1931. B 2769

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

1931, Nr. IT. — Abteilung B (Abhandlungen) — 9. Dczember.

451. A. Bach und K. Nikolajew: Uber die chemische Beteili-
gung des Wassers an der oxydierenden Wirkung des Chinons. —
Zur Theorie der Oxydations-Vorginge.

_Aus d. Karpow-Institut fiir Chemic u. d. Biochem. Institut in Moskau.
(Eingegangen am 12. Oktober 1931.)

Nach der von Wieland entwickelten Dehydrierungs-Theorie der Oxy-
dations-Vorginge beruht die oxydierende Wirkung des Chinons darauf, da3
¢s wasserstoff-haltigen oxydablen Substraten direkt \Wasserstoff entzieht
und in Hydrochinon i{ibergeht, z. B.:

C:H,0, + CH,.CH,.0H = C;H,(OH), -~ CH,.CHO.

Diese Deutung des Vorganges, welche die Mitwirkung des Wassers an
dem Oxydations-ProzeB ausschliefit, 148t voraussetzen, daBl in geeigneten
organischen I.0sungsmittzln die Reaktion auch in Abwesenheit von
\Wasser vor sich gehen wiirde. Dem ist aber nicht so. Wird einealkoholische
Chinon-Lisung 1em direkten Sonnenlicht ausgesetzt, so farbt sich die Losung
rotlichbraun, und es bilden sich Acetaldehyd und Chinhydron (Ciamician
und Silber). Sorgt man fiir eine eingehende Trocknung des Alkohols und
des Chinons, so bleibt die Reaktion nach wochenlanger Belichtung aus.
In Gegenwart von Wasser nimmt der Umsatz mit steigenden Wasser-
Mengen, wenn auch nicht direkt proportional denselben, zu (Vers. I). Tiir
diec oxydierende Wirkung des Chinons auf Pyrogallol in alkoholischer
(Vers. 2), acetonischer (Vers. 3) und #therischer (Vers. 4) Losung ist die
Anwesenheit von Wasser ebenfalls ausschlaggebend. Das gleiche gilt auch
fir die Oxydation des p-Phenylendiamins in #therischer Losung
(Vers. 5). Die Unentbehrlichkeit des Wassers fiir das Zustandekommen der
oxydierenden Wirkung des Chinons und dic Zunahme des Umsatzes mit der
Menge des zugesetzten Wassers berechtigen zu der Annahme, dal das Wasser
hier chemisch an der Reakt‘on beteiligt ist. Dic einfachste Erklirung der
Tatsachen wird durch die bekannte ‘I'raubesche Theorie der Wasser-Spaltung
szegeben:

CH,0, 4- 2H.OH -+ CH,.CH,.OH : = C;H, (OH), -- CH;.CH (OH), -- H,O.

Wir sind aber der Ansicht, daB3 die Verhiltnisse hier einen tieferen Ein-
blick in den Mechanismus der oxydierenden Wirkung des Chinons gestatten.
Graebe suchte zuerst die oxydierende Wirkung des Chinons auf die }xistenz

O )
einer Peroxyd-¥Form CgH,< zuriickzufiihren. Die entsprechende Peroxyd-
(¢}

Form des o-Chinons ist von Willstidtter isoliert worden, nicht aber die

des p-Chinons. Wegen des groferen Abstandes zwischen iliren Sauerstoff-

Atomen ist letztere bei weitem latiler als erstere und kommt in wasser-
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freien p-Chinon-Lisungen iiberhaupt nicht zum Vorschein. Wasser wirkt
auf die Peroxyd-TForm des p-Chinons cinigermallen stabilisierend, indem es
sich mit ihr zum Hydrat HO.CH,.OOH, also zum p-Oxyphenyl-hydroper-
oxyd, verbindet.

Demitach wirkt das p-Chinon oxydierend, nicht weil es in seiner Diketo-
Yorni oxvdablen Substraten direki Wasserstoff entnimmt und zu Hydro-
chinon hydriert wird, sondemn weil ¢s, in seiner Peroxyd-Form Wasser
addierend, als p-Oxyphenyl-hydroperoxyd seinen aktiven Sauerstoff an
oxvdable Substrate abgibt und zn Iydrochinon desoxyvdiert wird.

Beschreibung der Versuche.

I. Chinon und Alkolol: Das reine, mehrmals resublimierte Chinon
wurde vor dem Gebrauch 24 Stdn. im Exsiccator iiber Schwefelsiure in einer
offenen Schale getrocknet, méglichst schnell in ein trockues, diinnwandiges
Kiigelchen eingewogen und letzteres zugeschmolzen. Der in diblicher \Veise
mittels gebrannten Kalkes entwisserte Alkohol wurde in dem in unten-
stechender I'igur abgebildeten Apparat ciner weiteren ‘Trocknung unterzogen.

