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Bei der Oxidation von Reduktonen I in widssrigem Medium ist als primi-
res Oxidationsprodukt das Hydrat III des entsprechenden Dehydroreduktons

II fassbar.
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Der Gesamtvorgang gliedert sich in die folgenden Stufen:
(1) T + 0x —» II + Red

Kk
(2) II + H0 — III

Reaktion (2) verlduft in wissrigem Medium als Pseudoreaktion 1. Ordnung
mit k* = k(H20) und ist sehr schnell. Die Kinetik lisst sich jedoch elek-
trochemisch unter Verwendung rechteckiger Stromimpulse mit Stromumkehr
untersucheni). In diesem Fall dient ein anodischer Strom'als_Oxidations-
mittel.

Der Konzentrationsverlauf bei einer der Oxidation nachgelagerten Reak-
tion 1. Ordnung ist theoretisch von Berzins und Delahay berechnet worden2).
Die Theorie ist praktisch an;uwenden, indem durch einen rechteckigen Strom-

impuls (Stromdichte 11) das Zwischenprodukt II an der Elektrodenoberfldche
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erzeugt wird. Dieses diffundiert und reagiert gleichzeitig gemiiss (2).

Wird die Stromrichtung nach einem Zeitintervall t umgekehrt (Stromdichte
12), so ldsst sich das noch vorhandene Zwischenprodukt II aus dem Span-
nungs-Zeitverlauf bestimmen. Es tritt némlich ein Spannungssprung auf, wenn
das Zwischenprodukt II an der Elektrodenoberfliche gerade vollig reduziert
ist. Das zugehorige Zeitintervall T (Transitionszeit) ist ein Mass fiir die

Konzentration, Das Zeitintervall t muss so gewdhlt werden, dass t <T . Die

Geschwindigkeitskonstante k* ergibt sich aus der Bestimmungsgleichung3)
1, erf (k*(t+t ))1/2 = (1;+1,) erf (k*t )1/2 (3)
u

wobeil

- 2 -z2d
erf u = 2172 e z

0
Sie 1l#sst sich graphisch lﬁsenl).

Fiir die Messungen wurde eine Weiterentwicklung der in 1) beschriebenen
Anordnung benutzt. Als Elektrode dient ein hidngender Quecksilbertropfen.
Die fiir einige Reduktoneq) gemessenen Werte von k* sind in Tabelle 1, Spal-
te 3 zusammengestellt. Die Versuche wurden bei 25°C in Losungen folgender

Zusammensetzung durchgefithrt: Leitsalz 0,1 m KNO Phosphatpuffer 0,05 m

3’
(pH 6,67), Reduktonkonzentration 1077 m.

Tabelle 1: Hydratisierungsgeschwindigkeit von Dehydroreduktonen bei 25°C.

Verbindung Ry, Ry k*(sec_i) k (1Mol'1sec—1)

Trioseredukton H, I 35001350 63,0

Ascorbinsdure CH2(0H)-?H(OH) 3200%350 57,6
-G

Tetramethylreduktin- +

shure (CH3)2?—?(CH3)2 1040X110 18,7

Homotetramethyl-

reduktinsiure (CHj)z'f'Cng‘?(CH3)2 490 50 8,8
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R1 und R2 sind bei Ascorbinsédure, Tetramethylreduktinsiure und Homotetra-
methylreduktinsiure ringférmig mit der funktionellen Gruppe der Reduktone
verkniipft.

Reaktanden und Reaktionsprodukte werden an der Elektrodenoberflliche ad-
sorbiert. Die dadurch hervorgerufene torung lHsst sich aus der Abhingig-
keit T (12) korrigieren, Sie liegt innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen.
Die Resultate fiir Ascorbinsiure stimmen gut mit dem Wert von 3,3-10_3860—1
tiberein, den D, M, H. Kerns) durch Extrapolation polarographischer Messun-
gen gewonnen hat.

Die Geschwindigkeitskonstante k* ist in reinem Wasser unabhlingig von
der Reduktonkonzentration. An Ascorbinsdure wurde ferner gefunden, dass k*
im Bereich zwischen pH 7,5 und 6,5 proportional der Protonenaktivitit ist.
Reaktion (2) ist daher als protonenkatalysiert anzusehen. Erniedrigt man
die Wasserkonzentration durch Zugabe von Methanol, welches mit den Dehydro-
verbindungen unter den Versuchsbedingungen nicht reagiert, so sinkt die
Geschwindigkeitskonstante, wie es Gleichung (2) verlangt. Der oben angege-
bene kinetische Ansatz trifft also zu, und k lisst sich aus k* berechnen.
Dies ist in Tabelle 1, Spalte 4 geschehen.

Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten bestiitigen die Erfahrungstat-
sache, dass die Reaktivitdt der Triketoverbindungen auf Grund sterischer
und induktiver Effekte in der in Tabelle 1 angegebenen Reihenfolge abnimmt.
Die Stabilitdt der Oxidationsprodukte steigt weiterhin mit zunehmender
Substitution der in «-Stellung befindlichen Kohlenstoffatome, weil keine

Enolisierung mehr moglich ist.

Die Substanzen wurden uns von Herrn Dipl.-Chemiker Peter Beyer, Institut
fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg, zur Verfiigung ge-

stellt, wofiir wir auch an dieser Stelle danken mdchten.
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