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451. Ober die chemische Beteili- 
gung des Wassers an der oxydierenden Wirkung des Chinons. - 

Zur Theorie der Oxydations-Vorgiinge. 
-Airs d.  Knrpoir-Institut fur Chemic 11. d .  Biochem. Institrit i n  Jlos12:rri. 

(I.:iri~cg:aii~cn nm 12. Oktober 1931 .) 
h’ach der \-on Wieland entwickelten Dehydrierungs-Theorie dcr Oxy- 

dations-Vorganqe beruht die oxydierende Wirkung des Chinons darauf, da13 
cs wasserstoff-haltigen oxydablen Substraten direkt Wasserstoff entzieht 
uiid in Hydrochinon ubergeht. z. D.: 

A. B a c h und K. N i k o 1 a j e w: 

CGHaO2 -i- W,, . CH, . OH CaH, (OH), -+ CH, . CHO. 
1)iese Deutung des Varganges, welche die Mitwirkung des \Vassers an 

dem Osydations-ProzeB ausschlieBt, laBt voraussetzen, da13 in geeigiieten 
organischen Losungsmitt4n die Reaktion auch  in Abwesenhei t  yon 
Wasser  vor sick gehcn wiirde. Dem ist aber nicht so. Wird eine alkoholisclie 
Chinon-J,iisurig -\em direkten Sonncnlicht ausgesetzt, so farbt sich die Gisung 
riitlichbraun, und es hilden sich Acetaldehyd und Chinhydron (Ci am ici an 
und Si lber ) .  Sorgt man fur eine eingehende Trocknung des Alkohols und 
dcs Chinons, so bleibt dic Rcaktion nacli wochenlanger Relichtung aus. 
In Gegenwar t  von Wasser  nimmt der Umsatz rnit steigcnden Wasser- 
Mengen, wenn auch tiicht direkt proportional denselben. zu (Vers. I). Fur 
die osyd ie rende  W i r k u n g  d e s  Chinons  auf Pyrogal lo l  in alkoholischer 
(I-ers. 2 ) ,  acetonischer (Vers. 3) und atherischer (Yers. 4) Losung ist die 
.h-twese?heit von Wasser ebenfalls ausschlaggebend . ])as gleiche gilt auch 
fiir 4ie O s g d a t i o n  d e s  p-Yhenylendiamins  in atherischcr 1,Bsung 
(Vers. j). Die Unentbehrlichkeit des Wassers fur das Zustandekommen der 
osydierenden Wirkung des Chinons und die Zunahnie des Umsatzes mit der 
Menge des zugesetzten Wassers berechtigen xu der .4nnahnie, dafl das Wasser 
hier chemisch an der Re:ikt:on beteiligt ist. Die einfachste Erkllrung der 
Tatsachen wird durch dic beknnnte T r  n u  b e sclie Thcorie der Wasser-Spaltung 
gegeben : 
C,H,O, 4- 2H.OH -1 CH,.CH,.OH . =  C,H,(OH)2 - t -  CH,,.CH(0H),-i-H2O. 

Wir sind aber der Ansicht, da13 die \-erhaltnisse hier eineri tieferer? 12x1- 
blick in den Mechanismus der osydierenden Wirkung des Chinons gestattcn. 
G r  aebe  suchte zuerst die osytlierende Wirkung des Chinotis auf die 1:sistenz 

einer Peroxyd-Form C,H,< zuriickzufiiliren. 1Xc entsprechende I’eroxyd- 

Form des o-Chinons ist v o ~  Wil ls t i i t t e r  isolicrt worden. nicht aber die 
des p-Chinons. Wegen dcs gro13eren Abstandes zwisclicn iliren Sauerstoff- 
.\tomen ist letztere bci weiteiti lakilcr als erstere und kommt in uxsser- 
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freien ~'-Cliinon-Liisiingeri iibcrhuupt nicht zuni Yorschrin. \Vasscr wirkt 
:iuf tl ir Ferosyd-l:or~ii dcs p-Cliincins cinigermal3cti stabilisierentl, indeni es 
sic11 i i i i t  ilir mni Hydrat HO . C,H,. 0011, also Zuni pOsVplieiiyl-hydroper- 
osytl, verbindet. 

lkniiiacii wirkt clas y-Cliinon osytlierend, nicht w i l  es in seiner Diketo- 
l : o r n ~  oxydableii Substraten direkt \\'asserstofi entniniint und zii Hydro- 
chitioii h y d r  icr t wird, sontlcrn weil c's, in seiner l'crosyd- Form \Y;issrr 
addierend. als p-Osyplien~l-li~dro]~c~rosyd sriiien dit ivtn Saucrstoff an 
osyt1:iblr Suhstrnte nbgiht iind zii llydrocliiiion ticso s ytl ic i t  w i d .  