Durch das Seitenrohr 1 werden in den mit RiickfluB-Kiihler versehenen
Destillicrkolben 150 g 5-proz. Magnesiumn-amalgam und darauf 500 cem vor-
her entwiisserter Alkoliol gegeben; dann wird das Seitenrohr mit einen:
Kautschuk Stopfen geschlossen und, nach ILvakuieren des Kolbens durch
den Hahn 2, zugeschmolzen. Nach Umschiitteln wird der Kolben bei offenem
Hahn, dessen abgezogenes Rohr in Quecksilber taucht, {iber Nacht stehen
gelassen und am folgenden Tage 6 Stdn. im Wasserbade crhitzt. Daranf
wird der Hahn geschlossen, durch Heben und Fallenlassen des in einemn
Glasrohr eingeschmolzenen Lisen-Stiibchens 6 mittels Magnets das Kiigelchen 5
zertriimmert und in den vorher im Vakuum getrockneten und geschlossenen
Seiten-Apparat 5—9 Alkehol eindestilliert, wobei der graduierte Kolben 7
aus starkem Glas abgekiihlt wird. Nach Auffangen von 50 cem Alkohol wird
der Kolben 7 abgeschmolzen, das 60 mg Chinon enthaltende Kiigelchen 8
zertriimmert, nach erfolgter Auflosung in das Rolir g, welches mit Strich
verselien ist, 5 ccm Chinon-Losung eingegossen und das Rohr abgeschmolzen.
Der Kolben 7 wird dann gedffnet, und in 3 Rohre, welche steigende Wasser-
mengen enthalten, werden je 5 can Chinon-Losung gegeben und die Rohre
zugeschmolzen. Gleichzeitig werden 5 cem o.01-n. walriger Chinon-Losung
in ein ahnliches evakuiertes Rohr cingeschlossen, samtliche Rohre werden
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dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt. Unter dem Einflufl des Lichtes firbt
sich die willrige Losung nach kurzer Zeit dunkel-braunrot und nimmt spéter
cin humin-artiges Ausschen an, wihrend die wasser-freie alkohol. Lisung
ilire urspriingliche griinlichgelbe Firbung beibehilt und die iibrigen Proben
sich nur alimihlich 16tlich-braum firben. Um die Verinderung messend zu
verfolgen, benutzten wir die in den vorangehienden Versuchen erhaltene,
hamin-artig verinderte, wafirige Chinon-Losung, die auf Zusatz von Alkohol
klar wnrde. Mit dieser Losung, die wir gleich 10¢ setzen, wurden die Versuchs-
Proben colorimetrisch verglichen, o dafl die Resultate in Prozenten des totalen
Chinon-Unisatzes ausgedriickt sind. Als Beispiel fiikiren wir folgende Zahlen an:

Totale Umwandlung des Chinons in wiillriger Lisung — 100.

Belichtuny in Stonden ... ooLL, 05 1.4 3 > 24 4+ o
1. Wasser-freie Lisung ... ..o ... o o 0 o ¢} o o
IT. Mit o.25 com Wasser ..., 3.1 5.2 0 3.2 8.9 a.r 9.0
111, Mit 0.50 cemt Wasser ... 4.0 §.0 0.8 10: 106 7JO.5 106
IV, Mit 1.00 com Wasser ... ... 7. 121 137 I4.1 X51 I5.4 158

Nach 24 Stdn. langer Belichtung ist also die Umwandlung des Chinons
zum Stillstand gekonunen. Zu bemerken ist noch, daf3 die umgewandelte
wirige Chinon-Losung — es scheint sich hier um eine intramolekulare Oxy-
dation des Chinons zu handeln — die Fihigkeit gewinnt, anch im Dunkeln
Alkolol zu Aldehyd zu oxyvdieren, wie es von uns durch besondere
Versuche festgestellt wurde.

2. Chinon und Pyrogallol in Alkohol: Die Versuche wurden auf
die oben beschricbene Weise ausgefithrt. Das Chinon und das Pyrogallol
wurden getrocknet, abgewogen und getrennt in Glaskiigelchen cingeschlossen.
Die Rohre erhielten je 10 cem in bezug auf Chinon nnd Pyrogallol 0.01-n.Tosung
und die Rolre II, I1I und IV aullerdem steigende Wasser Mengen. Als Ver-
gleichs-I'lilssigkeit zum Verfolgen des Verlaufs des Umsatzes diente das mit
Alkohol zu klarer T.6sung gebrachte Umwaindlungs-Produkt von 10 com
wialriger Chinon-Pyregallol-Lisung.

Umwandlung in willriger LOsung = 100.

