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291. S t e f a n  G o l d s c h m i d t  und F r i t z  G r a e f :  
Optische Untersuchungen an Chinonen und freien Radikalen. 

[Aus d. Organ Laborat d. Chem. Instituts d. 'I'echn. Hochschule Karlsruhe 
(Eingegangen am 3.  August 1928.) 

I. Chinone. 
Die allgemein gebrauchliche Formulierung der C hi no ne  a 1 5 u n g e - 

s a t t i g t e  D ike tone  ist kein vollkommener Ausdruck fur die Eigenschaften 
dieser Korperklasse. Vielmehr zeigen die Chinone eine Reihe von Eigen- 
schaften, die Veranlassung gewesen sind, auch andere Chinon-I;ormeln, 
z. B. eine Tautomerie mit Aroxylenl) (I + 11): 
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zu diskutieren. Wir hofften, insbesondere durch opt i sche  U n t  e r -  
suchungen  von Chinonen und ihren Losungen neue Beitrage zur For- 
inulierung der Chinone zu liefern. 

Einfache p - Chi  no  n e sind wiederholt Gegenstand quantitativer optischer 
Untersuchungen gewesen. Dagegen sind von den o - C h i no  n e n bis j etzt nur 
die komplizierten Mehrkern-Chinone, wie P-Naphthochinon,  Phen-  
a n t  h r  enc  h i no  n , C h r  y senc  h i no  n 3, usw. untersucht worden Dies 
kommt daher, daB die einfachsten Vertreter der o-Chinone in der B-nzol- 
reihe schwer zuganglich und zersetzlich sind. Wir haben gerade solche, 
z. B. das o-Benzochinon und das Homo-o-benzochinon,  bearbeitet, 
weil wir erwarteten, daB die optischen Eigenschaften der 0- chino id en  
Grupp ie rung  an ihnen sich einwandfreier wurden ermitteln lassen. 

Die Veranlassung, gerade o-Chinone zur Untersuchung zu wahlen, 
bildeten die eigenartigen Farbersche inungen,  die o-Chinone im fes ten  
und  gelosten Zus tand  aufweisen. So ist das o-Benzochinon in einer 
farblosen (VI) und r o t e n  F o r m  (V) bekannt4). Die roteForm deso-Chinons 
kann man in &her losen. Diese I,osmg hellt sich durch Ternperatur-Er- 
niedrigung merklich auf. Durch  schnel les  Abkuhlen  auf -Soo l a a t  
s i ch  d a r a u s  bel iebig o f t  d i e  fa rb lose  F o r m  zue r s t  absche iden ,  
wie wir  fes tges te l l t  haben .  L5sungen von o-Benzocbinon und 
o - N a p  ht  ho ch inon  in Chloroform, Ather, Petrolather d if f e r i  er e n so 
s t a r k  h ins ich t l ich  F a r b t i e f e  und  F a r b t o n  von  e inande r ,  daB 
man diesen Unterschied einwandfrei schon mit dem Auge feststelten kann. 
Diese Beobachtungen lassen es durchaus m8glich erscheinen, dai3 i n  Lo- 
s u n g e n  von  Chinonen ,  und  besonders  von  o-Chinonen ,  Gleich- 
gewichte  t a u t o m e r e r  bzw. polymerer  Formen  von  folgender  
A r t  bestehen (A-E) : 

l) H. Wieland  und R. Wecker ,  B. 6.5, 1806 [1322]. 
s, Ten Bokkel ,  Dissertat., Zurich 1 g 2 r .  
4) W i l l s t a t t e r  und P f a n n e n s t i e l ,  B. 37, 4 i + j  [1904]. 



(I928)1 an  Chinonen m d  freien Radikalen. I859 

H1-0 
vl. r I1 0 v. []I; 

-/- 

/%.-O-O-/% /B-O 
I/ I IV. I) 1-0 [J-o-o-,, \R 

A., 111. + z I V ,  B. I I I + 2 V ,  C. V I $ V ,  D. VI + I V ,  E. I V  + V .  

cber  die Verschieblichkeit dieser Gleichgewichte durch die Wahl von 
Losungsmitteln und Konzentration lassen sich folgende VorauFagen machen : 
a) s amt l i che  Gleichgewichte  werden durch das I,iisungsmittel, i n  
dem sie sich abspielen, beeinf luf i t  werden; b) eine Abhangigkei t  von  
der  Konzen t r a t ion  der Losungeu ist aber nur bei den Gleichgewichten 
A und B zu erwarten, weil nur bei ihnen die Molekiilzahl auf beiden 
Se i ten  d e r  Gle ichung verschieden  ist. 

