischen Struktur verbunden und bewirkt eine
enorme Steigerung der Reaktivitit gegentiber Dihydrochinoxalinen.

Die Regel, dass Verbindungen mit chinoiden Strukturen sehr schnell mit Dihydrodiazinen
reagieren, wird durch das Verhalten der Phenylazonaphtole bestatigt. Diesc Verbindungen liegen
in neutraler wisseriger Lésung zu cinem hohen Prozentsatz in der tautomeren Hydrazonform vor

(4], z.B.
) b
DY ¢
N

NP2
i P Lo
AN VN
AL A
OH (;.'])

Farbstoffe dieser Klasse, z. B. Orange I und II, werden in neutralem Milieu durch AH, sehr
schnell reduktiv gespalten. Durch Verwendung der Derivate, die am g-N der Azogruppe (Hydrazo-
struktur) bzw. am Sauerstoff (Azostruktur) methyliert sind, haben wir nachgewiesen, dass die
Phenylazonaphtol-Strukturen in neutraler Lésung langsam mit AH, reagieren und die beobachtete
schnelle reduktive Spaltung nur auf diec im Gleichgewicht vorhandenen tautomeren Hydrazon-
formen zurtickzufiihren ist.

Wie wir gezeigt haben, reagiert die primir gebildete Hydrazostufe ausschliesslich
in protonierter Form mit AH,. Wiirde die Protonierung zu einer Spaltung (Mechanis-
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mus A) in Sulfanilsdure und einen Chinondiimin-Teil fithren, so wire die Reaktivitits-
zunahme im hohen Redoxpotential des Chinondiimins begriindet. Erstaunlicherweise
geniigt aber eine Protonierung der Hydrazostufe, um deren Reaktivitidt ausserordent-
lich zu erhéhen. C ist kein Oxydationsmittel fiir AH,, CH* dagegen ein recht gutes.
Offenbar bewirkt die Protonierung eine so starke elektronische Verdnderung in
Richtung auf eine chinoide Struktur, dass das Redoxpotential von CH* erheblich
positiver ist als das von C. Darin liegt auch die Begriindung dafiir, dass die in alkali-
scher Lésung herstellbare Hydrazostufe von Methylorange schon beim Erniedrigen
des pH'’s auf 7 bis 8 augenblicklich disproportioniert wird. Die Hydrazostufe (C) wird
durch die im Protonierungsgleichgewicht gebildete geringe Konzentration an proto-
nierter Hydrazostufe (CH*) oxydiert, wobel dquimolare Mengen von Methylorange
und Spaltaminen entstehen.

Bei verschiedenen Umlagerungen vom Benzidintyp ist als Nebenreaktion Disproportionierung
der Hydrazoverbindung in den entsprechenden Azokérper und die Spaltamine beobachtct worden
{5]. Fiir derartige Reaktionen wurde u.a. cin Mechanismus vorgeschlagen, der eine Spaltung der
diprotonicrten Hydrazoverbindung in ein Amin und einen chinoiden Teil — entsprechend der
Reaktion nach %, in Mcchanismus A} — enthélt (6], wobei das chinoide Produkt als Oxydations-
mittcl fur dic Hydrazoverbindung wirken soll. Auf Grund der vorliegenden Resultate ist anzuneh-
men, dass die monoprotonierte Hydrazoverbindung bei geeigneter Substitution direkt als Oxy-
dationsmittel fiir das Edukt — die Hydrazostufc — wirken kann und damit zur Disproportionierung
fubrt.

Aus der pH-Abhingigkeit von k, = k; K, [H+]/(1 4 K, [H*]) koéunen %, und K,
ermittelt werden, d. h. der sonst unzugingliche pK der protonierten Hydrazostufe von
Methylorange ist so bestimmbar. Die Geschwindigkeitskonstanten der Tab. 3 stammen
von Messungen an verdiinnten Pufferlésungen unkonstanter Ionenstdrke (normaler-
weise um 0,1). Die Genauigkeit dieser Daten reicht fiir die Ermittlung von %, und K,
nicht aus.

