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262. Weitere Untersuchungen iiber den Mechanismus der reduktiven 
Spaltung von Azoverbindungen 
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Forschungsabteilung der CIBA-GEIGY Photochemie AG, Fribourg 

(28. VIII. 71) 

Summary. The experimental results of our earlier investigation of the azodye bleach mechanism 
are interpreted in a revised manner. The reductive cleavage of methylorange by a dihydroquinoxa- 
line proceeds in two steps. I n  the medium pH-range the first step (production of the hydrazo 
derivative) is slower (and not faster, as considered before) than the second (reductive splitting of 
the hydrazo derivative). In  strongly acid solution this relation is reversed. 

The rate of disproportionation of the hydrazo derivative of methylorange is proportional to 
the concentration of the protonated hydrazo compound. For this reaction a two step mechanism is 
proposed in which a molecule of hydrazo compound is cleavcd in a rate determining first step to an 
oxidizing particle and an amine molecule. In  the following fast reaction the oxidizing intermediate 
attacks a second hydrazo molecule yielding methylorange and a further amine molecule. Based on 
this reaction sequence an azodye bleach mechanism is formulated which is able to explain the 
kinetics of the reductive cleavage of methylorange by a 1,4-dihydroquinoxaline at  any pH value. 

The azodye bleach mechanism is much more complex if the 1,4-dihydroquinoxaline used is 
able to form a radical or to tautomerize. The resulting reaction kinetics are discussed. 

In einer fruheren Arbeit [l] uber die reduktive Spaltung von Azobenzolen durch 
Dihydrochinoxaline wurde vor allem die Kinetik und der Mechanismus der Reaktion 
von Methylorange mit 1,4-Dihydrochinoxalinen im mittleren und hohen pH-Bereich 
im Detail diskutiert. Mangels eines Stromungsspektralphotometers konnten wir da- 
mals diese Reaktion nicht in saurer Losung untersuchen, wo sie sehr schnell ablauft. 
In der vorliegenden Arbeit werden der Spaltungsmechanismus in stark saurer Losung 
auf Grund neuer kinetischer Messungen diskutiert und die fruheren experimentellen 
Daten [l] neu interpretiert. 

1. Korrigierte Interpretation der friiheren Messungen [l]. - Der Umsatz 
von 2 Molen eines 1,4-DihydrochinoxaIins (AH,*) mit einem Mol Methylorange (B) 
lauft als konkurrierende Folgereaktion 11. Ordnung ab. 

k ,  
AH,*+B --+ C + A  

k ,  
A H , * + C - - - +  D + E + A  

H H  wobei: 

B = - 0 3 S e = N - @ N ( C H . J 2  c = -0,s 

E = - O , S a - N H ,  

H 
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Innerhalb der Fehlergrenze der damaligen kinetischen Messungen waren dic 
experimentellen Daten in1 pH-Bereich 5,5-73 mit einem Verhaltnis dcr Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten k,/k, = 2 vereinbar, da eine lineare Abhangigkeit von 
l/[AH,*] von der Zeit gefunden wurde. 

Auch fur das Geschwindigkeitsverhaltnis k ,  << k ,  ergibt sich die gleiche Zeitab- 
hangigkeit von AH,*. Diese zwei Faille lassen sich jedoch unterscheiden, wenn man 
die Abhangigkeit von [AH,*] von [B] untersucht: Fig.1 zeigt, dass von t = 0 bis 
t = 00 nur beim Fall k ,  + k,, nicht aber bei k ,  = Zk, eine lineare Korrelation vor- 
lianden ist. 

Fig. 1. [AH,*] als Funktzon uon [B] fur k ,  Q k ,  bzw. k ,  = 2 k ,  hei der Anfangsbedingung [AH,*],, = 
2[B], = 2~ 

Tin Fall k ,  < k ,  werden pro B immer zwci AH2* umgcsetzt, so dass [AH,*] = 2[B] wahrend 
der ganzen Reaktion erhalten bleibt. Fur das Geschwindigkeitsverhaltnis k ,  = 2 k ,  ergibt sich fol- 
gender Zasamtnentiang zwischen den beidcn Edukten : 

([AH, *In = 2 PI,) 

___ 
[AH,*] = 1/4-[B],,.[B] 

Fig. 2 stellt die nach diesem Verfahren analysierten friiheren Messungen dar: 
Es ist ein eindeutiger linearer Zusammenhang zwischen den Extinktionen von AH,* 
und B vorhanden; die Gerade schneidet jedoch den Nullpunkt nicht. Dieser Befund 
zeigt, dass k ,  << h, ist, wobei aber alle fruheren Messungen mit einem systematischen 
Fehler behaftet sein miissen. Neuere Messungen im pH-Bereich von 5,5-7,5, bei denen 
peinlichst auf Sauberkeit der Kiivetten und auf Einhaltung der stochiometrischen 
Anfangsbedingungen geachtet wurde, ergaben sowohl Geraden fur l/[AH,*] = f ( t )  
und 1/[-B] = f(t)  als auch eine durch den Koordinatennullpunkt gehende Gerade beim 
Auftragen von EsSonrn gegen EIOOnm. Dies bestatigt das Vorliegen eines systemati- 
schen Fehlers bej den alten Messungen. 
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Irn neutralen pH-Bereich wird also das zweite Mol AH,* beim Umsatz mit Methyl- 
orange wesentlich schneller verbraucht als das erste. Aus Messungen in diesem 
pH-Bereich ist deshalb nichts uber den Mechanismus der reduktiven Spaltung der 
Hydrazostufe (C) zu erfahren, fur die wir uns speziell interessierten. Zur Untersuchung 

0 45 

Fig. 2. Darstellung uon E,,, als Funktioiz uon  K ~ ~ .  (Extinktionswerte von Fig. 1 aus [l]) 

dieser zweiten Reduktionsstufe gingen wir deshalb primar nicht von Methylorange, 
sondern von der entsprechenden Hydrazoverbindung des Methylorange aus, die sich 
bei hohen pH-Werten praparativ herstellen lasst. 

Die Moglichkeit der praparativen Herstellung der Hydrazostufe beruht darauf, dass mit stei- 
gcndcm pH-Wert k ,  weit starker abnimmt als k ,  und k ,  bei sehr hohen pH-Werten praktisch Null 
wird , 

Die vorliegende Arbeit stellt eine Modelluntersuchung fur das photographische 
Silber-Farbbleich-Verfahren dar, bei welcliem das Bild durch gezielten reduktiven 
Abbau von Azofarbstoffen in stark saurer Losung gebildet wird. Deshalb richtete 
sich unser Hauptinteresse auf den Farbbleichmechanismus in saurer Losung. In1 
folgenden berichten wir uber die Farbbleichkinetik von Methylorange bei tiefen 
pH-Werten und insbesondere iiber Schliisse aus der Disproportionierungskinetik der 
Hydrazoform von Methylorange. 