Berchrelbung dtr Verruche. 
I. Cli inoii untl ;\lkoliol: Dm reine, mehrnials rcsubliniierte Cliinoti 

wurdc vor tleiii (kbrnucli 24 Stdn. in1 Essiccntcx iiber Schwefelsiiure in ciner 
offciien Scliale getrocknet, niiigliclist schnell in cin trockncs, diinnwandigcs 
Kiigelcheii eiiigewo%en und lctzteres zugeschniolzen. Der in iibliclier \\:eise 
iiiittels gebr,annten Kalkes entwassertr ;\lkoliol wirtle iri tlcrii in untcn- 
stchctidcr I-'igur abgebildetcii alpparat ciner wciteren 'l'rocknmg unterzogm. 

Durch dm Seitcnrohr I wcrdcn in den niit Riickflu W-Kiihler versehencn 
Destillicrkolben rgo g 5-proz. 3I;i~iesiuin-niii;tlgani und darauf 500 cciii vor- 
her cntwiisserter .?\lkoliol gcgeben ; dmn wird das Seitcnrohr iiiit eincni 
Kautscliuk Stopfen gesclilosscn und, iiach Evakuieren des Rolbrns durcli 
den Hahn 2, zugeschmolzcn. Sacli Unischiitteln kird der Kolben bei offenein 
Hahn, dcsseii ;ibgezogcncs Rohr in Quecksilbcr tnucht, iiber Naclit stelim 
gelasseti und ;mi folgcndcii Tagc 6 Stdn. iiii lyasserbadc erhitzt. 1);vrauf 
wird der Hahn gcschlossen, durch Heben und 1:allenlassen des in einem 
Glasrohr eingeschmolzencn Xisen-Stiibchcns 6 rnittels Magnets das Kugelchen 5 
zertruimiiert und in den vorher im Vakuum gctrocknetcn und geschlossenen 
Seiten-Appnrat 5 - 9 .-llkohol eindestilliert, wobei der graduiertc Kolben 7 
aus starkem Glas abgckuhlt wirtl. Kach .4uffnngen \-on 50 ccm Alkohol wird 
der Kolben 7 abgeschmolzen, das 60 mg Chinon cntlialtcnde Kugelchen 8 
zertriiiiiniert, nach erfolgter Aufliisung in tlas Rohr 9, welclies niit Strich 
verselien ist, 5 ccm Chinon-Liisung eingegossen und das Rolir abgeschniolzen. 
Der Kolben 7 wird dann geliffnet. und in 3 Kohre, welche stcigende \\'asscr- 
rnrngeii enthalten, werden je j ccin Chinon-Liisung gegeben untl dic Rohrc 
zugeschrnolzen, Gleichzeitig werden .; ccni 0.01-lt. wal3riger Chinon-Liisung 
in ein ahnliches evakuiertes Rohr cingcschlossen, samtliche Rohre werden 
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deiii direkteri Sonncnlic!it ausgesetzt. ‘I-:IltC’T dciii 13infliiB des Lichtes f5rbt 
sich die wiiWrigc 1,iining riacli kurzcr Zeit dunkel-br:tunrot u~?d niiiitiit spater 
cin Iiiiiiiiii-artigcs .lusselieii :in, wiihrcnrl die wasscr-frcie :ilkohol. T,iisuny: 
illre urspriinglichr griinlic1igel~)e 1:iirbung beit:chiilt und die iibrigcn Proben 
sic11 riiir nllniiihlicli iiitlicli-br;iiiii fiirhcn. 1.-111 die \’erlinderiing nicsscnd CII 

vrrfolgc~ii, benntztcn wir tlic in  den vnr;uigellcr.clcti 1-ersuchcn erhaltcne. 
11 .unin-artig veriinrlerte, rvii13rigr Chinon-Liisung, die :iuf %us:ttz \?on Alkohol 
klar wirdc. )lit dieser JAwng, die wir gleicli IOC setzen, wurdcn die \.‘ersuchs- 
I’robcn colorixiietriscli vergliclien, sn tlnll die R.esul tntc in Prozcnten des totnlen 
Chinon-1-nisattzcs auusgc:\ruckt sind. ills Hcispicl fiikren wir folgende Zahlcn an : 

l‘ot:tlc T’inrvniitlluri~ tlcs Cliiiioiis in rv\.iiBrigc.r 1.iisnng - xoo 
%-Iichiiuig i i i  Stiinclrn . . . . . . . . . . . . . .  0.5 I..; 3 j 24 14 7 0  