Dic Streuung dieser Werte ist nicht auf primére kinetische Salzeffckte zuriickzufiihren, son-
dern kann praktisch véllig mit der Tonenstirkenabhingigkeit des pKgn* (pK von protoniertem
Methylorange) erklirt werden. Dieser Wert liegt bei 7 = 1,0 um 16/100 hoher als bei I = 0,1, was
bedeutet, dass bei vorgegebenem pH-Wert in einer Pufferlgsung hoher Tonenstirke ein hdhcrer
Antcil an Azoverbindung in protonierter Form vorliegt als in verdiinnter Losung. Da im Bercich

von pH 5,5 bis 7,5 — in welchem lineare Zusammenhinge zwischen 1/[AH,] und der Zeit gefunden
wurden — k) = 2 £,

b K, [H*) k. K, (H]
¥ 4+ Ry K [H¥]— H+] 7008 =2 ELEEC S
(odcr ¥+ ky K [HH] - 2K, [HY] T4 K, (1] 2 1+K2[H+])

gilt, becinflusst eine Verschiebung des pKpy™ proportional die gemessencn Geradensteigungen.

Um k, und K, bestimmen zu kdnnen, haben wir eine Reihe von Messungen zwi-
schen pH 5,3 und 7,4 bei der Tonenstirke 1,0 wiederholt. In Tab. 2 und Fig. 2 ist die
Abhingigkeit der Geradensteigung &, von |[H+] fiir p- und m-Methylorange dargestellt.
Die ausgezogenen Kurven haben die theoretischen Formen fiir die angegebenen
Grossen der Parameter k, und K.

Die systematische Abweichiung bei sehr kleinen Protonenkonzentrationen nach
héheren k,-Werten ist darauf zuriickzufithren, dass sich in diesem pH-Bereich die
Ausdriicke in eckigen Klammern von Gleichung (5) nicht mehr anndhernd aufheben.
Die in diesem Bereich schwach konvexen Kurven 1/[AH,] () ergeben bei der exakten
Auswertung nach Frost & SCHWEMER [2] k,/ky-Verhiltnisse, die etwas iiber 2 liegen.
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Unter diesen Umstidnden sind die k,-Werte, die als Steigung der niherungsweise durch
die Messpunkte 1/[AH,] (f) gelegten Geraden erhalten werden, zu hoch.

ka(M-" s=T)
1
o}
5r I
O 1 I 1. [H l] (M)
0 1 2 3 410

Ilig.2. ky als Funktion von [H*] fiiv p-Methylovange (I} und m-Methylovange (I11)

Tabelle 2. k, als Funktion des pH-Wevies fiiv die Reaktion von 2 Molen 2-Methyl-3-benzoyl-1,4-di-
hydvochinoxalin mit einem Mol p- bzw. m-Methylovange
1 = 1,0 (LiCl0O,), 50-Vol.-proz. C,H;OH, t = 25°C

: ke K, [HY] By
Azoverbindung pH Ry = 71‘-:}—{—2 (H+ K, (M5
5,37 13,7
5,62 11,2
— — 5,81 7,9
9()357@( >—N=N——\/\ )—N(CH,), 6,03 56 3,310 24
— — 6,23 4,5
6,45 3.3
7,35 1,6
5,37 6,1
/:\——N=N~<:_\ N(CH,) 5,62 5,1
p \_/ 5,81 34 3,3-10° 10
©0,5 6,03 2,4
6,23 1,8

Fiir p-Methylorange ist &, um ca. eine Zehnerpotenz grésser als £¥ (1,9 M~! s71).
Das zeigt, dass die Protonierung der Hydrazostufe die Reaktivitit dieser Verbindung
gegeniiber AH, von Null auf einen relativ hohen Wert bringt, dass die Beschleunigung
aber absolut gesehen doch bei weitem nicht so gross ist wie diejenige bei der Protonie-
rung des Azokdrpers. Da bei jener ein Teilchen mit chinoider Grenzstruktur entsteht,
wird dort eine Geschwindigkeitskonstante von &y = 1,6 - 10* M—! s~ erreicht.