2. Untersuchung der Farbbleichkinetik bei tiefen pH-Werten. - Wird 
Methylorange (B) bei pH 0 mit ca. 2 Mol-Aquivalenten eines 1,4-Dihydrochinoxalins 
(AH,*) versetzt, so verschwindet der Farbstoff schnell (Messungen bei 515 nm, Ab- 
sorptionsinaximuni von BH+). Die Losung bleibt dann fur einige hundert Milli- 
sekunden praktisch farblos. Darauf wird in einer wiederum recht schnellen Reaktion 
ein Teil des Farbstoffes zuriickgebildet. Die genauere Untersuchung zeigte, dass der 
Farbstoff dann riickgebildet wird, wenn [AH,*Io < 2[B], oder wenn AH2* durch eine 
rnit der Farbbleichung konkurrierende Parallelreaktion verbraucht wird. 

Unsere ersten Messungen wurden mit 2-Phenyl-l,4-dihydrochinoxalin durchgcfuhrt, das sich 
bei pH 0 mit einer Halbwertszeit von 80 ms in inaktives 3-Phenyl-1,Z-dihydrochinoxalin (AH,) 
umlagert, wodurch dcm Reaktionssystem AH,* entzogen wurde. Aber auch bei den Arbeiten mit 
dem umlagerungsstabilen 2-Methyl-3-benzoyl-l,4-dihydrochinoxalin ging infolge seiner extremen 
Oxydationsempfindlichkeit oft etwas AH,* durch Lufteinwirkung verloren. Luftoxydation ist im 
verwendeten Stromuiigsspektralphotometer nicht vollig auszuschliessen, da die Kolben der Sprit- 

153 
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Zen nicht dicht in die Zylinder eingepasst sind und somit Luft eindiffundieren kann, wenn kein 
uberdruck im System herrscht. 

2.1. Disproportionierungskinetik der Hydrazoverbindung a m  Methylorange (Di- 
t%yydromethylorau,ge). Fur die Interpretation der zu untersuchenden Bleichkinetik war 
das quantitative Verstandnis der reduktiven Spaltung von Dihydromethylorange 
notig. Wir haben zu diesem Zweck die Kinetik der Disproportionierung der Hydrazo- 
verbindung studiert, die beim Ansauern in je 50 M01-7~ Spaltamine und Azokorper 
umgewandelt wird. Die Reaktion ist protonenkatalysiert. Bei sehr hohen pH-Werten 
ist sie sehr langsam, d. h. die Hydrazoverbindung ist da relativ stabil. 

Fur die Brut to-Disproportionierung 

kd 
2C - B $ - E + F  

gelten folgende Beziehungen : 

d[C! d[BI l) 

- dt ~ = 2  dt- 
[C! = [CI, - 2lBl wobei: 'C], = Anfangskonzentration von C 

und mit [C], = 2[BIa, 'BIm = Konzentration von B nach 
Ablauf der Reaktion 

[CI = 2"lm - IBI) (1) 

Die Hydrazoverbindung C wird unabhangig voim pH nach einer Reaktion I. Ord- 
nung umgesetzt, d. h. der Farbstoff B entsteht nach (2). Die Geschwindigkeitskon- 
stante k d  nimmt oberhalb pH ,- 5,2 linear proportional zur Protonenaktivitat ab 
und ist darunter pH-unabhangig (Fig. 3, Tab. 1). Der Knickpunkt der pH-Abhangig- 

0 
00 

-51 - PH 
0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4  

Fig. 3. Disproportionierungskinetik von Dihydrornethylorange 50- VoLproz .  Alkohol, 20°C (Dimen- 
SiOI l  V O n  k d :  S-l) 

___.. .~ 

1) Die Protonierungszustande aller Teilchen sind selbstverstandlich pH-abhangig. In gepufferten 
Losungen sind aber die Protonierungsgrade konstant und spielen daher in kinetischen Dis- 
kussionen keino Rolle. Die Ausdriicke in Klammern bedeuten die Gesamtkonzentrationen der 
betreffenden Teilchen, unabhangig vom Protonierungsgrad. 
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keit von log k d  bei pH 5,2 zeigt, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
Disproportionierung vom protonierten Hydrazoteilchen CH+ ausgeht. Unterhalb des 

pK's von CH+ bei 5,2 ist alles C protoniert, so dass hier die Reaktionsgeschwindigkeit 
unabhangig vom pH wird. Oberhalb von pH 5,2 nimmt der prozentuale Gehalt von 
CH+ mit steigendeni pH ab, wodurch in der Darstellung vom log k d  = f(pH) ein 
hearer  Abschnitt mit der Steigung - 1 entsteht. Die beobachtete erste Reaktions- 
ordnung der Disproportionierung zeigt, dass der von CH+ ausgehende geschwindig- 
keitsbestimmende Schritt monomolekular oder pseudomonomolekular ablauft . 

Tabelle 1. Disproportionierungsgeschwindigkeitskonstanten von Dihydromethylorange als Funktion des 
p H  in 50- VoZ.-proz. AZkohol, 20°C (Ionenstarke variabel) 

0 
1 
13 
3.3 
5,4 
6 4  
7,9 
9,3 
10,3 
12,6 
13,7 
14,4 

~- 

HC1 
HCI 
HC1 
WeinsaurelHydrogentartrat 
Hydrogenphthalat/Phthalat 
Triathanolamonium/Triathanolamin 
Triathanolamonium/Triathanolamin 
NH4+/NH, 
Hydrogencarbonat/Carbonat 
NaOH 
NaOH 
NaOH 

Der einfachste Mechanismus, der diesen experimentellen Befund erklart, ist der 
folgende : 

C 

a B  
H H  

CHI 

CH+ E D+ 

(111 b) C 

+ HN= u- 
D+ 
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Das protonierte Dihydromethyloraiige, CH+, spaltet sich in einem geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt nach I. Ordnung in Sulfanilsaure (E) und N, N-Dimethyl- 
chinondiimonium-Ion (D+), welches in der anschliessenden schnellen Reaktion (111 b) 
eine wcitere Molekel Hydrazoverbindung zu Methylorange (B) oxydiert. 

