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45. Einar  B i i l m a n n  und J y t t e  Muus: 
Ober das Reduktionspotential des Thymochinhydrons. 

(Eingegangen am 15. Dezemher 1930.) 
Im AnschluS an friihere Untersuchungen im hiesigen Laboratorium 

uber die Reduktionspotentiale der Chinhydrone') haben wir das Redu k-  
t i onspo ten t i a l  des  Thymochinhydrons  gemessen. Das fur die Messung 
benutzte Thymochinhydron-Praparat wurde aus reinem Thymohydro-  
ch inon  und reinem Thymochinon dargestellt und durch Krystallisation 
aus Wasser gereinigt . 

Uas Thymochinon wurde nach dem von C. L i e b e r m a n n  und M. Ilinsky') ange- 
gebenen, von E. K r e m e r s ,  N. W a k e m a n  und R .  M. Hixon in ..Organic Synthesis", 
Band V I ,  S. 92 weiter ausgearbeiteten Verfahren dargestellt. Die Ausbeute an Thymo- 
chinon war 85 g aus 100 g Thymol. Das Praparat schmolz bei 45O. Auf Reinheit wurde 
auf die gewohnliche Weise durch Titration in alkohol. Losung rnit Titanchlorid untersucht. 
wohei mit einer Losung von Eisen-ammonium-alaun zuriicktitriert wurde. 

0.1444 g.  0.1150 g Sbst.: 13.51, 11.36 ccm Titanlosung und 1.30. 1.81 ccm Eisen- 
losung (10 ccm Titanlosung = 11.98 ccm 0.1181-n. Eisenlosung). Gef. 99.88, 99.400/;, 
Thymochinon. 

T h  y m o  h y d r o  chin on hat Cars  t a n  j e n  n, dargestellt aus Thymochinon durch 
Reduktion mit einer gesattigten wal3rigen Losung von Schwefeldioxyd bei gewohnlicher 
Temperatur. Die Reaktion geht jedoch sehr langsam von statten. Schneller verlauft 
die von Giacalone') empfohlene Reduktion rnit Phenyl-hydrazin. Die Ausbeute war 
aher nicht ganz befriedigend. etwa 5 0 %  der berechneten. 

Uns an Angaben von C. Liebermann und M. I l i n sky  (1. c.) anlehnend, 
haben wir dann das folgende Verfahren ausgearbeitet : Man lost 20 g St anno-  
ch lor id  (SnCI, + zH,O) in einem Gemisch von ZOO ccm Wasser und 50 ccm 
konz. Sa lzsaure  (spezif. Gew. 1.19) und versetzt die I,ijsung mit 10 g 
Thymochinon.  Es wird zum Sieden erhitzt. Zuerst entsteht ein schwarzes 
01, namlich Thymoch inhydron ,  das sich infolge noch unvollstbdiger 
Reduktion von Thymochinon bildet. Das Erhitzen wird fortgesetzt, bis 
das Gemisch farblos geworden ist. Nach dem Erkalten wird filtriert und 
mit Wasser gewaschen. Das so erhaltene Rohprodukt wurde aus Benzol 
krystallisiert. Ausbeute 8 g. Schmp. 143'. 

Das Praparat wurde durch Titration in bicarbonat-alkalisrher Lijsung mit Jod 
nntersucht. Oef. 99.86, 
1 0 0 . 0 5 ~ ~  T h y m o h y d r o c h i n o n .  