In der oben beschriebenen Weise wurden die Reaktionen verschiedener anderer
4-Dimethylaminoazobenzole mit 2-Methyl-3-benzoyl-1,4-dihydrochinoxalin unter-
sucht. Die Resultate dieser Messungen stimmen qualitativ mit den diskutierten von
p-Mcthylorange iiberein. In allen Fillen bleibt die Reaktion in stark alkalischer
Losung auf der Hydrazostufe stehen. In neutraler oder sehr schwach saurer Losung
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verschwindet AH, im Gegensatz zu B nach einfachen Reaktionen II. Ordnung, ausser
im Falle von o-Methyl-orange und -rot, fiir welche die Reaktionen in diesem pH-
Bereich zu schnell ablaufen, um mit unserer Methode gemessen zu werden. Die Unter-
suchungen an Azobenzol sind bei allen pH-Werten mit stéchiometrischen Anfangs-
bedingungen [AH,], = [B], durchgefithrt worden. In Tab. 3 sind alle Messungen in
verdiinnten Pufferldsungen zusammengestellt.

Tabelle 3. Reaktion von 2-Methyl-3-benzoyl-1,4-dihydvochinoxalin mit Azoverbindungen
L¢sungsmittel: 50-Vol.-proz. Alkohol in Wasser

Azoverbindung pKeut [AH,J,:[B], #°C pH ky M-1s71) Ry (M—1sY)
p-Mcthylorange 2,60 2:1 20 5,5 26,2 13,1
2:1 20 5,7 13,2 6,6
2:1 20 5,9 11,7 5,9
2:1 20 6,1 6,4 3,2
2:1 20 6,4 2,2 1,1
2:1 20 7,5 1,9 1,0
2:1 20 9,4 1,9 0,4
1:1 20 ~12 4,1
m-Methylorange 2,60 2:1 20 5,5 12,5 6,3
2:1 20 5,7 9,6 4,8
2:1 20 5,9 7,0 3,5
2:1 20 6,1 5,4 2,7
1:1 20 ~12 2,2
o-Methylorange 3,73 2:1 20 5,7 >100 > 50
2:1 20 9,4 3,76 0,89
m-Methylrot 2,32 2:1 20 6,1 4,1 2,1
2:1 20 0-9 >100 > 50
o-Methylrot 6,00 2:1 20 10,7 56 8,2
1:1 20 12 54
Azobenzol?) <0 1:1 25 0 > 100
1:1 25 4,89 10,3
1:1 25 5,04 6,0
1:1 25 5,24 3,5
1:1 25 5,49 3,1
1:1 25 5,76 2,1
1:1 25 6,14 1,4
1:1 25 ~13 5,4

3) Die Werte fuir Azobenzol gelten fir die Ionenstarke 0,1.

Aus Tab. 3 ist der starke Einfluss des pKgyt auf die Reaktionsgeschwindigkeit
ersichtlich. Die pK-Werte fiir die Protonierung von p- und m-Methylorange sind un-
unterscheidbar. Die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten differieren nur
wenig. Das o-Isomere dieses Farbstoifs dagegen hat einen pK, der um mehr als eine
Einheit hoher liegt. Bei einem gegebenen pH liegt also ein viel grosserer Anteil des
o-Isomeren in protonierter Form vor, was die weit héheren Reaktionsgeschwindig-
keiten verstdndlich macht. Die Aciditdt von protoniertem m-Methylrot ist vergleich-
bar mit der von - und p-Methylorange, weshalb auch die Geschwindigkeitskonstan-
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ten bei pH 6,1 ungefihr gleich gross sind. o-Methylrot reagiert hingegen bis in den
alkalischen Bereich ausserordentlich viel schneller mit AH,, was auf den {iber 3 Fin-
heiten héheren pKgy™ dieser Verbindung zuriickzufiihren ist.

Die kinetischen Daten der Tab. 3 zeigen noch zwei weitere Einfliisse:

1) Die Geschwindigkeit der Reaktion von Azobenzol nimmt mit sinkendem pH
stark zu, obwohl die Protonierung dieser Verbindung erst bei pH-Werten weit unter
Null méglich ist.

2) k,; steigt im stark alkalischen Bereich sowohl fiir p-Methylorange als auch
Azobenzol wieder an.

Diese beiden Tatsachen sind auf zwel weitere Reaktionen zuriickzufiihren, die
bisher nicht erwidhnt worden sind, da sie in1 mittleren pH-Bereich kaum eine Rolle
spielen. Die Reaktion zwischen protoniertem Dihydrodiazin (pK = 2,45) und Azo-
korper lduft ndmlich ebenfalls schneller ab als der Umsatz nach £, und dasselbe gilt
von der Reaktion zwischen deprotoniertem1 Dihydrodiazin (pK ~ 13) und Azover-
bindung. Die folgende Zusammenstellung enthdlt in abgekiirzter Schreibweise sdmt-
liche Teilreaktionen und Protonierungsgleichgewichte, die beim Umsatz von Monoazo-
verbindungen mit Methyl-benzoyl-dihydrochinoxalin bei einem beliebigen pH-Wert
zu berticksichtigen sind.