Bei der experimentellen Untersuchung der Disproportionierung wurde die Bil- 
dung des Farbstoffes spektralphotometrisch gemessen. Fur die Folge der Reaktionen 
(11) und (111 b) gelten folgende Zeitgesetze: 

= 2kz [C] = 4hz*([B] - [B]). d[CI - -- 
dt m 

Die geniessene Geschwindigkeitskonstante ka der Disproportionierung entspricht 
also 2 k,. 

Der lineare Abschnitt oberhalb pH 5,2 in Fig. 3 besitzt cine etwas zu geringe Steigung. Der 
Grund dafiir liegt wahrscheinlich in einer Abweichung der EMIL-pH-Kurve der verwendeten 
Glaselektrode voni theoretischen Wert. Solche Abweichungen treten in partiell organischen Lo- 
sungen haufig auf iind sind, wenn das Produkt [Hf] . [OH-] nnd die Grosse des Alkalifehlers fur 
das verwcndete Medium nicht bekannt sind, nicht leicht zu crkennen. 

Die dentlich neben der Geraden liegenden Punkte bei sehr hohen pH-Werten deuten darauf 
hin, dass unprotoniertes C doch auch spaltbar ist. Da die Konstanten aber weniger als 10-4s-1 be- 
tragen, ist diese Reaktion bei mittleren nnd tiefen pH-Wertcn vernachlassigbar. 

Selbstverstandlich konnen auch andere Mechanismen formuliert werden, die ohne geschwin- 
digkeitsbestimmentle Spaltung von CHf zu einem Zeitgesetz I. Ordnung in bezug auf das ent- 
stehende B fuhren. Alle sind aber unwahrschcinlicher als der Spaltungsmechanismus. 2. B. wiirde 
eine sehr schnelle und praktisch quantitative Ditnerisierung van C zu C,, gefolgt von einer zeitbe- 
stimmenden monomolekularen Spaltung in B, E und F, eine Kinetik I. Ordnung in bezug auf 
[B],-[B] ergeben. Eine Bildung hoherer Assoziate miisste zn eincr Abweichung von der I. Reak- 
tionsordnung fiihren. Auch wenn im Dimerisierungsgleichgewicht erhebliche Konzentrationen an C 
existenzfahig waren, miissten Abweichungen von der Kinctik I. Ordnung festzustellen sein, die 
sich niit steigendem C-Anteil immer mchr einer solchen 11. Ordnung annahern wiirde. Es ist aber 
unwahrscheinlich, class Dihydromethylorgange in 50-\'ol.-proz. Alkohol bei Konzentrationen von 
2,5 . 1 0 - 4 ~  praktisch quantitativ dimerisiert ist. Bei Methylorange haben wir unter diesen Be- 
dingungen keine Assoziationstendenz festgestellt, und zweifellos ist die Assoziationsneigung der 
entsprechenden Hydrazoverbindung noch geringer als jene des planareren Azokorpers. 

Hatte C aber doch eine Dimerisierungstendenz. so zweifellos bevorzngt in der protonierten 
Form, die als Zwitterion vorliegt. Dann ware ein pH-abhangiges Gleichgewicht zu erwarten, das 
mindcstens im alkalischen Bereich auf der Seite von C liegcn niiisste. Die Tatsache, dass wir auch 
bei pH 14 noch einwandfreie I. Ordnungen gefunden haben, erlaubt zusammen mit den anderen 
Argumentcn, diesen Mechanismus auszuschliessen. 

2.2. Farbbleichmec~anismi~s. Ausgehend von der Reaktionssequenz der Dispro- 
portionierung von CH+ laisst sich ein Farbbleichmeclianismus formulieren, der in ein- 
facher Weise die Riickbildung von B bei pH 0 unter den Anfangsbedingungen 
A(H,*], < 2 [Bl0 erklart. 

Farbbleichmechanismus in saurer Losung : 
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H H  
-o,s*=N--(-J-N(cH,),+ AH2* __+ kla  - o , S - ~ - A - ~ - N ( c H , ) , +  A 

- - 
(1 4 

B C 

BH+ CH+ 

CH+ E 

(IIIb) HN= / T - $ ( C H , ) , +  -0,s ) N-N\Z/?-N(CW,), \ H 2 N O ( C H , ) , +  
\=/- - 

D+ C F 

B 

Zu Beginn der Reaktion wird der protonierte Farbstoff BH+ durch AH2* schnell 
zur protonierten Hydrazoverbindung CH+ reduziert. (k,, und k ,  entsprechen den 
Konstanten k,* und k ,  in [lJ. k ,  ist vie1 grosser als kl,, so dass Reaktion (Ia) bei 
pH 0 neben (I) vernachlassigt werden kann.) CH+ spaltet sich in einer relativ lang- 
samen Reaktion in E und das oxydierende Teilchen D+. Das entstehende D+ wird 
in der sehr schnellen Reaktion (IIIa) durch AH,* reduziert. Sobald alles AH,* urn- 
gesetzt ist, beginnt D+ C zu oxydieren (IIIb), d.h. von diesem Moment an wird B 
wieder gebildet. Voraussetzung fur diese Sequenz ist, dass k,, grosser als k3, ist und 
dass beide Folgereaktionen von D+, (IIIa) und (IIIb), wesentlich schneller als dre 
Spaltung von CH+ (11) sind. 

Fur diesen Mechanismus gelten die folgenden Gleichungen : 

(5) ~- d[BI - - - k ,  [B] * [AH,*] + k,, [C] * [Df] ; 
at 

d[D+] 
dt 

= k2 [C] - k,, [Df] . [AH,*] - k3b [C] * [D+]. (7) . -. 
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Aus den stochiometrischen Beziehungen [AH,*], = [AH,"] + [C] + ID+] + Z[Fj, 
[Bl0 = [B] + [Cl + [D+] -1- jF] erhalt man zudeni fur C:  

rC] = 2[B], - [AH,*], - 2[B] + ]AH,*] - [Df]. (8) 
Bei der numerischen Integration der Gleichungen (5) bis (8) auf einem IBM-1130- 

Computer ergaben sich Schwierigkeiten, indem keine der verwendeten Integrations- 
methoden in der Lage war, Kombinationen von starker voneinander abweichenden 
Konstanten zu berechnen. Die einzige Methode, mit der wir das vollstandige Glei- 
chungssystem niit praktisch beliebigen Parametern berechnen konnten, war CSMP 
360 (IBM System 360 Continous System Modeling Program), wobei nach Milne 
integriert wurde (Pradiktor-Korrektor-Methode) . 