Das Thymochinhydron  kann maq nach den Angaben von Lieber-  
mann darsteuen durch Auflosen aquimolarer Mengen Thymochinon m d  
Thymohydrochinon in Alkohol oder Ather und Eindunsten der gemischten 
Losungen. A d  diese Weise erhalt man als Ruckstand eine schone, schwarze 
Krystallmasse. Sie besteht aus Thymochinhydron. Wegen der Darsteuungs- 
weise mu13 sie Thymochinon und Thymohydrochinon in aquimolaren Mengen 
enthalten, und eine Analyse kann somit nicht sagen, ob sie ein einheitlicher 

l) vergl. besonders: B i i lmann , Kinhydroners Brintning Festschrift der Universitat 
Kopenhagen. 1920. - Sur l'hydrogenation des quinhydrones. Ann. Chim. [9], 16, 119 
[1921]. - Bii lmann u. L u n d ,  Sur 1'6lectrode Q quinhydrone, Ann. Chim. [9], 18, 321 
[ I ~ z I ] .  - Bii lmann u. K r a r n p ,  The Temperature Coefficient of the Quinhydrone 
Electrode, Joum. chem. Soc. London 125, 1954 [1924]. - B i i l m a n n ,  L a n g s e t h -  
J e n s e n  u. K. 0. P e d e r s e n ,  Method of Measuring the Reduction Potentials of Quin- 
hydrones, Journ. chem. Soc. London 127. 199 jr925:. 

*) Gazz. chim. Ital. 88, 411 [1g24]. 

0.1144. 0.2187 R Sbst.: 14.27, 27.33 ccm 0.0964-n. Jodlosung. 

- - 

a) B. 18. 3196 [1885]. 
9 Journ. prakt. Chem. 1-21 3. 54 [1871]. 



Korper oder ein Gemenge ist. Fiir unsere Zwecke war es deshalb wiinschens- 
wert, ein aus einer Liisung krystallisiertes Praparat zu benutzen. Krystalli- 
sation aus Methylalkohol, Athylalkohol oder Ather gelang nicht, weil das 
Chinhydron darin zu leicht loslich ist. In Benzol, Toluol und Chloroform 
ist Thymohydrochinon so schwer loslich, da13 beim Erkalten der ]Losung 
des Thymochinhydrons in diesen Solvenzien eine Trennung der Kom- 
ponenten des in der Losung schon dissoziierten Chinhydrons eintritt, wobei 
sich Thymohydrochinon krystallinisch abscheidet, wiihrend Thymochinon 
in derLijsung verbleibt. Dagegen gelang es, das Thymochinhydron aus Wasser 
krystallinisch abzuscheiden, wenn 4 g Thymochinon und 4.2 g Thymo- 
hydrochinon in 2000ccm siedendem Wasser gelost und dam auf etwa 600 
abgekiihlt wurden. Bei dieser Temperatur wurde etwas Thymochinhydron 
olig ausgefallt. Dieses 01 wurde abfiltriert; das Filtrat schied dann bei 
weiterem Erkalten das Thymochinhydron in Krystallen ab. Die Ausbeute 
war nur 3-3.5 g, also ziemlicb schlecht, was j e d d  in vorliegendem Falle 
ohne Bedeutung ist. Das aus Wasser abgeschiedene Chinhydron scheint 
einheitlicher als das durch Verdunsten der alkohol. Liisung erhaltene Pra- 
parat zu sein. Der Wmelzpunkt ist hoher: Bei raschem Erhitzen schmilzt 
das Praparat bei 72-74'. Wird der Korper langsam erhitzt, so verdampfen 
wesentliche Mengen von Thymochinon, und man findet dann no& hohere 
Schmelzpunkte. 

Die Reinheit des PrL?arats wurde durch eine Titration mit Titanchlorid-Losung 
kontrolliert, durch welchc das Chinon bestimmt wird. 0.2309, 0.2079 g Sbst.: 12.00, 
10.28 ccm Titanlosung und 2 .58 ,  1.64 ccm Eisenlosung. Gef. 49.51, 49.76% Thymo- 
chinon, ber. 49.70y0. 

