ZUSCHRIFTEN

ESR-Untersuchungen an einem oszillierenden
Redoxsystem!""!

Von Horst Friihbeis und Albert Roder!")

Periodische Vorgdnge spielen in biologischen Systemen eine
groBe Rolle!!. Neben oszillierenden enzymatischen Syste-
menl?l wurden mehrere rein chemische Systeme beschrieben,
die in homogenem Mecdium oszillieren(’l. Eines davon - die
Oxidation von Apfelsidurc durch Bromat im sauren Medium, dic
durch Mn?'-lonen katalysiert wird und in cinem begrenzten
Bereich als oszillierendes Redoxsystem vorliegtwcl — wihlten
wir aus folgenden Griinden als Modelireaktion:

1. Trotz unphysiologischen pH-Bereichs (siche unten) und
Oxidationspools (Bromat) sind zwei wichtige Biochemikalien
beteiligt (Apfelsiure und Mn~*).

2. Wir hatten in der ESR-Spektroskopic einc ,.Sonde** zur
Hand, die spezifisch den Katalysator Mn“* erfaBt. Sein charak-
teristisches Sechslinien-Spektrum wird unter den Bedingungen
des oszillierenden Gemisches weder durch die Apfelsdure und
das Bromat noch durch die H™-Ionen-Konzentration beein-
fluBt.

3. Wirfanden (Abb. 1), dafl der Katalysator an der Oszillation
beteiligt ist.
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Abb. 1. Berechnung des oszillicrenden Anteils der Mn*--Ionen (b =
100%, 2a = 25%). a) Ableitung der Intensitdt der ESR-Absorptions-
linie als Funktion des Magnetfeldes. b) Konzentration der Mn?*-lonen
als Funktion der Zeit (Magnetfeld konstant). Ansatz: 20 ml 10 * m
MnSO. in 2 N H:SO.. 50 ml 2 ¥ H:SO,, 40 ml 1 M Apfelsdure und 40 ml
0.25 M walrige KBrO:-Losung (siche Pfeil). VARTAN-x-Band-Spek-
trometer, Mod. 125. Amp. 1000, H. 3155 Gaufl. Schreibergeschwindig-
keit 12.4 cm/min.

Die Messungen wurden im Maximum (oder im Minimum) einer
der sechs Absorptionslinien des Mn?~ (Abb. 1a) bei konstan-
tem Feld durchgefihrt. Aufgezeichnet wurde die Mn?~-
Konzentration als Funktion der Zeit (Abb. 1b). Das Reaktions-
gemisch wurde auflerhalb der Fliissigkeitskiivette gemischt und
durch diese mit ciner All-Teflon-Pumpe gepumpt.

Diese Anordnung ermaéglichte uns, die Anfangsphase der Oszil-
lation aufzuzeichnen (Abb. 1b). Aus der gleichen Abbildung ist
zu entnehmen, daB3 bei den angegebenen Konzentrationsver-
hiltnissen des Redoxpools maximal etwa 25% der Mn>~-Ionen
in einer hoheren Oxidationsstufe vorliegen. Die Lange der Pe-
riode T wird durch die Parameter des Reaktionsgemisches beein-
fluBt, wobei dic Wasserstoffionenkonzentration cinc bedeu-
tende Rolle spielt. Die Periode ist kurz bei hoher und lang bet
niedriger H ' -lonen-Konzentration. Sic variierte unter den
unten angegebenen Versuchsbedingungen zwischen ca. 30 s
(Zugabe von 20 ml 8 x H,80,) und 10 min. (Zugabe von 20 mt
1 x H,SOy).
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Abb. 2. Typische Schwingungsperiode des Bromat-Mangan-Apfelsaurc-
Oszillators. Ansatz: 10 ml 10 ° M waBrige MnSO.-Losung. 20 ml 1x
H:SO. und 20 ml v wiBrige Apfelsaurelosung werden gemischt. Nach
Zugabe von 10 ml einer 0.25 v wiBrigen Bromatlosung setzt dic Oszil-
lation nach kurzer Zeit cin. Mod. 250, Amp. 1000, H: ca. 3100 GauB.