Durch Priifung der Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes an Losungen 
des o-Chinons von verschiedener Konzentration inuB sich ein Entscheid 
dariiber treffen lassen, ob Gleichgewichte  d imerer  u n d  mononierer 
Fo rmen  (A, B) vorliegen. Wir haben diese Priifung im Colorimeter  
und avf spekt roskopischem Wege vorgenommen. Beide Methoden 
haben iibereinstimmend ergeben, dad das Beersche Gesetz fur Losungen 
des o-Chinons giiltig ist, und dafi jedenfalls die Abweichungen nicht die 
Fehler der Methoden uberschreiten. Gleichgewichte  mono- und  poly-  
merer  Formen  in mel3baren Betragen l iegen also n i c h t  vor. 

Die spekt rophotonie t r i sche  Un te r suchung  des  o-Chinons und 
der Vergleich mit p-Benzochinon (Fig. I) zeigt, wie verschiedenartig 
sich die 0- und p-chinoide Struktur in der I,icht-Absorption auswirkt. 
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Fig. I.  

p-Chinon in Hexan 
o-Chinon in Hexan o o o o o o o o 
o-chinon in Ather x X X Y >: 

o-Chinon in Chloroform I I I I I I I I 
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Soweit sich uberhaupt noch Ahnlichkeiten niit einiger Sicherheit bei 
beiden Kurven feststellen lassen, konnen sicb diese nur auf das bei 4700 
liegende Nlaximum des p-Chinons und das bei 5800 A liegende des o-Cfiinons 
beziehen. Die Bander waren dann jeweils den beiden Ketogruppen zuzu- 
teilen; entsprechend einer von Henris) gefundenen Beziehung, ist das An- 
einanderrucken der beiden Ketogruppen (hier aus der 1.4-Stellung in die 
1.2-Stellung) 3 mit einer betrachtlichen Ultrarot-Verschiebung des Keton- 
Maximums verbunden. Allerdings bleibt die Hohe des Bandes (log. E) un- 
gefahr die gleiche, wahrend zu erwarten ware, da13 die Hohe des Bandes 
im p -Ch inon  erheblich uber der des o - C h i n o n s  liegt. 
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Fig. 2 .  

Homo-o-chinon in Hexan o o o o o o o o 
Homo-0-chinon in Ather X x X x x 

Homo-o-chinon in Chloroform I I I I I 1 I I 

Die Absorptionskurven des Homo-o-chinons (Fig. 2) und o-Naphtho- 
chinons (Fig. 4) erweisen dagegen nach Lage und Hohe der Randen die 
enge Zugehorigkeit dieser Korper zu den o-Chinonen. Dies ergibt besonders 
folgende Zusammenstellung der Maxima 6, : 

Bd. I Bd. I1 
A log. E A log. & 

o-Chinon . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5800 1.4 3650 3.35 
Homo-o-chinon.. . . . . . . . . . . .  5750 1 .35  3750 3.25 
o-Naphthochinon . . . . . . . . . .  5350 1 .50  3900 3.35  

5) V. H e n r i ,  Etudes photochimiques, Paris 1919, S. 174. 
6 )  Auch bei der von T e n  Bokkel  (Dissertat., Zurich 1922) gemessenen Kurve 

des P h e n a n t h r e n c h i n o n s  ist die dhnlichkeit trotz des komplizierten Baues des 
Molekiils unverkennbar. 
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Aufschliisse iiber die oben erwahnten Fragestellungen waren nur zu 
erwarten, wenn die Absorp t ionskurven  einzelner  o-Ghinone in ve r -  
s c h i e d en  e n I, o s u n  gs mi t t e 1 n u n t e r e i n a n d  er v e r  g li c h e n  wurden. 
Wie die Kurven beweisen, ist der EinfluB des Liisungsrnittels bei allen unter- 
suchten o-Chinonen recht erheblich. Die verschiedenen Maxima haben nach 
Laae und Hohe betrachtliche Unterschiede aufzuweisen, die durchweg am 
stgksten bei den Losungen in 
Chloroform und Hexan hervor- 
treten, wahrend die &her -Lo- 
smgen eine Zwischenstelliing ein- 
nehmen. Dabei kann man als 
sicher annehmen, daB das Spek- 
trum eines Korpers in Hexan- 
Losung dem im Dampfzustand 
am ahnlichsten ist (Henri). 

Diese Differenzen iibersteigen 
diejenigen stark, die wir etwa 
beim zugeh6rigen Phenol, z. B. 
heim Homo - b r en z c a t e chi  n7), 
vorfinden. (Fig. 3 ) .  Der EinfluB 
des Liisungsmittels macht sich auf 
die Lage der einzelnen Maxima 
in verschiedener Weise bemerk- 
bar, wie aus folgender Tabelle 
hervorgeht. as zeigt sich, dafi, 
wie in anderen Fallen, aucli hier 
die Banden teils nach U l t r a -  
v io l e t t  (I) und teils nach U1- 
t r a r o t  (11) durch Losungsmittel 
verxhoben werdeng) . 