Da wir ja voraussetzen, dass die Folgereaktionen von D+ vie1 schneller sind als 
dessen Bildungsreaktion, wird [D+] inimer klein bleiben, was die Stationaritatsan- 
nalime d[D+]/dt 0 rechtfertigt. Unter dieser Annahme vereinfacht sich (7) zu 

Das so vereinfachte Gleichungssystem konnten wir in relativ weiten Grenzen der 
Parameter auf der IBM 1130 integrieren. 

In  den Fig.4 bis 8 ist dargestellt, wie sich cine Variation der Parameter LAH,*],/ 
[B],, k,, K,, K ,  und K,, auf die Funktion [ B](,) auswirkt. Die Berechnungen sind fur 
die angegebene, willkurlich gewahlte Konibination der Konstanten durchgefiihrt 
worden, wobei der im Diagramm jeweils angegebene Parameter unter Konstanthal- 
tung der iibrigcn Grossen variiert wurde2). Die ersten vier Kurvenscharen sind mit 
der Stationaritatsannahme, die letzte mit dem vollstandigen Gleichungssystem be- 
rechnet worden. 

Dic Fig. 4 bis S zeigen im wesentlichen folgendes : 
a) Ein ausgepragtes Minimum in [:B]ct) entsteht nur, wenn k ,  grosser als k ,  ist. 
b) Falls lz,, gross ist gegen k ,  und k,, grosser als k,,, so ist der Kurvenabschnitt, 

in welchem die Bildung von B stattfindet, allein durch die Spaltungskinetik nach k ,  
definiert. 

c) Einen deutlichen Knick beim Ubergang vom Minimum zum wiederansteigenden 
Kurventeil erhalt man nur bei einem grossen Verhaltnis k3,/k3,. 

d) Wenn K,, gegen Null geht, d .h .  wenn AH,* nicht mit D+, sondern nur mit B 
reagiert, ist der ansteigende Kurvenabschnitt in einem langeren Bereich praktisch 
linear und kann nicht nach einer I. Reaktionsordnung ausgewertet werden. 

e) Wenn K,, klein wird, enthalt die ausreagierte Losung erhebliche Konzentratio- 
nen an [D+]. Deihalb darf die Bereclmung bei kleinen Werten von k,, nicht mit der 
Stationaritatsannahme durchgefiihrt werden. 

Diesen qualitativen Resultaten der Berechnung stehen die folgenden experimen- 
tellen Beobachtungen gegenuber (verglichen mit den obigen Schlussfolgerungen a-e) : 

2, Die Konstanten 11. Ordnung sind von der gcwahltcn Konzcntrationseinheit abhangig. Sollen 
die Kurven ihre Giiltigkeit bei einer Verandcrung des OrdinatenmaRstabes, d. h. einer Ver- 
anderung von [E:], behalten, so sind die Konstanten 11. Ordnung durch [B], zu dividieren, wah- 
rend k ,  unverantlert bleibt. 

~ _ _ _  
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0 

03 - 

Fig. 4 

-- 

k 3 s  Fig. 7 

0 4  c I Fig. 6 

Fig. 8 

0 1 2 

Fig. 4 bis 8. Abhangigkeit der Funkt ion  [B](t) von den verschiedenen Parametern 

[B], = I M ,  [AHz*], = I M ,  k ,  = 10M-'SS1, k ,  = 0,7 s-l,k 3a = 104M-1s-1, h3b = 102M1-s1-. I n  
jeder Figur ist jeweils der angegebene Parameter gegenuber der hier angegebenen Gross, variiert. 

Fig. 8 zeigt zudem die Funktionen [AH,*](t) und [D+](t, fur k3b = 0 
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a) Wir haben bei Umsatzen der Anfangsstochiometrie [AH,*], < 2 [B], immer . aus- 
gepragte Minima in der Funktion [B] (t)  gefunden, die beweisen, dass die Geschwindig- 
lieitskonstante der Bildung von C grosser als diejenige seiner Spaltung ist. 

b) Analysen des ansteigenden Kurvenabschnittes ergaben immer einwandfreie 
erste Ordnungeri bezuglich ([B], - FBI), wobei die so erniittelten Geschwindigkeits- 
konstanten K ,  = 1,2 bis 1,3 s-l betrugen, was gut mit den Werten iibereinstimmt, die 
aus der Disproportionierungskinetik erlialten worden sind. Die Kinetik der Ruck- 
bildung von B ist auch unabhangig vom verwendeten Dihydrochinoxalin. Das be- 
weist, dass die Ruckbildung von B eine reine Disproportionierung von CH+ ist, die 
nur durch die Spaltungsreaktion nach k ,  kontrolliert wird. 

c) Wir haben beim Ubergang voni Minimum zum Wiederanstieg von /B](t, immer 
sehr kleine Krurnmungsradien gefunden, was ein grosses Verhaltnis k,/k,, anzeigt. 

d) Siehe b). 
e) Dass k,, nicht klein ist, geht schon aus der I. Ordnung der Disproportionierung 

von CH+ hervor. Wiirde die ausreagierte Liisung tatsachlich erhebliche Konzentra- 
tionen an Df enthalten, so musste dies mit einer Potentialmessung leicht festzustellen 
sein, da Df ja cin Oxydationsmittel ist. Wir haben bei solchen Messungen immer rela- 
tiv negative Potentiale (E  < 450 mV gegen die Normalwasserstoffelektrode) gemes- 
sen, was die Abwesenheit messbarer Konzentrationen eines Oxydationsmittels an- 
zeigte. Damit ist experimentell die Zulassigkeit der Stationaritatsannahme bewiesen. 

Die Kreuze in Fig.9 stellen die einer experimentellen Farbbleichfunktion [B] = f(t)  
entnommenen W"erte dar, wahrend die durchgezogene Kurve init der Stationaritats- 
annahme berechnet worden ist. Fur die Rechnung sind die Parameter empirisch 
so weit angepasst worden, dass eine gute Ubereinstimniung mit dem Experiment 
resultierte. Kleinstquadrate-Anpassungen haben wir nicht durchgefuhrt, da die kine- 

[Konz.]404 

i? 