Wir nchmen an, daB wihrend einer Schwingungsperiode des
Bromat-Mangan-Apfelsaure-Oszillators (Abb. 2. A—»B—C)
folgende Reaktionen ablaufen:

1. A - B: Offensichtlich nimmt die Konzentration der Mn? "~
[onen ab, denn sie werden durch das Bromat zu einer ESR-in-
aktiven Oxidationsstufe oxidiert. Die Farbe der Lésung (gelb
bis braun) deutet auf Mn? " -Ionen hinl*l. In diesem Abschnitt
dirfte die Reaktion (1) liberwicgen.

SMn?" + BrO; + 6 H* = 5Mn’" + 1/2Br, + 3H,0 (1)

2. B — C: Die Konzentration an Mn®~ nimmt wieder zu, wobei
das nach Gl. (1) gebildete Mn~in Analogie zur Oxidation von
sckundaren Alkoholen!®] die Apfelsiure in Oxalessigsiure
iberfihrt. Es wird iberwicgend die Reaktion (2) ablaufen.
Mt + HOOCCHOHCH,COOH =

2Mn?T + HOOCCOCH,COOH + 2H*  (2)
Dic nach Gl. (2) gebildete Oxalessigsaure reagiert nun im Ge-
gensatz zur Apfelsaure sehr schnell mit Br,.
HOOCCOCH-COOH + Br, =

HOOCCOCHBrCOOH + H™ + Br™ (3)

Das nach Gl. (3) entstchende Bromid wird durch das Bromat
zum Brom oxidiert, das erneut nach Gl. (3) reagieren kann.

BrO; + SBr™ + 6 H' = 3 Br, + 3 H,0 %)

Im stark Saurcn (> 3~ H.SO,) beobachteten wir nach einiger
Zeit zusatzlich einc starke CO,-Entwicklung. Wir erkléaren sic
durch Decarboxylierung der bromierten Oxalessigsaure.

HOOCCOCHBrCOOH =£9:, HOOCCOCH,Br (5)

Die Teilreaktionen (1) bis (5) sind in Schema 1 zusammenge-
faBt.

Br0y Ma® HOOCCHOHCH,C00H
H. ( ) H.
Mn?*
o

:Q_><HUUCCUCH;CUUH

8 W HOOCCOCHBrCOOH
§-C0,
HOOCCOCH,Br

In analogen oszillierenden Svstemen!*-3 tritt Bromid als
Inhibitor auf. Dies ist auch im vorliegenden System der Fall.
Nach Zugabe von Bromat setzt die Oszillation wieder ein.
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Umgekehrt wird dic Oxidation des Mn~* durch Abfangen des
Bromids mit Silbernitrat erneut angercgt. Dic Mn>*-Konzen-
tration erreicht nach Zugabe dcs Silbernitrats schr schnell
ihren Minimalwert. Bei Zugabe einer grofleren Menge Silber-
nitrat bicibt dic ihm entsprechende Maximalkonzentration des
Mn? " erhalten, bis nach Verbrauch der Ag™-lonen die Schwin-
gung mit unverdnderter Periode erneut beginnt.

Das Auftreten von Oszillationen im betrachteten System erkli-
ren wir vorerst folgendermafien: Nach dem Zusammengeben
der Komponenten setzen nacheinander die Reaktionen (1), (2)
und (3) ein, wobei das in der Reaktion (3) gebildete Bromid
ein¢ inhibierende Wirkung auf die Reaktion (1) ausiibt. Eine
merkliche Hemmung der Reaktion (1) diirfte zum Zeitpunkt
B der Abb. 2 erreicht sein. Das zur Zeit B vorhandene Mn?*
wird GI. (2) entsprechend reduziert (B — C). Das Bromid wird
nach Gl. (4) zu Brom oxidiert, das wiederum nach Gl. (3) rea-
giert, wobeiinsgesamt geschen das Bromid verbraucht wird. Hat
die Konzentration des Bromids einen geniigend kleinen Wert
crreicht, so setzt die Reaktion (1) erneut ein, und ein neuer Zy-
klus beginnt.

Es tritt also einc negative Riickkopplung durch dic Bromid-
[onen ein. Wie Ht'ggins[6] und Se/'kov!”) anhand mathema-
tischer Modelle (Systeme von gewohnlichen Differentialglei-
chungen erster Ordnung) nachgewiesen haben, kdnnenin einem
Reaktionssystem mit Riekkopplungen unter speziellen Bedin-
gungen Oszillationen auftreten.
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Kinetische Spektrophotometrie von
7,8-polyphenyl-substituierte o-Chinodimethan-
Derivate enthaltenden Relaxationssystemen!!!