I Homo-chinon I 

Fig. 3.  

Homo-brenzcatechin in Chloroform I I I I I I 
Homo-brenzcatechin in Ather x x x x 

o-Chinon I o-Naphthochinon 

Hexan. .  . . 

Welche Folgerungen gestatten die optischen Untersuchungen fur die 
Fragestellungen uber die Konstitution der Chinone, deren Beantwortung 
das Ziel der vorliegenden Arbeit gewesen ist ? 

7)  Das Brenzca techin  ist in Hexan bereits von K l i n g s t e d t ,  Act. Acad. Abonens. 
Math. u. Phys. (B) 3, 79 [1924]. untersucht. 

8)  Wegen der sehr geringen Loslichkeit lieW sich die Lage des Bandes I in Hexan 
nicht mehr ermitteln. 

9, Scheibe,  B. 69, 1330 [1926], nimmt auf Grund seines Beobachtungsrnaterials 
an, daB die ultraviolett verschiebbaren Banden negativen Molekiilteilen, die ultiarot 
7-erschiebbaren positiven angehoren. Die Anwendung der Kegel auf die o-Chinone wiirde 
sagen, daB das Band I den Elektronen des negativen Sauerstoffs, Band I1 den Kohlenstoff- 
Elektronen zugehiirt. Es erscheint aber immerhin fraglich, ob man solche Betrachtungen 
auf relativ kompliziert gebaute Molekiile, wie die Chinone, verwenden darf. 

lo) Die Loslichkeit von o-Naphthochinon in Hexan ist so verschwindend, da13 sich 
keine Messungen mit solchen Losungen anstellen lassen. 
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Waren die Chinone e c h t e  Aroxyle  (IV), so ware auf Grund von Unter- 
suchungen iiber andere Radikale mit einwertigem Sauerstoff, die im Folgenden 
beschrieben werden, zu erwarten, daB wenigstens ein Teil des ultravioletten 
Spektrums dern der zugehorigen Hydrochinone recht ahnlich ist, wahrend 
im Sichtbaren ein neues, breites und sehr hohes Band auftreten sollte. Das 
ist aber, wie der Vergleich der Rurven des H o m o - b r e  n z c a t e c h i n  s und des 
H o m o - o - c h i n o  n s zeigt, nicht der Fall. Die beiden Absorptionskurven lassen 
kaum no& gemeinsame Beziehungen erkennen. Bei der Unsicherheit, die 
mangels rechnerischer Festlegung in der Deutung der Kurven und Zuordnung 
der Banden bestcht, ist es aber auch nicht moglich, durch Vergleich mit 
dem D i ace  t ylll) trotz bemerkenswerter Ahnlichkeiten die o - Chi none  
als re  i n  e Dike  t o - V er  b i n  d u n gen  anzusprechen. 

Dagegen macht der recht groBe EinfluB, dem die Absorptionskurven 
der o-Chinone durch verschiedene Losungsmittel, besonders im Vergleich 
mit den ihnen nahestehenden Hydrochinoven, unterliegen, einigermaaen 
wahrscheinlich, da13 i n  LGsungen d ieser  Korpe r  Gleichgewichte  
vorliegen von der Art, wie sie oben definiert worden sind ; allerdings ist die 
Verschiebung der Spektra durch die Losungsmittel nicht so bedeutend, daB 
man sie als eindeu tigen Nachweis der Gleichgewichte betrachten kann. Ver- 
gleichen wir die Hohe des Bandes der Chinone im sichtbaren Teil des Spek- 
trums mit dem des weiter unten beschriebenen C h 1 o r - p h e n a n t  h r  o x y 1 e s , 
so erscheint sicher, daB der Anteil an Aroxylform schon bei den o-Chinonen 
nur ein sehr  k le iner  sein kann, und bei den p-Chinonen wird er noch 
niedriger sein. Die e rhebl ichen  Unterschiede ,  die das Maximum des 
Extinktionskoeffizienten des Bandes der o-Chinone bei etwa 5500 pp durch 
den Wechsel des Losungsmittels erfahrt (Fig. I, 2, 3, bes. q), wiirde dann im 

-2 
Fig. 4. 