Gleichgewichte: Reaktionen:
s B

B +Ht > BH+ AH, +B —» C+A
K, hy

C +Ht > CHt AH, +BH* —» C+A+H*
K, EE*

AH, + H+ > AH;* AH,*+ B —> C+ A+ H*
K, REx*

AH-+H+ 7> AH, AH- +B+4 H,0 —> C+ A+ OH~

k
AH, +CH* —»> D+E+A+H+

Das vollstindige Zeitgesetz fiir die Anfangsbedingung [AH,], = 2[B], lautet:

d[AH,) e ky K, [HY]
= = (R R RN R K 4 - 2 Ky HA T
ky K, [H*] i 1 by K, [H*]
- ifﬁg[}'ﬁj) [AH, [B]+ (1 FRGH 4 oy ) TR, e AH @)

Diese Gleichung geht fiir mittlere pH-Werte ins besprochene Zeitgesetz (5) tiber,
da die neuen Terme in diesem Bereich klein sind. Gleichung (7) 1dsst aber auch eine
Reaktionsbeschleunigung mit sinkendem pH zu, wenn K, sehr klein ist, wie im Falle
von Azobenzol, und erklirt eine Reaktivitdtszunahme in der Gegend des pK,y,
(log K,) bei gleichzeitigem Stehenbleiben der Reaktion auf der Hydrazostufe.

Fir die Reduktion von Azobenzol bei mittleren pH-Werten gilt das einfache
Zeitgesetz (8):

d[AH,]

== = (R APT KG[HT) [AH,2 (fiir [AH,), = [B],), (8)
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wobei der Klammerausdruck dem experimentell als Steigung der Geraden 1/[AH,] (¢)
bestimmten %, entspricht (vgl. Tab. 3). Die Werte %, als Funktion von [H*] kénnen
mit einer Geraden korreliert werden, deren Abschnitt und Steigung £¥ und &f* K,
liefern. Mit K3 = 10%45 erhilt man fiir Azobenzol:

kY ~1M-s1,  k¥* ~023-10-3M-lsl,

Bei spaltbaren Azoverbindungen kann die Steigerung der Reaktionsgeschwindig-
keit mit sinkendem pH nicht aufgeldst werden in die Anteile, die auf die Teilreaktionen
nach %3 und 2}* zuriickzufithren sind. Wahrscheinlich ist aber im Falle von p-Methyl-
orange &, K, wesentlich grosser als 2¥* K, so dass die wahre Konstante %, kaum vom
oben angegebenen Wert 1,6 - 10¢ M—! s~ abweichen diirfte.

Die Bestimmung von £§** ist uns bis jetzt nicht gelungen. Auf Grund der durch-
gefiihrten Versuche im stark alkalischen Bereich kann £¥** fiir Azobenzol auf ca.
700 M—1 s~ geschitzt werden.

Fiir die Reaktionen der Tab. 4 wurde die Temperaturabhingigkeit von %, im
Bereich von 20° bis 35° gemessen und daraus die Aktivierungsenthalpien und
-entropien ermittelt.

Tabelle 4. Aktivierungsparameter fiiy p-Methylovange und Azobenzol bei 20°C

Reaktion pH AH=* AS*
k cal/Mol cal/Grad - Mol

N CH, 5,5 8,0 —25,1
\/ / y > 2
9038/_\_N=N—C>~N(CH3)2 [/ L ] 6,4 8,0 -291
= = e \c CeHg 12 8,9 -25,1
g o
H
CH
. \/ / 3
¢ \—N—NO ¥ 61 1,7 -31,0
\/ ’\C~CH
b

CH
SN e 3

/_'\—N N‘<_/+ g [Nj 61 11,0 ~19,8
X

NC—C,H,
I.{
NEH ¢ H,
N NNl N Y j/ e 61 17,3 + 6,7
\—/ p— k\/ N C ’ ’ ’
C—C,H,

Die Aktivierungsparameter der ersten Reaktion kénnen nur eine summarische
Information iiber die Ubergangszustinde verschiedener Reaktionen geben, da ja
ky = 2 kygilt und %, und %, Geschwindigkeitskonstanten von verschiedenen Elementar-
reaktionen enthalten. Die Reaktionen mit Azobenzol dagegen sind bei einem pH aus-
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gefithrt worden, bei dem der Umsatz nach A¥* vernachldssigbar ist, so dass sich hier
die Parameter auf die einfache Reaktion zwischen den Molekeln beziehen.