0 1 2 3 4 t(s) 

Fig. 9. Kinet ik  der Heaktion uon Methylorange mit 2-Methyl-3-Dellzoyl-I, 4-dihydrochinoxalin bea pH 0 

[R], = [AH,*],, = 2,375 . 10-4~f ,  k ,  = 6,3 . 103M-is-1,  k ,  = 1,2  s-l, k3a = 4 ,2 .  107M-1s-1, k:lb = 

4,2 .  10-6ir1s-1; + = experimentellc Wertc fur 2O", l~ H,SO,, 50-Vol.-proz. Alkohol 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 8 (1971) - Nr. 262 2441 

tischen Messungen relativ schlecht reproduzierbar sind. Der Anstieg der Funktion 
[B](t, ist hier nicht so gross wie z. B. auf Fig. 10. Trotzdem findet man auch hier einen 
ausgepragten Knick, der auf das grosse Verhaltnis k,,/k,, zuruckzufuhren ist. Die 
Funktion [AH,*] ( t )  erreicht Zuni selben Zeitpunkt den Wert Null, wobei der Krum- 
mungsradius hier ebenfalls sehr klein ist. Gleichzeitig beginnt die Bildung von D+, 
welches eine Endkonzentration von ca. 3 .  1 0 - 6 ~  erreicht. (Die Endkonzentration an 
1)+ hangt von den relativen Geschwindigkeiten der Reaktionen (11) und (IIIb) ab.) 

Bei der Berechnung haben wir fur k ,  den aus den Disproportionierungsmessungen 
erhaltenen Mittelwert verwendet. Der eingesetzte Wert von k ,  = 6,3 - 103M-ls-l 
erlaubt eine gute Wiedergabe des ersten Kurvenabschnittes. Der fruher publizierte 
Wert fur diese Geschwindigkeitskonstante ( k ,  = 1,6 . 104M-'s-l in [l]) lag etwas 
hoher. Jener Wert war aus der pH-Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit im 
neutralen und alkalischen Bereich berechnet worden. Der neue Wert ist wahrschein- 
lich deshalb niedriger, weil bei pH 0 nicht nur B, sondern auch AH,* protoniert vor- 
liegt, woraus eine elektrostatische Abstossung und damit eine Reaktivitatsverminde- 
rung resultiert. Diese Reaktivitatsabnahme in stark saurer Losung war bei Messungen 
im neutralen Bereich nicht zu erkennen. Die eingesetzten Werte fur k,, und k,, 
sowie deren Verhaltnis sind genugend gross, urn Knicke in den Kurven [B](t) und 
[AH,*](t), eine I. Ordnung der Ruckbildung von B und eine geringe Endkonzentra- 
tion an D+, zu bewirken, ihre absoluten Grossen sind aber recht unsicher. Beide Kon- 
stanten konnten deutlich kleiner, aber auch um Zehnerpotenzen grosser sein, ohne 
dass die berechnete Kurve iB] ( t )  stark von der experimentellen abweichen wiirde. 

2.3. Diskussion der Struktur des Zwischenproduktes D+. Der in den Gleichungen 
(I) bis (111 a) formulierte Reaktionsmechanismus ist im Prinzip fur die Reduktion 
von 2- und 4-Hydroxyazobenzolen schon 1926 von Conant [4] vorgeschlagen worden. 
Conant stellte fest, dass die Globalkinetik der Reduktion durch einen Schritt erster 
Ordnung kontrolliert wird und postulierte deshalb eine zu (11) analoge Spaltung, in 
der ein Chinonimin entsteht, welches mit dem anwesenden Reduktionsmittel reagiert. 

Chang [5] hat 1966 die elektrochemische Reduktion von 4-Dimethylaminoazo- 
benzol untersucht und basierend auf den Arbeiten von Laitinen [6] und Florence [7] 
einen zur Sequenz (I) bis (111 b) analogen Mechanismus formuliert. Er konnte aller- 
dings nicht angeben, ob das Spaltprodukt der Hydrazoverbindung, das Chinon- 
diinionium-Ion D+, direkt an der Elektrode weiterreduziert wird (entsprechend 
(I11 a)) oder ob D+ mit C zu B reagiert und nur dieses an der Elektrode reduziert wird. 

Da das Teilchen Df bisher noch nie nachgewiesen worden ist, haben wir versucht, 
Indizien fur die intermediare Bildung dieses Chinondiimonium-Ions zu sammeln. 
Eine Voraussetzung fur die Giiltigkeit des postulierten Farbbleichmechanismus ist 
die hohe Geschwindigkeit von (IIIb)  gegenuber (11). Wir haben deshalb versucht, die 
Reaktion (IIIb) direkt zu untersuchen, und haben dam bei pH 0 aquimolare Mengen 
C mit Benzochinon als Modellsubstanz fur das Chinondiimonium-Ion umgesetzt. Auf 
Grund der bekannten Redoxnormalpotentiale des Benzochinons (E, (20") = 703 mV/ 
NHE) und des N, N-Dimethylchinondiimonium-Ions (E, (30") = 751 inV/NHE) [8] 
sowie der liohen Reversibilitat beider Redoxsysteme durften wir eine sehr ahnliche 
Reaktivitat dieser beiden Oxydationsmittel gegenuber C erwarten. Anstelle der er- 
warteten Reaktion (((111 b a) ,  bei der C mit einer K,,-ahnlichen Geschwindigkeitskon- 
stanten quantitativ zu B oxydiert worden ware, fanden wir aber eine reine Dispropor- 
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tionierung von C nach ka, wobei das Chinon unverandert in der Losung blieb und nur 
50% von C, in B ubergefuhrt wurden. Erst bei einem 10- bis 100fachen Uberschuss an 
Chinon konnte die Reaktion (((111 b))) teilweise crzwungen werden, d. h. unter diesen 
Unistanden entstanden in einer schnelleren Reaktion etwas mehr als 50% B. Die 
Befunde blieben gleich, auch wenn Chinon durch die starkeren Oxydationsmittel 
gleicher Struktur Chloranil und 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-chinon ersetzt wurde. Diese 
Experimente zeigten, dass sich die Reaktivitat von D+ bei pH 0 deutlich von jener 
der verwendeteri Modellsubstanzen unterscheiden muss. 

(aIIIbr)  C+O= \-0 ---f E+HO--/=\OH 
- - 

Q ksb  )) L- L! 
Die Modellrealrtion (aI1Ib))) ist nur im sauren Cebiet langsam. Bei pH 12,7 findet man fur die 

Reaktion von Chinon mit C erwartungsgcmass cine grosse Geschwindigkeitskonstante ((k3h 1) 

(pH 12,7) 2 . 10'MM-'S-'. Wenn Chinon bei pH 0 mit AH,* unigesetzt wird, d.h. bei der Modell- 
reaktion fur  (I11 a,), findet man ebenfalls eine sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 

2 . lo6 M - ~ S ~ I ,  die an der Grenze des Auflosungsvermogens der Stopped-flow-Apparatur liegt. 
ilbgesehen vom IJinsatz mit C im sauren Gebiet besteht also zwischen dem Verhalten des postu- 
licrten intermediaren Teilchcns D+ und Chinon wie erwartet cine wcitgchcnde Analogie. 