(3-Naphthochinon in Ather x 8: x x x 

(3-h'aphthochinon in Alkohl o o o o o o o o 
P-Xaphthochinon in Chloroform I I I I I I I I 

11) V. Henr i ,  Etudes photochimiques, S. 204. 
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Sinne einer Gleichgewichts-Verschiebung Arosy l  + Chinon (IV + V) 
zu deuten sein. 

Mit dieser Annahme vertragt sich auch das chemische Verha l t en  
de r  Chinone,  und insbesondere der o-Chinone, durchaus. Wir haben uns 
bemuht, durch Umsatz von o-Chinon mit anderen Radikaien die Beweise 
fur das Vorhandensein freier Aroxylform zu vermehren. Wie das p-Chinon,  
setzt sich das o-Chinon mit T r ipheny lme thy l  unter Entfarbung zu einem 
Ather (VII) um, aber dieser krystallisiert wegen seiner Zersetzlichkeit nicht ; 
seine Konstitution folgt trotzdem einwandfrei daraus, da13 man durch langes 
Einleiten von I,uft in die Losungen alles T r ipheny lme thy l  wieder a l s  
Peroxyd absche iden  kann entsprechend folgendem Gleichgewicht: 

&fit dem von Goldschmidt  und Ste igerwald lq  beschriebenen 
C h lor -p  hen  a n  t h r ox  y l  setzt sich das p-  B enzo c h inon  bei langereni 
Stehen urn, aber die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes la& eine 
einfache Deutung des Reaktionsverlaufes nicht zu, weil es Stickstoff enthalt ; 
d ieser kann nur dem Pyridin des Losungsniittels entstammen. 

11. Radika le .  
Quantitative spektrographische Untersuchungen an freien Radikalen 

liegen bis jetzt nicht vor; qualitativ ist dagegen das Spektrum, insbesondere 
bei freien Methylen, bestimmt worden, deren Existenz an scharfen Banden 
im sichtbaren Gebiet zu erkennen ist13). Das Auf t r e t en  schar fer  B a n d e n  
f e h l t  dagegen be i  Rad ika len  m i t  zweiwert igem St ickstoff  und  
e inwer t igem Saue r s t a f f ,  soweit sich bis jetzt feststellen liel3. Wir haben 
die q u a n t i t a t i v e  Un te r suchung  der  Spek t r en  f re ie r  Rad ika le  
begonnen im Zusammenhang mit der Bearbeitung der Chinone, insbesondere 
aber auch, um festzustellen, wie sich der Ubergang der  zugehorigen 
Wassers tof fverb indung zum f re ien  Rad ika l ,  also z. B. T r ipheny l -  
m e t h a n  3 Tr ipheny lme thy l ,  optisch auswirkt. Wir haben iunacbst 
solche Verbindungen ausgesucht, die dem Arbeitsgebiet des einen von uns 
(G ol d s ch mi dt)  entstammen. 

a, - D i p h e n y 1 - p - [t r i n i t  r o - 2.4.6 - p he  n y 11 - h y d r a z i n - h y - 
drazy l :  Der Grund, gerade das von Goldschmidt  und Renn") herge- 
stellte cc, cc - D i p h en  y 1- (3 - [t r i n i  t ro  - z 4.6  - p he  n y 11 - h y d r a  z i n zur 
Untersuchung zu wahlen, liegt darin, daS es durch Dehydrierungsmittel 
in das r e c h t  bes t and ige  und vol l ig  monomolekulare  H y d r a z y l  (X) 
iibergeht : 

u n d 

(IX) 

NO2 

-1 
NO2 

IY. (C,H,),N.N(H) .(-\NO, -+ S. (C,H5),N-N-C,H,(N0,),. 

Die opt i sche  Anderung  war also bier besonders einfach zu deuten. 
Bemerkenswert ist, daW die U1 t r av io  let t -S p e k t r en  l5) vo n H y d r az  i n 

12) A. 488, 202 [1924]. 
la) B. 65, 616 [I922]. 
15) soweit in dem schon stark absorbierenden Chloroform gemessen werden konnte. 

13) W a l d e n ,  Freie Radikale, S. 185ff. 
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und H y d r a z y l  sich kaum mehr unterschieden als etwa die Spektren des 
0-Chinons in zwei verschiedenen Losungsmitteln (Fig. 5). Der Charakter 
der Kurve bleibt jedenfalls vollig erhalten. Erst im S i c h t b a r e n  tritt e in  
auf lerordent l ich hochl iegendes,  f laches Band (log. = 3.81) 
b e  i m R a d i k a 1 a u f , das den Ausdruck des Ubergangs vom gelben Hydrazin 
zum violetten, auch in geringeren Konzentrationen sehr tief gefarbten Hydrazyl 
darstellt. den 
so-fachen Betrag von der des Hydrazins. 

