
ZU S C H R I FTE N 

ESR-Untersuchungen an einem oszillierenden 
Redoxsystem'"1 

Von Horst Friihheis und Albert Roder!'l 

Periodkche Vorgange spielen in biologischen Systemen eine 
groBe Rollel']. S e b e n  oszillierenden enzyrnatischen Syste- 
men['] wurden mehrere rein chemische Systeme beschrieben, 
die in homogenem Medium oszillieren131. Eines davon - die 
Oxidation von Apfelsaure durch Bromat im sauren Medium, die 
durch Mn' ' -1onen katalysiert wird und in einem begrenzten 
Bereich als oszillierendes Redoxsystem vorliegtI3'I - wahlten 
u i r  aus folgenden Grunden als Modellreaktion: 

1. Troll unphysiologischen pH-Hereichs (siehe unten) und 
Oxidationspools (Bromat) sind zwei wichtige Biochemikalien 
heteiligt (Apfelsaure und Mn"). 

2. Wir hatten in der ESR-Spektroskopie eine ,.Sonde" zur 
Hand, die spezifisch den Katalysator Mn2+ erfaflt. Sein charak- 
teristisches Sechslinien-Spektrum wird unter den Bedingungen 
des oszillierenden Gemisches weder durch die Apfelsaure und 
das Bromat noch durch die H--1onen-Konzentration beein- 
fluat. 

3. Wir fanden (Abb.  l ) ,  daUder Katalysator an der  Oszillation 
hetciligt ist. 
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Abh. 1. Berechnung des oszillierenden Anteils der Mn;--lonen (h  = 
100%. 2 a  = 25%).  a)  Ahleitung der Intensirat der ESR-Absorptions- 
lime als Funktion des Magnetfeldes. b) Konzentration der Mn"-Ionen 
a h  Funktion der Lcit (Magnetfcld konstant). Ansarz: 2 0  ml I 0  \I 

MnSO, in  2 Y H:SO.. 50 ml 2 u HrSO,, 40 rnl 1 M Apfelsaure und 40 ml 
0 2.5 51 waRrigt. KBrO,-l.osung (siehe Pfeil). \.'ARIAS-x-Rand-Spek- 
trornerer, ,Mod. 125.  Amp. 100(1. H. 3155 GauR. Schreihergeschwindig- 
keit 12.4 cm'min. 

Die Messungen wurden im Maximum (oder im Minimum) einer 
der sechs Absorptionslinien des Mn2- (Abb.  1 a) bei konstan- 
tern Feld durchgefiihrt. Aufgezeichnet wurde die Mn'-- 
Kowentration als Funktion der  Zeit (Abb.  Ib). Das  Reaktions- 
pcmisch wurde auBerhalb der Flussigkeitskiivette gemischt und 
durch diese mil einer All-Teflon-Pumpe gepumpt. 

Diese Anordnunp ermijglichte uns, die Anfangsphase der  Oszil- 
lation aufzuzeichnen (Abb.  1 h). Aus der gleichen Abbildung ist 
7u entnehmen. daB bei den angegebenen Konzentrationsver- 
hdtnissen des Redoxpools maximal etwa 25% der Mn'--lonen 
in einer hoheren Oxidationsstufe vorliegen. Die Lange der Pe- 
riode T wird durch die Parameter des Reakttonsgemisches heein- 
fluat, wobei die Wasserstoffionenkonzentration einc bedeu- 
tcnde Rolle spielt. Die Periode ist kurz bei hoher und lang bei 
niedriger H ' -1onen-Konzentration. Sic variierte unter den 
untcn angegebenen Versuchsbedingungen zwischen ca. 30 s 
(Zugabe von 2 0  m l 8  s H,SO,) und 1 0  min. (Zugabe von 2 0  ml 
1 s H,SO,). 

Abh. 2. Typischc Schwingungsperiode des Bromar-Mangan-Apfelsaure- 
(>7illarors. Ansau: 10 ml 10 M wliRrige MnS0.-Iiisung. 20 ml I Y  
ll.SO, und 2 0  ml lu uaDrige Apfclsaurelosung \\erden gernibchr Sach 
Zugabe von 1 0  ml einer 0.2.5 M wallripen Rrornatlosung set71 die Oszil- 
lation nach kurzer Zeit em. Mod. ?SO. Amp. 1000. H. ca. 3100 GauR 

Wir nchmcn an. daB wdhrend einer Schwingungsperiodc des 
Hromat-,Mangan-Apfelsaure-Osrillators (Abb.  2. A - + B + C )  
folgende Reaktionen ablaufen: 

1. A + H :  Offensichtlich nimmt die Konzentration der Mn'*- 
Ionen ab, denn sie werden durch das Bromat zu einer ESR-in- 
aktiven Oxidationsstufe oxidiert. Die Farbe der Liisung (gelb 
his braun) deutet auf Mn3 ' -1onen hin['I. In diesem Ahschnitt 
diirfte die Reaktion (1) iiberwiegen. 