Fiir die ersten drei Reaktionen wurden als Reduktionsmittel die sehr dhnlichen
2-Methyl-3-benzoyl-1,4-dihydrochinoxalin bzw. 2-Metliyl-3-acetyl-1,4-dihydrochin-
oxalin verwendet. Alle fiir diese Umsetzungen gemessenen Aktivierungsenthalpien
sind bemerkenswert niedrig, wihrend die Aktivierungsentropien ausserordentlich
negativ sind. So negative Aktivierungsentropien weisen auf einen hochgeordneten
Ubergangszustand hin, in welchem méglicherweise beide H-Atome simultan auf die
N=N-Bindung iibertragen werden. Ahnlich negative Aktivierungsentropien kennt
man von DIELs-ALDER-Reaktionen, die im Ubergangszustand eine cyclische Struktur
aufbauen [7].

In der letzten Reaktion von Tab. 4 wurde Phenyl-benzoyl-dihydrochinoxalin als
Reduktionsmittel verwendet, das eine 1,2-Dihydrostruktur besitzt. Hier machen sich
die gegenldufigen Effekte von Aktivierungsenthalpie und -entropie bemerkbar. Ob-
woll diese Reaktion die héchste Aktivierungsenergie besitzt, ist sie am schnellsten,
da ihre Aktivierungsentropie viel positiver als die aller anderen Reaktionen ist. Diese
positive Aktivierungsentropie zeigt, dass die Einschrinkung der Freiheitsgrade im
Ubergangszustand bei dieser Reaktion weit geringer ist, was mit der 1,2-Dihydro-
struktur dieses Reduktionsmittels zusammenhdngen muss.

In einer Arbeit von REEVES & ANDRUs [8] wurde das Problem der reduktiven
Spaltung von Azoverbindungen in einer dhnlichen Weise behandelt. Als reduzierender
Reaktionspartner fiir einfache substituierte Azobenzole wurde dort Anthrahydro-
chinon-g-sulfonat verwendet. Auch in jenem System bleibt die Reaktion im gesamten
pH-Bereich auf der Hydrazostufe stehen, wenn die Azoverbindung keine Substituen-
ten trigt, welche die Elektronendichte auf der N=N-Gruppe erhéhen. Sind derartige
Substituenten vorhanden, so tritt unter Umsetzung von 2 Molen Reduktionsmittel
Spaltung in zwet Amine ein. Bei der Spaltung ist aber — im Gegensatz zu den Dihydro-
chinoxalin-Systemen — in allen Fallen, unabhingig vom pH, die Reaktionsgeschwin-
digkeit der intermediidr gebildeten Hydrazostufe viel grdsser als die der Azover-
bindung. Deshalb wurden in dieser Arbeit fiir alle Systeme einfache Reaktionen
IT. Ordnung fiir das Verschwinden des Azokdrpers gemessen. Die bestimmten Kon-
stanten beziehen sich immer auf den ersten Reaktionsschritt, iiber den zweiten kann
nichts ausgesagt werden. Die Gesamtreaktion kann im Bereich von pH 0 bis 7,5 auf
die folgenden Teilreaktionen zuriickgefiihrt werden:

langsam

1) AH, + B — A+ C,
schnell

2) AH, + BH* —> A+ C+ HY,
schnell

3) AH-+B+ H,O — A+ C+ OH-,

wobei A, AH, und AH- die Bedeutung von Anthrachinon, Anthrahydrochinon und
deprotoniertem Anthrahydrochinon haben. Reaktion 3) fallt hier viel stdrker ins
Gewicht als in unseren Systemen, da der pX-Wert von Anthrahydrochinon bei 8 liegt,
im Gegensatz zu 13 fiir Methyl-benzoyl-dihydrochinoxalin. Reaktion 1) ist allgemein
sdurekatalysiert, wenn die Azoverbindung mit Gruppen substituiert ist, welche die
Elektronendichte auf der N=N-Bindung gegeniiber Azobenzol erniedrigen. Die Tat-
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sache, dass in unseren Systemen keine allgemeine Saurekatalyse nachgewiesen werden
kann, stimmt mit dem Befund von REEVES & ANDRUS iiberein, da wir neben Azo-
benzol 4-Dimethylaminoazobenzole verwendet haben, deren Elektronendichten auf
der N=N-Briicke erhtht sind.