So erreicht z. B. die Absorption des Hydrazyls bei 6000 

-2 
Fig. 5. 

cc,cc-Diphenyl-P-[trinitro-z.4.6-phenyl]-hydrazyl in Chloroform x x x x Y 
cc,cc-Diphenyl-~-[trinitro-z.4.6-phenylj-hydrazin in Chloroform o o o o o o o 

Aus den angefiihrten Tatsachen kann man den Schlu13 ziehen, da13 der 
Tibergang eines  S t i cks to f f a toms  aus dem dre iwer t igen  in  den  
zweiwert igen Zus tand  sich n u r  auf die  im s i ch tba ren  Gebiet  
l iegende Absorp t ion  auswirk t .  Charakteristisch ist dafur das Auf- 
treten eines breiten Bandes. Dieses setzt sich im vorliegenden Fall sicherlich 
aus der durch die Ni t rog ruppen  bedingten Absorp t ion  des  Hydraz ins  
i m  S ich tba ren  und aus der e igent l ichen  Absorp t ion  des  Rad ika l s  
zusammen. Die Wahrscheinlichkeit, da13 diese Absorption von einer Ultraver- 
schiebung der bei 3350 a liegenden Bande des Hydrazins herriihrt, braucht 
kaum diskutiert zu werden. Man inulj vielmehr annehmen, da13 durcb den 
Wertigkeitswechsel des Stickstoffs ein neues Scbwingungszentrum ent- 
standen ist, das als selbstandiger Chromophor wirkt. Dieses IaiBt die ubrigen 
Schwingungen des Molekuls im wesentlichen unbeeinflu13t. 

Rad ika le  mi t  e inwer t igem Sauers tof f :  Als Vergleichsmaterial 
fur die Chinone schien es besonders wiinschenswert, echte Aroxyle kennen 
zu lernen. Wir haben als verhaltnismafiig leicht zugangliches Produkt das 
von Goldschmidt  und Steigerwald (1. c.) isolierte Chlor-9-phenan-  
t h r  y 1- I o -p  ero x y d (XI), (XI)  und 
C h lor  - 9 -p  hen  a n  t h r o 1-10 (XIII) untersucht. 

sein D i sso z i a t  io nsp  r od 11 k t 
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XI. XII. XIII- 

Die langsame Dissoziation, der das Peroxyd in Losungsmitteln, z. €3. 
reinem Chloroform - besonders bei Zusatz von Spuren von Saure - unter- 
liegt, macht es moglich, auch das S p e k t r u m  des  Pe roxyds  bei raschem 
Arbeiten festzulegen, ohne da13 wahrehmbare Mengen der monomeren 
Form in der Versuchszeit auftreten. Das S p e k t r u m  der  Gleichgewichts-  
Losung  kann man dann nach Zusatz von Pyridin bestimmen; allerdings 
m u B  man, da Pyridin im kurzwelligen Ultraviolett sehr erheblich absorbiert, 
auf Absorptionskurven in diesem Spektralgebiet verzichten. 

-"a 
Fig. 6. 

Phenanthren 
Chlor-9-phenanthrol-Io in Chloroform x x x x x 

Chlor-9-phenanthrol-Io in Chloroform + 0.5% Pyridin I I I I I I I I 
Chlor-phenanthrylperoxyd in Chloroform o o o o o o o o 

Der Vergleich der Kurve des Chlor -phenanthro ls  mit der des von 
H e n r i  und Gombell6) untersuchten Phenanthrens (Fig. 6) zeigt den r e c h t  
unerhebl ichen  Einf luB,  den  d i e  Einf i ihrung d e s  Chlors  und  d e r  
H y  d roxy lg ruppe  ausubt. Der Charakter des Phenanthren-Spektrums ist 
noch weitgehend gewahrt. Die Maxima einzelner Banden stimmen hinsicht- 
lich ihrer I,age bemerkenswert gut iiberein; dies ist umso merkwiirdiger 
--- 

Is) Compt. rend Acid. Sciences G 7 ,  ~ 4 2 "  [1g13], 



1866 Goldschrnidt, Graef :  Optische Untersuchungen [Jahrg. 61 

als die Spektren vom Phenol und Benzol sehr starke Unterschiede aufweisen. 
Geht man aber Zuni Pe roxyd  iiber, so treten weitgehende Bnderungen 
des Spektrums auf. Nur die beiden Banden im kiirzeren Ultraviolett bleiben 
nach Lage und Hohe erhalten, wahrend an Stelle der zwischen 3300 und 
3600 A liegenden Banden ein bereits sehr hoch liegendes Band auftritt (log.. 