5 M n 2 -  + BrO; + 6 H' Z 5 Mn3'  + 112 Br2 + 3 H,O ( 1 )  

2.  H + C: Die Konzentration an Mn2- nimmt wieder zu. wohei 
das nach GI. (1) gebildete Mn'- in Analogie zur Oxidation von 
sekundaren Alkoholen['] die Apfelsaure in Oxalessigsaure 
iibrrfiihrt. E5 wird iiherwicgcnd die Reaktion (2)  ablaufen. 
2 M " +  + IfOOC('HO~I('H,CO<)H G 

2Mn2* + HOOCCOCH~COOH + Z H  + ( 2 )  

Die nach GI. ( 2 )  gebildete Oxalessigsaure reagiert nun im G e -  
gensatz zur Apfelsaure sehr schnell mit Rr'. 
HOOCCOCH,COOH A Br? Z 

1fOOCCOCHBrCOOH + I I -  - Br ( 3 )  

Das nach GI. ( 3 )  entstehende Bromid wird durch das Bromat 
zum Brom oxidiert. das erneut nach GI. ( 3 )  reagieren kann. 

BrO-3 + 5 Br- + 6 H ' = 3 Hr; + 3 H,O (4)  

lm stark Saurcn (> 3s H2S0,) beobachteten wir nach einiger 
Zeit zusatzlich eine starke CO,-Entwick[ung. Wir erklaren sie 
durch Decarhoxylierung der  bromicrten Oxalessigsaure. 

HOOCCOCHBrCOOH -% HOOCCOCHzBr  (5) 

Die Teilreaktionen ( 1  ) his ( 5 )  sind in  Schema 1 zusammenge- 
faat. 

H O O C C H O H 2  

HOOCCOCH,COOH 

HOOCCOCHBrCDOH 

HOOCCOCH,Br 

$OOH 

In analogen oszillierenden Svstemenl"'-'dl tritt Bromid als 
Inhibitor auf. Dies ist auch im vorliegenden Slstem der  Fall. 
Nach Zugabe von Bromat seur die Oszillation uieder  ein. 



Umgekehrt wird die Oxidation des Mn' + durch Abfangen des 
Bromids rnit Silbernitrat erneut angeregt. Die Mn'+-Konzen- 
tration erreicht nach Zugabe dcs Silbernitrats sehr schncll 
ihren Minimalwcrt. Bei Zugabe einer groOeren Menge Silber- 
nitrat blciht die ihm entsprechende Maximalkonyentration des 
Mn3' erhalten, his nach Verbrauch der  Ag--1onen die Schwin- 
gung mit unverandcrter Periodc erneut heginnt. 

Das Auftreten von Oszillationen im betrachteten System erkl i -  
ren wir vorerst folgenderma8en: Nach dem Zusammcngebcn 
der Komponenten setzen nacheinander die Reaktionen (1). (2)  
und (3)  ein, wobei das in der  Reaktion (3)  gebildete Bromid 
eine inhibierende Wirkung auf die Reaktion (1)  ausiiht. Eine 
merkliche Hemmung der Reaktion ( I )  durfte zum Zeitpunkt 
H der Abb. 2 erreicht sein. Das z u r  Zeit B vorhandene Mn3 
wird GI. (2)  entsprechcnd reduziert (€3 -+ C). Das Bromid wird 
nach GI. (4) zu Brom oxidiert, das wiederum nach GI. (3) rea- 
gicrt, wobei insgesamt geschcn das Bromid verhraucht wird. Hat 
die Konzentration des Bromids einen genugend kleinen Wert 
erreicht, so setzt die Reaktion (1) crneut ein, und ein neuer Zy- 
klus beginnt. 

Es tritt also eine negative Ruckkopplun durch die Bromid- 

tischer Modelle (Systeme von gewdhnlichcn Differentialglei- 
chungen crster Ordnung) nachgewiesen haben, konnen in einem 
Reaktionsskstem mit Riickkopplungen untcr speziellcn Bedin- 
gungen Oszillationcn auftreten. 

Ionen ein. Wie Higgins('1 und Sel'kov 19 anhand mathema- 

kiiigegangcn am 2.1 Deiemher I970 ( Z  340) 
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unterstutzt. 