3. Experimentelles. - 3.1. Darstellung der Verbindungen.

2-Methyl-3-acethyi-chinoxalin wurde nach PrutTi [9] durch Selendioxid-Oxydation von Acetyl-
aceton und Kondensation des so gewonnen Pentan-2, 3, 4-trions mit o-Phenylendiamin hergestellt.
Das Produkt wurde durch Chromatographie an neutralem Al,O; mit Methylenchlorid gereinigt.
Smp. (aus Alkohol-Wasser) 86-88°.

2- Phenyl-3-bensoyl-chinoxalin wurde durch Kondensation stéchiometrischer Mengen Diphenyl-
triketon (Herstellung nach Org. Synth., Coll. Vol. I, 205, und Coll. Vol. 11, 244) und o-Phenylen-
diamin erhalten. Nach Chromatographie an neutralem Al,O, mit Methylenchlorid und Kristalli-
sation aus Alkohol, Smp. 154-156°.

2-Methyl-3-benzoyl-chinoxalin und 2- Phenyi-3-acetyl-chinoxalin: Das nach SscHs & ROHMER
[10] durch Kondensation von 1-Phenyl-3-methyl-propantrion-(1, 2, 3) (Synthese analog derjenigen
von Diphenyltriketon) mit o-Phenylendiamin hergestellte Produkt besteht — wie das NMR.-
Spektrum zeigte — aus einem 1:1-Gemisch der beiden Verbindungen. Durch Chromatographie an
Kieselgel miit Methylenchlorid und Alkohol kann es aufgetrennt werden. 2-Phenyl-3-acetyl-
chinoxalin (mit CH,Cl, cluierbar) bildet farblose Kristalle vom Smp. 111-113° (aus Alkohol).
2-Methyl-3-benzoyl-chinoxalin wird mit Athanol eluiert, aus dem cs in farblosen Nadeln vom Smp.
80-91° kristallisicrt. Diese Verbindung ist in Losung lichtempfindlich. Um die Photoreaktion, die
zu einer weinroten Farbung fithrt, zu vermeiden, muss im Dunkeln chromatographiert werden.

Absorption der Methylprotonen im NMR.-Spektrum:
2-Phenyl-3-acetyl-chinoxalin 2,69 ppm 1 Losungsmittel CCl,
2-Methyl-3-benzoyl-chinoxalin 2,77 ppm J (Tetramethylsilan = 0 ppm)

Methylovange, Methylvot und Isomere: p-Methylorange (MERCK) und o-Methylrot (IFLuka)
wurden aus Wasser bzw. Alkohol umkristallisiert. o- und m-Methylorange wurden nach einer fiir
das p-Isomere angegebenen Vorschrift [11] dargestellt. m-Methylrot wurde gemiss einer Synthesc-
vorschrift fiir das o-Isomere hergestellt (Org. Synth., Coll. Vol. I, 374).

Reduktion dey Chinoxaline zu den Dikydrostufen: Die Dihydroverbindungen wurden unmittel-
bar vor der kinetischen Messung durch Hydrierung der Chinoxaline im gewiinschten Puffer herge-
stellt. Die Hydrierung erfolgte bei Normaldruck und Zimmertemperatur mit Pd-Kohle als Kataly-
sator bis zur Aufnahme des berechnetcn Wasserstoffvolumens. Dann wurde die Lésung unter
strengstem Luftausschluss vom Hydrierkatalysator abfiltriert und nach einer spcktralphotometri-
schen Konzentrationsbestimmung des gebildeten AH, fiir kinctische Messungen verwendet. (Dic
molaren Extinktionskoeffizienten der Dihydrochinoxaline wurden durch oxydimetrische Titration
des AH,-Gehaltes von Lésungen, deren Spektrum zuvor gemessen worden war, ermittelt.)