= 3.83). Man darf daraus den Schlufl ziehen, dafl der Ubergang z u m  
Peroxyd i n  den  Bindungsverha l tn i ssen  des  meso-Kerns  bereits 
e rhe  b 1 i c h e Vera n d e r u n  g e n hervorbringt 17). 

Die Untersuchung des Chlor-phenanthroxyls ergibt, wie bei dem unter- 
suchten Hydrazyl das Auftreten eines breiten, sehr hoch liegenden Bandes, 
das einen sehr betrachtlichen Teil des sichtbaren Spektralgebietes einnimmt. 

In  den Losungen, die wir untersucht haben (m/4600 und rn/13650), liegen 
noch Gleichgewichte  zwischen Pe roxyd  und Aroxyl  vor, die wir 
durch T i t  r a t io n mi t H y d r  azo benzoll*) bewiesen und analytisch festgelegt 
haben (tc4600 = 0.655, cc13650 = 0.8g8). Das Beersche Gesetz  darf also beim 
Vergleich der beidenLljsungen keine Gii l t igkei t  haben. DieUngiiltigkeit wird 
erwiesen durch die starke Abhangigkei t  der  Hohe  der  Ext inkt ions-  
ku rven  von der  Konzen t r a t ion  der  Losungen (Fig. 7), besonders in1 

Fig. 7. 
Chlor-phenanthrylperoxyd in Chloroform I I I I I I I I 

Chlor-phenanthroxyl in Chloroform + 0.5 yo Pyridin Mol/q6oo X :? x x x 
Chlor-phenanthrosyl in Chloroform + 0.5 yo Pyridin Mol/13650 o o o o o o o o 

loo-proz. Chlor-phenanthroxyl (errechnet) + + + + + f 
17) Grundsatzlich sei hier festgestellt, daB die Messungen an Phenanthrylperoxpden 

und deren Dissoziationsprodukten nicht den gleichen Anspruch auf Genauigkeit machen 
konnen, wie die an anderen Korpern. Das liegt an der zweifellos vorhandenen Zer- 
setzlichkeit dieser Korperklasse. So ist es z. B. moglich, da sich Losungen von Chlor- 
p h e n a n t h r y l p e r o x y d  nach lHngerem Stehen niit gelber Farbe zersetzen, daB bedingt 
durch Zersetzungs-Erscheinungen die gemessene Kurve zu weit gegen Ultrarot hin 
abbricht. 

In) Goldschmidt  und Ste igerwald ,  1. c.; wir haben den Dissoziationsgrad 
nnd den Gesamtgehalt an Perosyd nochmals bestimmt. 
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sichtbaren Gebiet (Tab., Spalte I u. 11). Da imSichtbaren die Absorption allein 
auf Kosten des P h e n a n t h r o x y l s  zu setzen ist, kann man, sofern man den 
Dissoziationsgrad kennt, die Extinktionskoeffizienten fur eine Ioo-pro>. 
Losung von Radikal errechnen (Spalte I11 und IV). Die Ubereinstimmung 
von E (111 und IV) aus Losungen verschiedener Konzentration (ml46oo und 
m/13 650),  ist zugleich ein Beweis fur die Giiltigkeit des 0 s t w ald schen 
Verdunnungsgesetzes. 

I. 11. 
A log. m / 1 6 N l  gef' log. m / 1 3 6 5 0  gef 

6300 3.09 3.24 
5500 3.78 3.90 
5100 3.77 3.92 
4500 3.50 3355 
4000 3.34 3.44 
3800 3.41 3.47 