Thymochinhydron ist in wasser-haltigen Liisungsmitteln weit weniger 
loslicb als z. B. Benzochinhydron; seine gesattigteLiisung in (0.01-n. HCl. 
0.09-n. KCl) ist o.ooz76-molar, wahrend die gesattigte Liisung von Benzo- 
chinhydron in 0.01-n. H,SO, bei 25O 0.0181-molar ist. Wiihrend das Benzo- 
chinhydron in der Losung zwar weitgehend, namlich zu 93%, in seine Kom- 
ponenten dissoziiert ist, ist das Thymochinhydron fast vollsthdig dissoziiert. 
Es ergibt sich dies durch Bestimmung der Liislichkeit des Thymochinhydrons 
fur sich und in Gegenwart von der einen oder der anderen seiner Komponenten. 

0.5 1 
0 .5  1 

Tabelle I. - 
Molare Konzentration von 

500 ccm (0.01-n. HC1,o.og-n. I -  - 

0.002 75 0.002743 0.00276 0.002 7 75 
0.002 758 0 .oo 2 762 

0.002og 
0.0036.Jc, 0 . ~ ~ ~ 6 ~  0.002082 

0.003649 0.002092 

0.006362 
0.006j j 0.001190 0.00119 

0.006382 

Thymochinon Thymohydro- 
chinon 

KCl), geschiittelt mit g : 

I 

A x B  

7.59 x 10-6 

7.61 x 10-• 

7~58 X lo-' 
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In Tabelle I findet man links die Mengen von Thymochinon, Thymohydro- 
chinon und Thymochinhydron, die mit 500 cCm (0.01-n. HC1, 0.09-n. RC1) 
bei 25O bis zur Sattigung geschiittelt worden sind. A und B geben die bei 
der Titration mit Titan- bzw. Jodlosung gefundenen molaren Konzentratipnen 
an Thymochinon bzw. Thymohydrochinon und die Mittelwerte der Doppel- 
bestimmungen an. 

Versucbt man, aus den Werten A und B die Konzentrationen u an 
undissoziiertem Thymochinhydron, analog wie fiir Benzochinhydr~n~), zu 
berecbnen, dann findet man folgende Werte: 

aus Versuch I und 2 . .  . . u = o.oooo8-molar. 
,, I ,. 3 . .  . . u =-o.ooooo5- ,, , 
,, 2 ,, 3 .... u =-o.oooor5- ), , 

wahrend fur Benzochinhydron 0.00126-molar beobachtet wurde. Man sieht, 
da13 die gefundenen undissoziierten Mengen so klein sind, dal3 sie weit unter 
der Genauigkeitsgrenze der Analysen liegen; es ist deshalb ganz ohne Be- 
deutung, d& sie sogar mit negativen Werten auftreten. Die Messungen 
sagen deutlich aus, daS das Thymochinhydron innerhalb der Grenze der 
Genauigkeit der quantitativen Bestimmungen vollstiindig dissoziiert ist. 
Dies ergibt sich schon daraus, daB das Produkt A x B  aus den Thymochinon- 
und den Thymohydrochinon-Konzentrationen konstant ist. 

Die erwiihnte Schwerliislichkeit des Thymochinhydrons machte sich 
bei den Messungen des Reduktionspotentials auf ungiinstige Weise geltend. 
Doch gelang es, Elektroden mit hinlanglich festen Potentialen herzustellen, 
als wir das Thymochinhydron mit dem benutzten Elektrolyten in einem 
Morser zerrieben und das Elektroden-GefaS mit dem so erhaltenen Gemisch 
von Thymochinhydron und Thymochinhydron-Liisung beschickten. Wurde 
dagegen, wie bei der Zubereitung der gewohnlichen Benzochinhydron-Elek- 
troden, der Elektrolyt einfach einige Sekunden rnit einem OberschuB von 
Thymochinhydron-Krystallen geschiittelt und dann das Gemisch in das 
Elektroden-Gefa gegeben, dann waren die so erhaltenen Losungen noch so 
verdiinnt, daI3 die Elektroden nicht hinliinglich genau definierte Potentiale 
auswiesen. 