ZeitinStunden ...l 0.5 1 2 3
1. Wasser-freic Losung .. ... ool t o o 0 1.1
IX. Mit 0.5 cem Wasser ..., ... .. a.1 17.4 26.2 29.8

I Mit 1ocem Wasser .. ...l 12.1 26.2 31.4 31.5

IV. Mit 2.0 cem Wasser ... .. ... 24.9 30.9 40.1 39.9

\Wihrend bai den Versuchen mit belichteten Lésungen von Chinon in
wasser-freiem Alkohol dic Loésungen unverindert blieben, wurde bei den
entsprechenden Versuchen mit Chinon und Pyrogallol ohne Belichtung nach
einiger Zeit auch in den wasser-freien Losungen eine schwache Fiarbung be-
merkbar. Letztere wurde in vorlicgendem Ialle auf 1.1°, der totalen Um-
wandlung geschitzt, wihrend in der mit 2 com Wasser versetzten Ldsung
der Umsatz etwa 409, betrug. Iis sei hier hervorgehoben, dafl obige Zahlen,
sowie die im nachstehenden angefiihrten, nur eine Vorstellung iiber die Gr68en-
ordnung der hier in Betracht kommenden Umsitze geben, auf eine griere
Genauigkeit erheben sie keinen Anspruch.

3. Chinon und Pyrogallol in Aceton: Das Aceton wurde zunichst
itber Chlorcalciuin und dann mehrfach {iber ausgeglithtem Kaliumcarbonat
getrocknet. Versuchs-Anordnung wie oben.
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Totale Umwandlung in willriger Lasuug 100,

Zeitin Stunden o ..ol iii o, 1 2 3 1 » v 32
I. Wasser-freie Losung ... L o Sprr 09 1.2 1.6 1.9 2.2
IT.Mit 0.5 cemt Wasser . .oo..ov.n. .. 0.1 T10.5 IT.06 131 14.8 158 22
ITT. Mit 1.0 com Wasser ............. TRl 17.8 202 22,3 24.6 279 308
IV. Mit 2.0 cem Wasser ........... .. 36,9 437 49.1 3530 - - —

4. Chinon und Pyrogallol in Ather: Der reine Ather wurde iiber
Chlorcaleiunt, dann iiber Natrium und schliefllich iiber Kalium getrocknet.
Die im obigen beschricbene Versuchs-Anordnung wurde dahin abgedndert.
daB durch Schiitteln des trocknen Athers mit Wasser und Vermischen des
wasser-gesittigten Athers mit trocknem dtherische Losungen von bestimmtem
Wasser-Gehalt dargestellt wurden. Mit diesen LoOsungen wurden 0.005-2.
LAsungen von Hydrochinon und Pyrogallol bereitet.

Totale Umwandlung in wilriger Losung = 100.

Zeitin Stunden . ... ... oL 1 2 3 4 . 8
I. Wasser-freie Losung ... ... o o o ] 1.8 2.1
II. Y -wasser-gesiittigte .......... ... 3.2 8.3 102 113 118 120
III. Y/ -wasser-gesittipte ........... .. 7.1 IXT r3.3 I3 130 3.8
IV, voll wasser-gesittigte . ... ..., .. I o217 317 0.1 38,5 3.0

5. Chinon und p-Phenvlendiamin in Ather: Qualitativ dhnliche
Resultate, wie bei den Versuchen mit Pyrogallol. Quantitative Bestimmungen
wurden nicht ausgefiilirt, weil die Nuance der willrigen Vergleichs-Lisung
von der der wasser-haltigen dtherischen sich betrichtlich unterscheidet.

452. Willy Lange und Georg Stein:
Uber die Bildung von Monofluorphosphorséure aus Phosphorsiure
und wiflriger Fluorwasserstoffsiure,
“Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.’
(Eingegangen am 12. Oktober 1931.)

In einer fritheren Mitteilung konnte {iber die Darstellung von Salzen
der Monofluorphosphorsiure, H,iPO;F], und iber die auffallende
Ahnlichkeit dieser Verbindungen mit den entsprechenden Sulfaten be-
richtet werden?). Fs wurde des weiteren festgestellt, dal} sich beim Zu-
sammentreffen von Phosphorsidnre und Fluorwasserstoff ader Fluo-
riden in Gegenwart von \Wasser wechselnde Mengen von Monofluor-
phosphorsiure bilden. Diese Reaktion lduft nach dem Schema H,PO,
+ HF » H,POF - H,O bis zur Einstellung eines Gleichgewichtes ab?).
Dic Anwesenheit der Monofluorphosphorsiure in aus Phosphorsiure und
wilriger Fluflsiure liergestellten Gemischen konnte cinwandfrei durch die
Isolierung ihres charakteristischen, farblosen Silbersalzes, Ag,PO,F, nach-
gewiesen werden. Aus den damals angestellten Versuchen ergab sich, dafl
die Menge des vorhandenen Wassers auf die Lage des Gleichgewichts einen
bedeutenden FinfluB ausiibt; denn schon eine geringe Xrhohung der Wasser-
Konzentration bewirkt einen weit stirkeren Riickgang der Monofluorphos-
phorsiure-Bildung, als es nach dem Massenwirkungs-Gesetz zu erwarten ist,

N W. Lange. B. 62, 743 19297, % DL 62, 1034 1929,