111. IV. 
log. E m/46U0 err. log. E rn/13650 err. 

3.28 
3.96 
3.95 
3 6 8  
3.52 
3.59 

3.29 
3.95 
3.97 
3.71 
3.49 
3.52 

Der Nachweis  de r  Radika l -Dissoz ia t ion  de r  P h e n a n t h r y l -  
p e r o x y d e  und  deren  Abhangigkei t  von  de r  Verdunnung  hat somit 
auf spektrophotometrischem Wege eine Bes t  a t  i gung erfahren. Wenn 
sich auch der Verlauf der Kurven des Chlor -phenanthroxyls  wegen 
des notwendigen Zusatzes von Pyridin nicht weit in das Ultraviolett ver- 
folgen laBt (Fig. 7), so laBt sich aus dem Zusarnmentreffen mit der Kurve des 
Peroxydes doch folgern, da5 die Anderung  de r  Absorp t ion  sich nur auf 
das s i ch tba re  Gebie t  d e s  S p e k t r u m s  bezieht, in dem ein Band von 
ahnlicher Intensitat und Breite auftritt, wie bei dem cc,cc-Diphenyl-p- [ t r i -  
n i t  r o - 2.4.6 - p h e n  y 11 - h y d r a z y 1. Dagegen erstrecken sich die Anderungen 
gegenuber dem Chlor -phenanthro l  auch auf einen Teil des UltraJiolett- 
Spektrums. Man kann wohl annehmen, da5 dieser Teil dem meso-Benzolkern 
zugehort. Der Ubergang des  Pheno l s  zum P e r o s y d  und der dann du rch  
D i s s o z i a t io  n f olg ende W e r  t i gk e i t sw e ch  s e 1 des Sauerstoffatoms be- 
einflussen offenbar die Bindungsverhaltnisse dieses Benzolkerns in betracht- 
licher, aber ahnlicher Weise. Es ist auch durchaus verstandlich, daB ein Benzol- 
Kern mit seinen Doppelbindungen auf Anderungen an der Hydroxylgruppe 
starker anspricht, als ein Hydrazin durch Wegnahme eines Wasserstoffatoms. 
Jedenfalls scheinen sich die P h e n a n t  h r o x y 1 e und ihre zugehorigen 
P h e  n a n t  h r o 1 e durchaus in die Betracbtungen einzupassen, die beim Uber- 
gang H y d r a z i n  + H y d r a z y l  angestellt worden sind. 

Methodisches und  P rapa ra t ives .  
Zur q u a n t i t a t i v e n  Bes t immung de r  Spek t r en  bedienten wir 

uns im wesentlichen der von S cheibelS) beschriebenen Methode, die den 
Vergleich von Losungsmittel und geloster Substanz mit Hilfe eines Huf ner-  
Rhombus gestattet. Die Lichtschwachung wird dtirch einen einfachen Sektor 
vorgenommen. Als Lichtquelle haben wir einen kondensierten Eisenfunken 
verwendet, der bei unserer Anordnung in ijbereinstimmung mit anderen 
Autoren konstantere Werte als der Eisenbogen lieferte20). Zur Priifung 

~ ~. 

19) S c h e i b e ,  May und Fischer ,  B. 57, 1355 [1g24]. 
t o )  Kel le r ,  Dissertat., Jena 192 j ; iiber experiinentelle Einzelheiten unserer Ver- 

suche s. Fritz Graef ,  Dissertat., Wiirzburg 1928. 
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der Genauigkeit unserer Apparatur wurde von uns neben anderen Substanzeti 
eine Liisung von Kaliumchromat in Kalilauge durchgemessen. Die ge- 
fdndenen Extinktionskoeffizienten stinimen mit den von H a l b  an 21) und 
S c hei b e z2)  veriiffentlichten Werten uberein. 

Dar s t e l lung  und Rein igung der  un te r such ten  Verbindungen.  
o-Chinon: Die Vorschrift von Wi l l s t a t t e r  wurde nur iniofern 

abgeandert, als die Losung des Chinons nicht auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, sondern langsam mit Ather-Kohlensaure-Gemisch auf -800 ab- 
gekiihlt wurde. Dabei scheidet sich das Chinon fast vollstandig ab. Kiihlt 
man schneller auf -80° ab, so fallt zunachst clie farblose Form des o-Chinons 
aus, die sich dann allmahlich in die rote Form umwandelt; aber deren Ver- 
teilung ist so fein, daB sie sich nur schwer abfiltrieren la&. Zur Reinigung 
wurde das o-Chinon intiither gelost und die Losung wieder auf -8oO ab- 
gekiihlt; dann wurde dekantiert und mit dem Ruckstand wie vorher ver- 
fahren. Nach 7-8-maligem Umlosen aus k h e r  erwies sich das o-Chinon 
als optisch konstant. 

Anfhglich hatten wir erhebliche Schwierigkeiten hei dcr optischen Untersuchung 
des o-Chinons, weil sich dieses auch im reinsten Zustande in 1,osung sehr schnell durch 
Polymerisation veranderte. Wir stellten dann fest, daI3 diese Erscheiiiung an geringen 
Verunreinigungen des verwendeten Silberoxyds lag. Wir hatten namlich das einmal 
verwendete Silberoxyd nach gutem Auswaschen durch Losen in Salpetersaure in salpeter- 
saures Silber verwandelt und dieses zur erneuten Daistellung des Silberoxyds verwendet. 
Es erwies sich als notwendig, aus dem einnial benutzten Silberoxyd durch Verwandlung 
in einen Silberregulus alle organischen Verunreinignngen zu entfernen ; dann blieb die 
envahnte Polymerisation des o-Chinons aus. 

Homo - 0- chi no  n : Darstellung nach Wil ls  t a t  t e r  z3) aus Homo-brenz- 
catechin, das nach P aul i  24) aus Piperonal dargestellt wurde. 