Die Strukturen der vier Dihydroacylchinoxaline konnten anhand der NMR.-Spektren bewie-
sen werden.

3.2. Messtechnik. — Redoxpotentialmessungen.: Die Normalpotentiale der Tab.1 wurden aus
den Kurven reduktiver Titrationen der betreffenden Chinoxaline ermittelt. Als Masslésung diente
eine 0,1m wisserige CrSO,-Losung und als Losungsmittel 1 HCl in 50-Vol.-proz. Athanol. Dic
Tatsache, dass oxydative Titrationen der Dihydrochinoxaline zu identischen Kurven fithrten, be-
wies die Rewversibilitdit der Redoxgleichgewichte. Diese wurde auch anhand unabhingiger polaro-
graphischer Messungen nachgewiesen. Die Titrationskurven wurden nach den in [12a] abgehan-
delten Methoden analysiert.

Die pK-Werte der protonierten Dihydrochinoxaline (Tab.1) wurden aus den Funktionen
(e¢"+¢€")/2 (pH) bestimmt, welche man aus Messungen des Redoxpotentials von 1:1-Mischungen
von A und AH, als Funktion des pH erhilt [1Zb].

Alle Messungen von Redoxpotentialen, wie auch die kinetischen Versuche, wurden unter Reinst-
stickstoff, der zuvor ecine konzentrierte CrSO,-Losung passiert hattc, durchgefihrt.
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Pufferlgsungen (50-Vol.-proz. C,H;OH): Als Pufferbasen wurden Acctat, Phtalat, Tridthanol-
amin, Ammoniak und Carbonat verwendet. Da die Konzentration der Azoverbindungen in den
kinetischen Experimenten nur 10-3m betrug und bei den reduktiven Spaltungen maximal 1 Pro-
ton pro Azogruppe verbraucht wurde, geniigten relativ kleine Pufferkapazititen, um das pH wah-
rend der Reaktion auf 4- 0,05 konstant zu halten. Alle pH-Werte wurden mit einer Wasserstoff-
clektrode gemessen und beziehen sich auf einen Standardacetatpuffer nach BaTes [13]) in 52-
Gew.-proz. Athanol.

Kinetische Messungen: Die nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellten AH,-Losun-
gen bekannter Konzentration wurden mit der gewiinschten Menge einer Azoverbindung in kon-
zentrierter Losung versctzt. Unmittelbar nach homogener Durchmischung der Losung wurde diese
in eine Durchflusskiivette eines BEckmaN-DB-Spektralphotometers cingesaugt und die Extink-
tion bei 550 bzw. 400 nm als Funktion der Zcit registriert.

Die untersuchten substituierten Azobenzole besitzen im neutralen pH-Bereich vernachlissig-
bare Absorptionen bei 550 nm. Die bei dieser Wellenldnge gemessenen Extinktionen sind nur auf
die Acyl-dihydrochinoxaline zuriickzufithren, die alle ein Absorptionsmaximum zwischen 480 und
550 nm Dbesitzen. Die molaren Extinktionskocffizienten der vier Acyl-dibydrochinoxaline
haben in neutralen Lésungen und bei 550 nm die folgenden Werte:

2-Methyl-3-acetyl-1,4-dihydro-Derivat 1935,
2-Methyl-3-benzoyl-1,4-dihydro-Derivat 4590,
2-Phenyl-3-acetyl-1,4-dihydro-Derivat 2180,
2-Phenyl-3-benzoyl-1,2-dihydro-Derivat 3360.

Bei 400 nm absorbieren in stéchiometrischen Reaktionsgemischen hauptsiachlich die Azover-
bindungen, der Beitrag der Dihydrochinoxaline ist aber nicht vernachlissigbar. Da wir Messungen
bei 400 nm immer mit einem zweiten Spektralphotometer gleichzeitig mit den Messungen bei
550 nm durchgefithrt haben, war es einfach, die Extinktion bei 400 nm fir die anwesende AH,-
Konzentration zu korrigieren (vgl. Fig.1).

Die Reaktionsprodukte der kinetischen Versuche wurden duinnschichtchromatographisch
durch Vergleich mit den betreffenden reinen Verbindungen identifiziert.
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