Von Karl Heinz Grellmann. Joachim Palmowski und Gerhard
Quinkert!”l

0-Chinodimethane haben als experimentell belegte Interme-
didrverbindungen erst eine junge Geschichte. Kinetische!”]
und stercochemischel?! Untersuchungen fordern, unterhalb von
—180°C vorgenommene elektronenspektroskopische  Stu-
dien!*" sichern ihre Rolle als kinetisch instabile seco-Isomere
von Benzocyclobutenen entsprechender Konstitution und Kon-
figuration. Zwischen —53 und 23°C erzielte blitzlicht-photo-
Iytische Resultate!®) informieren iiber weitere Bildungsmog-
lichkciten, Lebensdauer und Reaktionen dieser Spezies.

Dic durch Thermo-Cyclisicrung aus 7,7,8,8-Tetraphenyl-
o-chinodimethan (2)in Abhdngigkeit von der Temperatur resul-
tierenden cyclo-Isomeren (1) oder (3)sind als die thermodyna-
misch bzw. kinetisch determinierten Produkte interpretiert
worden(?). Die Blitzlicht-Photolyse von (/) und (3) (Abb. 1)
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Abb. 1. Oszillographenbilder der Blitzlicht-Photolyse ciner 1.66 - 10 ™%
M Losung von (1) in Methylcyclohexan [7a].

a) (T=23"C:1=0.05ms - em ~1: 2=450nm; $=1.0'V- em ™!} Das pri-
mar durch lichtinduzierte cyclosseco-Isomerisierung gebildete Produkt
(2). das im Gegensatz zum Edukt (1) bei 450 nm absorbiert (4], klingt
nach 1. Reaktionsordnung in einer thermoinduzierten seco/cyclo-Iso-
merisicrung zum Sekundarprodukt (3) ab (k 2)a(3) = 2.8 - 1087,
das oberhalb von 300 nm nicht absorbiert [43

b) (T=23°C.t=0.05ms - cm~!; .=400 nm; $=5.0 V - em~!): Durch
lichtinduzierte cyclo/seco-Isomerisicrung entsteht aus dem Edukt (1) das
bei 400 nm schwicher absorbicrende Primarprodukt (2) [4], das in einer
anschlieBenden thermoinduzierten seco/cyclo-Isomerisierung nach 1.
Reaktionsordnung zu (3) reagicrt (k(_,)n,(}) =28-10%¢" l).

¢} (T=23°C. t=1000 ms - cm~ ;=400 nm:S$=5.0V - cm~!): Das Se-
kundirprodukt (3) geht nach 1. Reaktionsordnung (Kez)mgyy = 0.385
s 1y in zwei Schritten iiber (2) wieder vollstandig in das originare Edukt
(1) iber.

d) (T=-35°Cit=10ms - cm™!; =400 nm; $=0.5 V - em~!): Durch
Belichten aus (1) dargestelltes (3). das bei Raumtemperatur kinetisch
instabil ist [4], geht in ciner lichtinduzierten cyclo/seco-Isomerisierung
in das bei 400 nm absorbierende (2) tiber, das dieselben spektroskopi-
schen Daten [7b] aufweist wie das aus (1) durch lichtinduzierte cyclo/
seco-Isomerisierung gebildete Primarprodukt und das nach 1. Reak-
tionsordnung (k(:)_'”) = 57 s_[) in ciner thcrmoinduzierten seco/
cyclo-Isomerisierung (3) wieder zurtickbildet.

offenbart die gemecinsame Zwischenverbindung (2): von hier
aus erfolgt rasche Cyclisierung zu (3)[t = 3.6 - 10 %sbei 23°C:
Arrhenius- Aktivierungsparameter: E = 15.3 kcal/mol. A =
3.2 - 10" 571 (zwischen —53 und 23°C gemessen)|, wihrend
(1)aus (3)relativ langsam gebildet wird (1 = 2.61 bei 23°C).

Die lichtinduzierte Ringdffnung der konfigurations-isomeren
Benzocyelobuten-Derivate (4) und (5) (mit 254 nm-Licht) ver-
lauft laut elektronenspektroskopischer Auskunft bei —189°C
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