C h 1 or - 9 - p h e n a n t h r  y 1 - 10 -per  o x y d : Darstellung nach Go 1 d s c h mid t 
und S t ei ge I w ald 25). Das benotigte C hlo r - 9-p hen  a n  t h rol-  10 wurde 
nicht wie dort aus Alkohol, sondern besser aus Eisessig oder aus vie1 Petrol- 
ather vielfach umkrystallisiert. Das Peroxyd wurde vielfach aus Chloroform 
gereinigt. 

o -Naphthochinon:  Reinigung durch vielfaches Umkrystallisieren 
aus Renzol und Ather. 

Alle verwendeten Losungsmittel wurden in bekannter Weise bis zur 
optischen Konstanz gereinigt und fraktioniert. 

Verb i n d ung  vo  n 0- B enz o c h i  no n und T r i p  hen  y lme t h y l  : 0-C hinon 
und Hexapheny l -a than  wurden im Mo1.-Verh. I :  I in einem Rundkolben 
unter Luft-AbschluB in Benzol geliist und einige Stunden aufeinander ein- 
wirken gelassen. Die dann farblose Losung lieferte beim Eindampfen unter 
peinlicheni AusschluB des Luft-Sauerstoffs einen dicken Sirup, der nicht 
zur Krystallisstion gebracht werden konnte. UberlieB man diesen Sirup 
der Einwirkung von Luft, so wurde alles angewandte Hexaphenyl-athan 
als Triphenyl-methylperoxyd wiedergewonnen . 

21) Ztschr. physikal. Chem. 100, 208 [1922]. 22)  B.  57, 1332 [I924]. 
B. 44, 2175 [1911j. 24)  B. 42, 417 [1909j. 2 5 )  A. 438, 202 [I9241 
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U ms a t z vo  n C h lo r - 9 - p h e n a n  t h r o x yl-  10 mit p - B enz o chin o n  : 
Eine gewogene Menge von Chlor -phenanthry lperoxyd wurde in Chloro- 
form gelost und die Losung rnit einigen Prozenten Pyridin versetzt, urn eine 
Gleichgewichts-Einstellung zwischen Aroxyl und Peroxyd zu bewirken. 
Zur Radikallosung wurde dann ein UberschuW von p-Benzochinon in Chloro- 
form zugesetzt. Nach 8 -10 Stdn. war die Farbe des freien Radikals ver- 
schwunden; die Losung war braun geworden. Durch Eindainpfen lie13 sich 
ein gelber, stickstoff-haltiger, in Tafeln krystallisierender Korper gewinnen, 
der nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei I95O schmolz. 

0.1464 g Sbst.: 0.2993 g CO,, 0.080 g H,O. - 0.3923 g Sbst.: 16.00 ccm N ( N O ,  

748 rnni). - 0.1161 g Shst.: 0.0601 g AgCl. 
C,,H,,O,NCl. Ber. C 56.1, H 6 I, N4.7, C1 11.8. Gef. C j j . 7 ,  H 6.13, N 4.68, C1 12.81. 

Priifung des Beerschen Gesetzes  a n  1,Gsungen v o n  o-Chinon. 
A). Colo r imet r i sch :  Urn bestimmte Spektralbezirke herauszubringen, 

schaltete man in den Strahlengang des Colorimeters ein Filter, das nur Strahlen 
von der Wellenlange 4900 -5700 A passieren lieW. In einem derartig vor- 
bereiteten ColoIimeter wurden Losungen des o-Chinons von verschiedener 
Konzentration in bekannter Weise colorimetrisch verglichen. Ein Vergleich 
von Chinon-Losungen in verschiedenen Losungsmitteln, aber von gleicher 
Konzentration lie13 sich nicht durchfiihren, da die Einstellung der ver- 
schiedenen Nuancen auf Farbgleichheit nicht zu erzielen war. 

Benzol Ather 
Verhaltn. Verhaltn . Verhaltn. Verhaltn. 

d. Konzentrat. d. Schichtdicke d. Konzentrat. d. Schichtdicke 
1:1 5:5 1:1 8:6 
l : z  j: I 0  1:4 8 : z 4  

I : 20 5 : 29.8 1:10 8:60.1 
1:4 5:25.2 1:5 8 :  29.9 

B). S p e k t rop  ho t o me t  ri s c h : Ho m o - o- c hin on in Ather. 

h log. E n z / , o o  log. & ~ n / l o o o  log. E mi6000 
4'75 1.80 I .83 26) 1.80 
3240 1.80 1.80 I .8,3 2 6 )  

2960 1.80 1.79 
2780 2.08 2.10 

- 

20) a m  den Kurven durch Interpolation ermittelt. 