Die Thymochinhydron-Elektroden wurden gegeniiber Benzochinbydron- 
Elektroden gemessen. Beide Elektroden, wie auch das VerbindungsgefiiB, 
in welchem die Heberrohren der Elektroden-Gefak eintauchten, waren rnit 
demselben Elektrolyten beschickt; dann wurde die game Kette im Wasser- 
Thermostaten auf die Versuchs-Temperatur (18O oder 250) erwarmt. Die 
gemessenen Ketten hatten somit kein Diffusions- Potential. Jedes Elektroden- 
Gef& war mit 3 blanken Platin-Elektroden versehen; beziiglich Form und 
Behandlung der Elektroden vergl. Biilmann: ,,Sur l'dledrode h quin- 
hydrone et ses applications" ") . 

Die in den Tabellen angegebenen Potentiale sind die Spannungen (in 
Volt) zwischen einem der Platin-Folien der Benzochinhydron-Elektrode und 
je einem der drei Platin-Folien (I, I1 und 111) der Thymocbinhydron-EIek- 
trode. 

6) Biilmann, Ann. Chim. [g] 16, 150 [1921]. An der zitierten Stelle steht ,,quinone 
non dissoci6e". es sol1 aber ,,quinhydrone non dissoci6e" heiken. 

Bull. Soc. chim. France 1-41 61, 213-286 [Ig27]. 
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Tabelle 2. 

+ Pt 1 Benmchinhydron, 0.1-R. HC1. Thymochinhydron 1 Pt - 
Temperatur I 8O. 

o Stdn. 35 Min. 0.11212 0.11214 0.11214 

1 8 s  25 ,, 0.11205 O.II2og 0 . I I Z o g  

I 3 .  55 I. 0.11215 0.11216 0.11218 

2 ,, 25 ,, 0.11218 o.1121g o.112rg 

3 $ 8  20 I ,  0.11227 0.11229 0.11229 

Zeit I I1 i11 

Temperatur 
Zeit I 

0 9 ,  45 .. 0.11232 

2 9 ,  35 , I  0.11250 

3 .* 40 ,I 0.11261 

4 25 ,. 0.11267 

5 .. 50 *. 0.11278 

6 ., .40 ., 0.11279 

2 5 O  

11 111 
0.11228 0. I I 226 
0. I I 246 0.1 1248 

0. I I 26 j 0.11264 
0.11272 0.1 I 271 

0.11258 0.11260 

0.11275 0.11277 

Man sieht, daJ3 die Thymochinhydron-Elekroden nicht sehr stabil sind, 
sondern langsam ihr Potential iindern. Die Anfangswerte sind wahrscheinlich 
die richtigsten Werte, da Chinbydron-Elektroden sozusagen momentan 
das den Konzentrationen und der Temperatur der Lijsung entsprechende 
Potential erhalten. 

Rechnen wir deshalb mit den Werten 0 . 1 1 2 1  Volt bei 18O und 0.1123 Volt bei 250 

fur die gemessene Kette und benutzen fur die Kette: 

die Werte 0.7044 Volt bei 18O und 0.6990 Volt bei 25O, dam haben wir fur: 
+ Pt 1 Benzochinhydron, 0.1-ta. HC1, H, (760 mm) I Pt - 

+ Pt 1 Thymochinhydron, 0.1-n. HC1, H, (760 mm) I Pt - 
EMK bei 180 0.7044 - 0.1121 = 0.5923 Volt, 
EMK bei 250 0.6990 - 0.1123 = 0.5867 Volt. 

Eine andere Reihe von Messungea wurde unter Verwendung von (0.01-n. HCl, 
o.og-n. KCl) als Elektrolyt ausgefiihrt. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 3 mitgeteilt. 

Tabelle 3. 

Temperatur 1 8 O  

+ Pt I Benzochinhydron (0.01-n. HCI: 0.0931. 