Wir haben auch versucht, das Chinondiimonium-lon durch Oxydation von N, N-Dimethyl-p- 
phcnylendiamin mit 2 Aquivalenten CeIV hei pH 0 hcrzustcllen. Das primar entstehende Chinon- 
diimonium wird aber schr rasch zu Chinonimin oder Chinon hydrolysiert, so dass die Losung schon 
nach wenigen Minuten nur noch Hydrolysat enthalt. Wir waren dcshalb bisher nicht in der Lage, 
die Reaktion (I11 b) isoliert zu untcrsuchen. Wahrschcinlich liegt das publiziertc Normalpotential 
des Chinondiimonium-Ions so nahe bei jencm von Chinon, weil die fur die Messungen verwendcten 
sauren Losungen praktisch nur Hydrolysat, d .  h .  Chinon enthalten haben. Es ist denkbar, dass das 
wahre Normalpotcntial des Chinondiimonium-Ions wescntlich hoher liegt, cs ist aber erstaunlich, 
dass selbst Dichlordicyanochinon cin ungeeignetes Modell dafur scin soll. Die positive Ladung von 
D+ durfte keinc Beschleunigung dcr Reaktion bewirken, da hei pH 0 C quantitativ protonicrt ist 
und somit ein Umsatz zwischen glcichgeladencn Partikcln ablaufen muss, der aus clektrostati- 
schen Grunden cher gehemmt ist. 

Nachdem wir festgestellt hatten, dass (ctIIIb))) hei p H  0 nicht ablauft, stellten wir 
uns die Frage, ob D+ eine andere Struktur haben konnte. Die Reaktion (11) geht vom 
x-protonierten Teilchen CH+ aus, obwohl das ,8-Hydrazostickstoffatom und die 
Dimethylaminogruppe von C walirscheinlicli basisclier sind als das x-Stickstoffatom. 
Ninimt man eine vom 0-protonierten CHf ausgehende Spaltung an, so ist auf Grund 
von Mesomerieuherlegungen die Rildung eines Nitreniuni-Ions D@ zu erwarten. 

- 
CH+ D O  F 

Das Nitreniurn-Ion D+ wurde im Singulettzustand entstehen, k6nnte aber mog- 
licherweise in einen Triplettzustand ubergehen, von dem eine ausgezeichnete Wasser- 
stoffabstraktionsfahigkeit zu erwarten ware 191. D. 11. D+ ware hochst wahrscheinlich 
ein sehr gutes Ox.ydationsmitte1, das sowohl C als auch AH,* leicht zwei H-Atome 
oder ein H--Ion entreissen konnte. Leider ist uber die Chemie von Nitrenium-Ionen 
in waisseriger Losung wenig bekannt. Z.B. weiss nian nichts iiber die Aziditat eines 
solchen Ions. Ein unprotoniertes Nitren ist eine Lewis-Saure. Das entsprechende 
Nitrenium-Ion ist zweifellos eine sehr starke Protonsaure, dessen Dissoziation wahr- 
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scheinlich schon bei pH 0 merklich ist. Es ist auch fraglich, ob das Nitrenium-Ion 
oder das daraus entstehende Nitren in wasserig-alkoholischer Losung eine genugende 
Lebensdauer hatte, um die Wasserstoffabstraktion quantitativ an AH,* bzw. C 
durchzufuhren. Die Geschwindigkeitskonstanten der Wasserstoffabstraktion aus Alko- 
hol durch einige einfache aromatische Nitrene sind bekannt [lo]. Sie sind rnit unge- 
fahr 100 M-ls-l relativ gering. Es ist aber zu bedenken, dass bei den durchgefuhrten 
Experimenten die Alkoholkonzentration 8,6 M betrug (50-Vol.-%), wogegen die 
Reaktionspartner C und AH,* zu ca. 1 0 - 4 ~  vorlagen. Die Geschwindigkeitskonstan- 
ten fur den Umsatz des Nitrenium-Ions rnit C bzw. AH,* mussten also sehr gross sein 
(> 1OSM-l s-l), wenn ein Reaktionsmechanismus mit einer intermediaren Nitrenbil- 
dung nioglich sein sollte. 

Bei der Diskussion, ob D+ ein Chinondiimonium-Ion oder Nitrenium-Ion darstellt, 
sind aber die experimentell beobachteten Substituenteneffekte ausschlaggebend. 
Azobenzole, die in 2- oder 4-Stellung rnit + M-Gruppen substituiert sind, d. h. rnit 
Gruppen, die die Elektronendichte auf der Azobrucke erhohen, werden leicht reduk- 
tiv gespalten. Fehlen solche Substituenten, so ist das primar entstehende Hydrazo- 
benzol nicht spaltbar [l]. Auf Grund der Reaktion (11), die vom cr-protonierten CHf 
ausgeht, lasst sich dieser Befund mit Hilfe einer eiiifachen Mesonierieuberlegung er- 
klaren. Wendet man dieselbe Uberlegung auf die Reaktion (IV) an, so ist offensicht- 
lich, dass - M-Substituenten in 4-Stellung die Elektronen von der Azogruppe ab- 
ziehen, die Bildung des Nitronium-Ions erleichtern, + M-Substituenten sie dagegen 
erschweren mussten. Je elektronegativer das /3-N-Atom ist, desto begunstigter 
musste die Nitrenbildung sein. 

4, 
Chinondiimonium-Ion 

+ 
Nitrenium-Ion 

Wurde die Bleichung von Methylorange uber den Nitrenmechanismus ablaufen, so 
mussten diametral entgegengesetzte Substituenteneffekte beobaclitet werden. 

Der Chinonimoniummechanismus ist noch nicht bewiesen. Bei Berucksichtigung 
aller Argumente erscheint er aber als vie1 wahrscheinlicher als der Nitreniummecha- 
nismu s. 