Kinetische Spektrophotornetrie von 
7,8-polyphenyl-substituierte o-Chinodimethan- 
Derivate enthaltenden Relaxationssystemed'I 
Von Karl HeinL Grellmann. Joachim Palmowski und Gerhard 
Ouinkertl'l 

o-Chinodimcthane haben als experimentell belegte Interme- 
diarverbindungen erst eine junge Geschichte. Kinetische:'] 
und stereochemische[31 Untersuchungen fordern, unterhalb von 
- 180°C vorgenommene elektronenspektroskopische Stu- 
dien!3,51 sichern ihre Rolle als kinetisch instabile seco-Isomere 
von Benzocyclobutenen entsprechender Konstitution und Kon- 
figuration. Zwischen -53 und 23°C erzielte blitzlicht-photo- 
lytischc R e s ~ l t a t c [ ~ l  informieren uber weitere Rildungsm6g- 
lichkeiten, Lebensdauer und Reaktionen diescr Spezies. 

Die durch Thcrmo-Cyclisierung aus 7,7,8,8-'Tetraphenyl- 
o-chinodimcthan (2) in Abhangigkcit von derTemperatur resul- 
tierenden cyclo-Isomeren (1) oder (3) sind als die thermodyna- 
misch hzw. kinetisch deterrninierten Produkte interpretiert 
~ o r d c n ' ~ I .  Die Blitzlicht-Photolyse von ( 1 )  und (3) (Abb. 1) 
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Abb. 1. Oszillographenhilder der Blitzlicht-Photolyse ciner 1.66 lo-' 
31 llisung von ( I )  in Methylcyclohexan [7a]. 

a) (T=?~'C:~=O.O~ ms . c m ~ ' : i = 4 ~ o n m : ~ = 1 . O ' ~ . c m - l ) :  Daspri- 
mar durch lichtinduzicrtc cycloiseco-Isomerisierung gebildcrc Produkt 
(2). dar im Gcgensat7 zum Edukt ( I )  bci 450 nm absorhiert 1-41. klingt 
nach 1. Reaktionsordnung in eincr thermoinduriericn seco/cyclo-Iso- 

das oherhalh von 300 iirn nicht absorbiert [41n4'-7' 

h)  (T=23"C. r=0.05 ms em-[:  ).=400 nm: S = S . O  V . cm-I): Durch 
lichtinduzierte cyclo:seco-Isomensicrung entsteht aus dem Fdukt (1) das 
bei 400 nm schwachcr ahsorbicrende Primarprodukt (2) (41, das in einer 
anschlieDenden thermoinduziertcn seco!cyclo-Isomerisicrung nach 1. 
Reaktionsordnung 7u (3) reagiert (k(2,.,,z, = 2 . 8 .  10' s -  I). 

merisicrung 7um Sekundarprodukt (2) ab ( k  = 2 . 8  ' 104 b - i ) .  

c)(T=23"C. t = l O O O m s .  cm- ' .~=400nm:S=S.OV ' cm-'):DasSe- 
kundarprodukt (2) geht nach I .  Reaktionsordnung (k(.?,-(,, = 0.38.5 
s- ' )  in zwei Schrittrn uber (2)wiedcr vollstandig in das originarc Edukt 
( I )  iiber. 

d )  (T=-35"C; t=10 ms . cm-', k=400 nm; S=0.5  V . cm-'): Durch 
Belichtcn aus ( 1 )  dargestelltcs (3). das bei Raumtemperatur kinetisch 
instabil ist [4], geht In eincr lichtinduzierten cyclo/scco-Isomerisierung 
in das bei 400 nm absorbierende (2) uber, das dieselben spektroskopi- 
schen Datcn [7 b] aufweist wie das aus ( I )  durch lichtinduzicrte cyclo/ 
seco-Isomerisierung gebildete Primarprodukt und das nach 1. Reak- 
tionsordnung (k(2,4(-?) = 57 s -  I )  in ciner thcrmoindu7ierten seco/ 
cyclo-Isomerisierung (3) wieder zuruckbildet. 

offenhart die gemeinsame Zwischenverbindung (2): von hier 
aus erfolgt rasche Cyclisierung zu (3)[~ = 3.6 . IO-'s bei 23°C: 
Arrhenius-Aktivierungsparameter: E = 15.3 kcalimol, A = 
3.2 . 10" s C 1  (zwischen -53 und 23 'C gemessen)], wahrend 
(2)aus (3) relativlangsam gcbildet wird (T = 2.61 hei 23'C). 

Die lichtinduzierte Ringoffnung der  konfigurations-isomercn 
Benzocyclobuten-Derivatc (4 )  und (5) (mit 254 nm-Licht) ver- 
lauft laut elektronenspektroskopischer Auskunft bei - 189°C 
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