I .  \\‘:iascr-fr&. J , ; i s i i r i ~  . . . . . . . . . . . . .  o o o o o n o 

111. N i t  o . i o  C‘CIII \Vassc.r . . . . . . . . . . . .  .I.‘) c j  (J 1) S 1 0 . 2  10.6 10.5 10.6 
IV. JIit 1.00 (WII \l’:iss(.r . . . . . . . . . . . .  7 . r  12.1 I;;.; 1 .1 .1  1 . j . 1  1 j . 1  1.j.S 

Snch 24 Sttln. lnnger Helichtung ist also (lip Umrvandlung des Chinons 
zuiii Stillstand gekoniiiim. %u benierkcn ist noch, daJ3 dic umgea-nnddtc 
\vZ l3rigc Chinon-Liismig - L‘S scliaint sich hier lrni eine intramolekn!are Oxy- 
tlation des Cliinons x u  handehi - die k’ahigkcit gcwinnt, auch ini Dun ke ln  
; \ lkohol x u  Aldcliyd zu o s y d i e r e n ,  wie es von tins (lurch bcsoiirtere 
Yersuche fcstgestellt. wurde. 

2. Cliinori iind Pyrogal lo l  i n  --llkohol: Dic Versuche wcrden auf 
tlie ohen hschrkbcnc Wcise ansgefiilirt . h s  Chinon und dns Pyrogallol 
wirc!en getrocknet, ;ihgewogen und gctrennt in Glaskiig-lchen cingeschlossen. 
I)ie Hnhrc erhielten jc 10 ccni in bczug auf Chinon und Pyrogallol o .oI-~.T,~sII . I I~ 
und die Kohrc 11, I11 und I\’ aul3erdem steigcnde Wasser JIengen. Als Ver- 
gleic1is-l:liissigkeit Zuni Verfolgen des I‘erlaufs des Umsatzes dicntc das mit 
-4lkohol zii klarer 1,ilsung gebrachte Umw mdlungs-Prodnkt \-on 10 ccni 
wafiriger Cliinon-l’~rngalloI-I,ijsung. 

%cit i i i  Stuntlcn 0 . i  I 2 a 

IT. >lit o.2. j  ririii \\‘;issc.r . . . . . . . . . . . .  ,{.I j . 2  7.0 d . 2  S.r )  r1.x g.o 

1:rnwandlung in w5Urigc.r I.iisung =. 100. 

..................... 
I.  \\..asscr-fr:.ic J.iisuilg ............. o 0 0 1 . 1  

............. 26.2 23,s 
111. Mit 1.0 ccin \\‘nsscr 12.1 20.2 i I .4 31.5 
11. Nit 0.5 w n i  1V;isscr 0.1 I i . 4  

. . . . . . . . . . . . .  

........ IV.  Ifit 2.0 ccm \Vasscr 36.9 40. I .W.9 

Wahrend b?i den \-crsuchen n i t  belichteten Lijsiingen von Chinon in 
wasser-frciem Xlkohol dic 1,iisungcn iinverandert bliehen, wurde bei den 
entsprcchenden Versuchcn init Chinon und Pyrogallol ohnc Bclichtung nach 
einigcr %cit :mch in den wasser-frcien 1,tjsungen cine scliwache Farbung be- 
merkbar. Letztere wurde in vorlicgcndem Falle auf 1.1:; der totalen Um- 
wandlung geschatzt, wahrend iti der mit z ccm Wasscr versetzten Lijsung 
der Cmsatz etwa 400/:, betrug. 1:s sei hier hervorgehoben, daB obige Zahlen, 
sowie die im nachstehenden angefiihrten, nur eine Varstellung iiber die GroBen- 
ordnung der hier in Detracht kommendcn Umsatze geben, auf eine griil3ere 
Genauigkeit erheben sie keinen Xiispruch. 

3. Chinon u n d  Pyrogal lo l  in  -4ceton: Das Aceton wirde zunachst 
iiber Chlorcalciuin und dann mehrfach iiber ausgegliihteni Kaliumcarbonat 
getrocknet. Ycrswhs-.bordnung \vie oben. 