3. Gesamte pH- Abhangigkeit der Farbbleichreaktion mit 2-Methyl-3- 
benzoyl-l,4-dihydrochinoxalin.-Die wesentlichen Schritte fur die Globalkinetik des 
reduktiven Abbaus von Methylorange sind die Bildung und die Spaltung der Hydrazo- 
stufe, d.h. die Reaktionen (I) und (11). Beide Schritte gehen von den protonierten 
Edukten BHf bzw. CH+ am. Da aber neben BH+ auch B rnit AH,* reagieren kann 
(Reaktion (Ia)) ,  was fur C nicht gilt, ergibt sich eine stark vom pH abhangige Ge- 
samtkinetik. Qualitativ resultieren fur die Bereiche sauer, neutral und alkalisch die 
folgenden Geschwindigkeitsverhaltnisse : 

pH 0 : Beide Reaktionen gehen von den praktisch quantitativen protonierten 
Edukten BH+ und CH+ aus. Da (I) schnell ist gegenuber (IT), konnte hier der zweite 
Schritt detailliert untersucht werden. 
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pH 53-7,5: In diesem Bereich spielt (I) keine wesentliche Rolle rnehr, da 13 prak- 
tisch vollig deprotoniert ist ( ~ K B H +  = 2,6). Der erste Schritt lauft uber die vie1 lang- 
samere Reaktion (Ia) ab. C ist aber noch zu einem erheblichen Anteil protoniert 
( p K c ~ +  - 5 , 2 ) ,  so dass hier der zweite Schritt schnell ist gegenuber dern ersten, 
wodurch im Falle von stochiornetrischen Umsatzen ([AH,"], = 2[B],) sowohl AH,* 
als auch B nach einfachen Zeitgesetzen 11. Ordnung abnehrnen (vgl. 1). Messungen in 
diesem pH-Bereich lieferten nur quantitative Informationen uber den ersten Reak- 
tionsscliritt . 

pH 12: Hier spielt die Reaktion (I) keine Rolle, der erste Schritt lauft ausschliess- 
lich nach (Ia) ab. Die Reaktion (11) ist praktisch uninoglich, wegen der ausser- 
ordentlich geringen Aktivitat voii CH+. Dalier ist die Hydrazoverbindung relativ 
stabil und kann so in Losung leicht hergestellt werdcn. 

4. Kinetik der Farbbleichung mit radikalbildenden und tautomerisierungs- 
fahigen 1,4-Dihydrochinoxalinen. - Zwecks Vereinfachung des Problems haben wir 
die Farbbleichreaktion zunachst mit 2-Acyl-l,4-dihydrochinoxalinen untersucht, da 
von diesen weder stabilere tautomere Formen existieren noch praktisch in saurer 
Losung Radikalstufen gebildet werden. Die 1,4-Dihydrostufen der meisten Chinoxaline 
neigen aber stark dam, in eine tautomere inaktive Form uberzugehen, und zudern 
bilden fast alle bei der Oxydation recht stabile Radikale. Wir haben nun begonnen, 
die Bleichung von Methylorange durch 2-Phenyl-l,4-dihydrochinoxaline genauer zu 
analysieren, da wir von dieser Verbindung die Radikalbildungskonstante und die 
Geschwindiglieitskonstanten der Tautoinerisierung genau kennen r3). 

Berucksichtigt man die Kadikalbildung nach (V) 

(V) 
K R  

A+AH,*  2 - A H  

und die reversible tautomere Urnlagerung nach (VI),  

fit 

12. t 
AH,* AH,, (VI) 

so wird die Bleichkinetik dui-ch den folgenden Satz von Gleichungen beschrieben : 

= - K ,  . [AH,*] . [B] + k,, . [C] . [D+1; ( 5 )  

(7) 

. dl31 
dt 

[AHz*] = RED - [AH21 - 
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[A] = [AH,*]o - [AH,*] - [AH,] - [. AH]; 

[C] = 2[B], - [AH,"], + RED - 2jB] - [D+]; 

(12) 

(13) 

[- AH] = I/=* [A] * [AH,*] ; (14) 

wobei : AH, = 1,2-Diliydro-2-phenylchinoxalin, 

[ *  AH] (potentielle Gesamtkonzentration an 
RED = + + 7 Dihydrochinoxalin), 

K R  = [ a  AHI2/[A] - [AH,*] (Radikalbildungskonstante), 

It&, k-t = Geschwindigkeitskonstanten der Tautomeriereaktionen. 

Diese Formulierung des Reaktionsknauels setzt voraus, dass AH, und das Radikal 
.AH weder mit B oder BH+ noch mit D+ reagieren, sondern nur uber die in den 
Gleichgewichten (V) und (VI) vorhandenen geringen Konzentrationen an AH,* am 
Bleichprozess teilnehmen. Im weiteren wird angenommen, dass Gleichgewicht (V) 
inimer eingestellt ist, also Radikalbildungs- und -zerfallsreaktion sehr schnell sind. 

Setzt man in eineni solchen System bei pH 0 gleiche Konzentrationen von B mit 
AH,* um, so wird die Losung nach Ablauf der schnelleren Reaktionen, d. h. nach 
einigen Sekunden noch AH, und .AH, aber praktisch kein AH,* mehr enthalten. 
Sowolil aus AH, als auch aus .AH kann aber AH,* entstehen, so dass anschliessend 
an die Ruckbildung des Farbstoffes B erneut eine langsame Abnahme der Konzen- 
tration [B] zu erwarten ist. Nach einer wesentlich langeren Zeitspanne durfte [B] 
dann einen stabilen Endwert erreichen. 

Wir haben das Gleichungssystem ( 5 ) ,  (7) und (9) his (14) numerisch mit CSMP 360 
integriert (Integrationsmethode Milne), wobei zunachst fur die folgenden Parameter 
die schon bekannten Werte eingesetzt wurden : 

k ,  = 1,2 s-l; kt = S s-l 131; k-t = 0,02 s-1 131; K R  = 1700 [3]. 

[KO~Z. I .~O~ 

t 

P I ,  
nr-1s 

U f  - 
1 2 t (s) 5 

Fig. 10. Reaktion vow A(lethyloran,ge wit 2-Phenyl-l,4-dihydvochinoxalin bei PH 0 
= [AH,*Io = 2,5 . 1 0 - 4 ~ ,  k ,  = 3 , 2 .  1 O 6 M - k 1 ,  k ,  = 1,2 s-l, k3a = 4.  l O ' h ~ - ~ s - ~ ,  K3b = 4 * lo5 

k t  = 8 s-l, k- t  = 0,OZ s-l, KR = 10; d = experimentelle Werte fur 20", 1 M H,SO,, 50-Tio1.- 
proz. Alkohol 
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Die ubrigen Parameter wurden fur die Rerechnungen variiert. Der Vergleich der 
berechneten rnit den experimentellen Funktionen ergab, dass eine qualitative Uber- 
einstininiung rnit den1 Experiment nur bei wesentlicher Verkleinerung von K R  zu 
erreichen ist. 