Zeit I 
o Stdn. 40 Min. 0.11152 
1 I ,  10 .. 0.11168 

2 I .  20 , I  0.11182 

2 .. 50 ,. 0.11192 
3 ,, 35 * *  0.11204 

1 ., 5 0  ,, 0.1 I174 

KCl), Thymochinhydron 1 Pt 

I1 111 
0.11156 0.11152 
0.11170 0.11164 
0.11176 0.11172 
0.11186 0.11188 
0.1 I 196 0.11202 
0.11200 0.11206 

Temperatur 
Zeit I 

0 .. 50 0.11962 

1 ,, 15 ,. 0. I 1264 
1 ,, 45 3, 0.11279 
2 30 ,. 0. I1 299 
4 I ,  I0 I ,  0.1 I327 
5 P ,  05 .* 0.11319 

250. 

I1 111 
0.11261 0.11266 
0.1 1268 0.11272 
0.11282 0.1 I 280 
0.11302 0.11299 
0.11331 0.11326 
0. I I 326 0.11326 
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Wir benutzen wie im vorigen Falle die Anfangspotentiale 0.1 115 und o . 1 1 ~ 6  Volt 
fur die Berechnung des Reduktionspotentials. 

Fur die Kette: 
+ Pf Benzochinhydron. (0.01-n. HCl, 0.09-u. KCl), H, (760 mm) i Pt 

haben wir die EMK 0.7042 Volt bei 180 und o.Gg92 1-olt bei 25O und somit fur die Kette: 
+ Pt I Thymochinhpdron. (0.01-t i .  HCl, o . o ~ - N .  KCl). H, (760  mm) j Pt 

EMK lwi 180 0.7042 - 0 . I I I . j  -= 0.5927 Volt, 
RMK hei 25O 0.6992 - 0.1126 = 0.5866 Volt. 

Andere Versurhsreihen gaben ungefahr dieselben Zahlm. 

Die Genauigkeit der WeIte ist jedoch nur etwa :k 0.0005 Volt, also be- 
deutend geringer d s  bei den entsprechenden Bestimmungen des Reduktions- 
potentials des Benzochinhydrons, wo die Unsicherheit weniger als 0.0001 Volt 
betragt. Die groL3ere Unsicherheit bei dem Thymochinhydron r d n t  wahr- 
scheinlich von der geringen I$slichkeit her. Auch bei Benzochinhydron 
wurde gefunden, daL3 bei groWer Verdiinnung die Potentiale weniger genau 
definiert sind als bei hoheren Konzentrationen an Benzochinhydron. 

Der Einflul3 der Temperatur auf das Reduktionspotential hat innerhalb 
der Genauigkeit der Messung ungefar denselben Wert wie fur Benzochin- 
hydron. 

Das Reduktionspotential ist, wie die Messungen ergaben, nicht un- 
wesentlich niedriger als beim Benzochinhydron. Berechnet man auf die 
gewohnliche Weise') den Wasserstoff-Druck, der bei 18O und 250 mit Thymo- 
chinon und Thymohydrochinon in aquimolaren Konzentrationen im Gleich- 
gewicht ist : Thymochinon + H, + Thymohydrochinon, dann findet man 
fur 0.1-n. HC1 a l s  Wsungsmittel: 

Thymochinhydron bei 180 10-.20.3 Atm., h i  250 10-19 .1  Atm., 
Benzochinhydron bei IRO 1 0 - ~ 4 . 4  Atm.. hei 25O Io-2:i.1 Atm. 

Der Wasserstoff-Druck ist beim !l?.hymochinhydron somit rund roooo-mal 
groBer als beim Benzochinhydron bei den gleichen Temperaturen. In  beiden 
Fallen, wie auch bei anderen Chinhydronen, steigt der Wasserstoff-Druck, 
wenn die Temperatur erhoht wird. 

Chem. Laborat. d. Universitat Kopenhagen. 

7, vergl. z. B. B i i l m a n n ,  Ann. Chim. j.9) lG, 1x2 