1 TO* 
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'I i i tdc ~-ti1wmdliii!g iii  w<L{riycr 1.ikiiiig IOO. 

1 2 3  4 i i 32 
0 Spr r  0.9 1.2 I.(> 1.9 2.2 

9.1 ro..; 11.0 1.( .1  14,s 15.8 22.,; 

,;6.9 .t.s.; 49.1 .j,<.Cl . -. - -  .- 
1 . t . 1  17.s 20.2  22..{ -4.0 27.9 36,s 

4. ChinQn und  l 'yrogallol  i n  Xt1ir.r: Der reitie ather wurde iiber 
Chlorcalciuni, dann uber Satrium und schliefilich uhcr Kalium getrocknet. 
Die ini otigen beschricbcne Versuchs-Anordnung wurde dahin abgeandert. 
da13 durcli Schiitteln des trxknen Xthers iiiit Wasser und I'ermischen dra 
wasser-gesattigten athers init trocknetn Ptlierische Liisungen son bestinirnteni 
Wasser-Gehalt dargestcllt murden. Nit diesen Lijsungcn w-urcleii o.oO.j-lL. 
1,kungen yon Hydrochinon und Pyrogallol bereitet. 

Tc,t;ilc ~ ~ i i i ~ v m i t l l ~ i i i g  iii \vilUrixcr 1,ikiiiig = IVV. 

Zeit in S t t i t i t h i  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 2 3 4 ; s  
I. \l.ii<wr-frcic I,iisun# . . . . . . . . . .  0 0 0 0 1,s 2 . 1  

11. '!,-wasscr-~~s~ttigt:c . . . . . . . . . .  .j.z S.,$ 1 v . 2  [ I . , ;  1 r .S  I ~ X I  

IIT. I:,-\rPsscr-Sesittigtc . . . . . . . . . .  7.1 1 1 . 1  r J . 3  X J . . ~  1 3 . 9  1,;3 
IV. voll \~:isscr-Crsiitti#ti, . . . . . . . . . . .  II:; 21 . ;  ,:I.; .W.I  srC..j j a r  

5 .  Cli in on u rid p-Ph en y le n cl i an1 in in -%the r : Qualitatis Hhnliclie 
Resultatc, wie bei den I.'erstichen iiiit Pyrogallol. Quantitative Bcstirnniungeri 
wurden iiiclit ausgefiiirt, weil die Nuance dcr w9Wrigen Vergleichs-Lijsung 
von der der wasser-llaltigcii atherischen sich betrachtlich unterscheidct. 

&2. Willy Lange und Gaorg Stein:  
aber die Bildung von Monofluorphosphorsaure aus Phosphorsiiur e 

und wUriger Fluorwasserstoff saure. 
T.\us d.  Clicni. Institut d .  1-nivrrsitat Bcrlin.: 

(6iiigcgaiigcii a111 12. Oktobcr 19.31.) 

In eincr frulieren Mitteilung konnte iiber die Dsrstellung voti Salzen 
dcr >Ion o f 1 u o r p hos  y h o r sau  re  , H, [I'03F], und ubcr die auffallendc 

h n 1 i c h k e i t  dieser Verbindungen mit den entsprechenden S ti 1 f a t e  n be- 
richtet werden '). Its wurde des weiteren festgestellt, dal.3 sicli beini Zu- 
samnientreffen von Yliospli o r  salt re  und 1:lu o rw asse  r s t o f f otler F l u  o - 
r iden in Gcgenwart von Wasser  wechselnde Mengen von Monofluor- 
phosphorsa t i re  bildcn. Diesc Reaktioii liiuft nach den1 Schema H,PO, 
+ HI: 4 H,PO,I: --:- H,O bis zur Iiinstellung eines Glcichgewichtes  ab2). 
Die Anwesenheit der ~~onofluorphospliorsaurc in atis Phosphorsiurc und 
waoriger I7luBsaure hergestellten Geiiiischen kontite cinwandfrei durch die 
Isolicrung ihres charakteristischen, farbloseii S i 1 be rsalze s,  Ag,PO,l:, iiach- 
gewiesen werdeii. Aus den danials angestellten Yersuclien ergab sich, da13 
die Menge des vorhaiidenwi IYasscrs auf die 1,age des Cleichgewichts eineri 
bedeutendeii 1;influD atisiibt ; denn schon eine geringc lirhiihung der Wasser- 
Koi1zcntration bcwirkt cinen weit stiirkcreii Ruckgang der Monofluorphos- 
phorsiiurc.-l~ildang. nls es n:ich tlciii ~I~Iassen\\.irkungs-C.esetz ZII erwarteri ist, 