Fig. 10 zeigt das Resultat einer solchen Berechnung rnit K R  = 10. Das Diagramm 
enthalt die zeitliche Abhangigkeit der Konzentrationen samtlicher reagierender Teil- 
chen ausser D+, welches eine Maxinialkonzentration von nur 2,5 * ~ O - ' M  erreicht. Die 
berechnete Funktion [B] ( t )  entspricht noch bei weiteni nicht den1 eingezeiclineten 
experimentellen Konzentrationsverlauf. Setzt man anstelle des fur K R  verwendeten 
Wertes 10 einen grosseren Wert ein, so entfernt sich der Charakter der berechneten 
Funktion mit Zunahine dieses Wertes iinincr mehr von jeneni der Experimentellen. 
Man erhalt weniger tiefe und weniger breite Minima in [B] = f(t) und hohere Maxima 
in [. AH] = f ( t ) ,  Wahrscheinlich muss fur eine befriedigende ubereinstimmung der 
bereclineten und experiinentellen Resultate K R  noch weiter vermindert werden. 

Dass in der Rechnung zu kleine Wcrte fur K R  eingesetzt werdcn mussen, kann zwei mogliche 
Ursachen haben. Entwedcr stellt sich das Kadikalgleichgewicht nicht so schnell ein, wie wir an- 
nahnien, oder - was wahrscheinlicher ist - das Radikal zeigt gegenuber B und D+ doch eine erheb- 
liche Reaktivitat. Eine starkcre kinetischc Hemniung des Radikalgleichgewichtes kann namlich 
nicht vorliegen, da  in1 Phenylchinoxalinsysteni die Radikalbildung aus h und AH, allcin durch die 
Kinetik von (VI) gesteuert wird, die Einstellung von (V) rclativ dam also schnell sein muss [ 3 ] .  

Am recliten Rand des Diagranims 10 ist mit einer Marke der berechnete Wert 
von !B] nacli 60 Sekunden eingczeichnet. Es handelt sich also, wie schon die qualita- 
tive Diskussion zeigte, bei diesem Bleichvorgang urn eine Art von oszillierender 
Reaktion, die allerdings nacli einer Schwingung asyniptotisch einen stabilen Endzu- 
stand erreicht. Aucli im Experiment ist eine zweite Abnahme von [B] = f(t) zu 
heobachten, die ungefahr die berechnete Grossenordnung aufweist. Die stabile End- 
konzentration von B wird erst nach einigen Minuten erreicht. 

Das in den Gleichungen (5), (7) und (9) bis (14) formulierte kinetische Model1 
kann alle Cliarakteristiken der geinessenen Farbbleichfunktion erklaren. Auch wenn 
die berechnete und die experimentelle Funktion LB] = f(t) in Fig.9 nicht gut uberein- 
stimmen, ist niclit zu bezweifeln, dass mit eineni grosseren Rechnungsaufwand eine 
gute Anpassung des rechnerischen Resultates an das Experiment inoglich ist. 

Experimentelles. - Fur die kinetischen Untersuchungen wurde Methylorange (Merck) aus 
Wasser umkristallisiert. Die Herstellung von 2-Meth~l-3-benzoyl-chinoxalin ist in [l] beschrieben 
worden, 2-Phenylchinoxalin haben wir nach Figueras [ll] dargcstellt. 

Dihydromethylorange und die Yihydrochinoxaline wurden mittels frisch amalgamicrtem ge- 
pulvertein Zink hergestellt, das inan bei Zimmerternperatur 10 Min. auf eine ca. 10-3~-Losung dcr 
zu rduziercnden Substanz einwirken liess. Dabei wurden die gewiinschten Reduktionsprodukte im 
allgemeinen praktisch quantitativ gebildct. Als Losungsmittel wurde 50-Vol.-proz. Alkohol ver- 
wendet. Bei der Herstellung der Dihydrochinoxalinc wurden die Losungen mit je 0,l M NH, und 
XH,Cl gepuffert und die Vollstandigkeit der Reduktion polarographisch gepriift [3]. Die Reduktion 
von Methylorange geschah in 0,l hi natronalkalischer Losung. Die resultierende farblose Losung 
wurde spektralphotometrisch analysiert, i d e m  die Hydrazoverbindung durch A4nsauern zur Dis- 
proportionierung gebracht und die resultierende lCIethylorangeextinktion bei 515 nm gemessen 
wurde. Die in allen reduzierten Losungen vorhandencn Zink-Ionen beeinflussten nach unseren 
Erfahrungen die untersuchten Reaktioncn nicht merklich. 

Bei der Untersuchung der Disproportionierung von LXhydronicthylorange haben wir jeweils 
die rcduzierte alkalische Losung Init einer in SO-Vol.-proz. Alkohol gelfisten Puffersubstanz im 
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Verhaltnis 1 : 1 gemischt. Art und Konzentration der Puffersubstanz waren so gewahlt, dass sich in 
der Mischung bei geniigender Pufferung die pH-Werte der Tab. 1 einstellten. Die Ionenstarken 
lagen zwischen 0,12 und 1. 

Fur die Messung der Bleichkinetik von Methylorange bei pH 0 wurde die gepufferte Losung 
des Dihydrochinoxalins mit dem gleichen Volumen einer Losung von Methylorange in Z M  H,SO, 
in  50-Vol.-proz. Alltohol gemischt. Die pH-Erhohung, die durch die Pufferung der Dihydro- 
chinoxalinlosung gegeniiber einer exakt 1 M H,SO, entsteht, ist vernachlassigbar. 

l)ic kinetischen Messungen wurden normalerweise in einem Durrum-Stopped-flow-Gerat 
durchgefuhrt. Nur wenn die ersten Halbwertszeiten uber etwa einer Minute lagen, wurden die 
beiden LBsungen in einer sog. Tandemkuvette gemischt und sofort in einem Beckman-DB-Spek- 
tralphotometer ausgemessen. Samtliche Operationen mit Hydrazoverbindungen und Dihydro- 
chinoxalinen wurden unter Reinststickstoff vorgenommen. 

Den Herren E.  Schumacher und Ch. Chylewski danken wir fur die -4nregungen und Diskussio- 
nen und Herrn K .  Herger fur die CSMP-Programmierung. 
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263. Synthesen in der Carotinoid-Reihe 
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23. Mitteilung') 

Summavy. Chromic acid oxidation of polyenes with terminal b-ionylidene groups has been 
studied. A number of hitherto unknown and unexpected oxidation products has been isolated. A 
mechanism for these oxidations is discussed. 

Die sclionende Chrornsaure-Oxydation hat bei der Strukturaufklarung von 
Carotinoiden eine bedeutende Rolle gespielt. Die Oxydation erfolgt bevorzugt an 
l) 22. Mitteilung. [ l j .  
_____ 




