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als Basis fiir theoretische Uberlegungen verwendet werden kiinnen, so bekennen 
sie sich daniit zu einer Selbstverstaindlichkeit. Diese von keineni Forscher 
aiigezweifelte Einsicht hat jedoch noch niexnals verhindern kiinilen, dd3 
XIeinungsverscliiedenheiteii dariiber, was r i m  eigentlich feststehende Tatsachen 
seien, aufgetreten sind, und solche werden auch kiinftig auftreten. 

Wenn I,. und A. Kofler  die voii ihiien kritisierten Schriften des l'er- 
fassers genauer stuclieren sollten, so wird ihnen vielleiclit auch ail anderen 
als den hier behandelten Stellen noch einleuchten, daW es in der cheniischen 
niorphologie auch aul3erhalb des ihrer XIethode zug5nglichen Erkenntiiis- 
bereichs feststehende 'l'atsacheri gibt. 

144. Kurt  W a l l e n f e l s  und Wa.lter Mohle: Die Reduktions- 
Ox! dationspotentiale der Naphthochinone. 

[Airs (1. I ~ ~ i i ~ ~ r - \ \ ~ i i i i t l i i i - l i i s t i ~ i r t  fiir 3lt(liziii. 1~0rsci11111g. Ilti(lell)erg, Iiistitut fiir 1jiologie.j 
(ICiixgcpi!gcii :mi 25.  Jirli 1943.) 

Aiif clns \-erscliictlcti s t a r k  (1s~~l;itioiisl-ermii~exi vo:i a-, p- tint1 al,lplli-~-~iplitlio- 
chition \riirclc ziirrst voii R .  I V i l l s t i t t e r  untl J .  l ' n r i i n s i )  1iiii.gewiesen: Dns 2.ti-Chiiioti 
ist itrist;itide, :IIIS vercl. Jotl\rnsserstoffsliure Jocl in I'rciheit zir sctzen, n-iihrend 1.2- und 
1 .4-~u'aplitliochiii(JIi tlamit niclit reagiert.1i ; schweflipe Siiure wird voii dem 2.6- untl 
d e t ~ i  1.2-Cliiiioii tleliylriert, vo11i 1.4-Chixion aber iiicht verSxiilert. Ahnliclie Unterschictie 
zeigexi sich gegcniiber nncleren Reagenzicxi , \vie C;u:1jnkhnrz, Hiiiliiatoxyliii und Hrnsiliii , 
Der qiinntitntire Ausdruck hirrfiir ist d:ts wrschieclcne Kedukt ioi is-Oxycl : i t ioi is-  
po te i i  t i a  1 tler 3 Naplithocliiiionc. 

Als ~ortrial-Retloxpoteiitiol bezcicliiict man *) das Potential, welches einc 3Iiscliung 
yon gleiclrcii Tt.ilcn recliizierter und  osytlierter Stufe cities ninkelirbnr liydricrbnr-tle- 
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I) 1%. 4 1 ,  1400 [1907;. 
z j  I,, 31 i c ii a e 1 i s  , 0sytlatioiis-Kediiktioiisi)oteiit iale, Iierliti 1933 
s, I.. K .  I,:i 3Ier 11. I,. 1C. H n k e r ,  Joiirii. Arner. cliciii. Soc. 41, 19.74 !107_7:. 
4, J .  I < .  Con:int  11. I,. 1:. F i e s e r .  Joiirii. Aiiier. clieru. SOC. 4ti, 185s [1921:. 
5, 1,. 1:. P i e s e r  11. 31. F i e s e r ,  Jonrri. Aiiier. cheiii. Soc. .56. 1SG5 rIO34;. 
6, IV. 13. I,iigg, A. K. 31:icbetli 11. 1;. I,. W i n z o r ,  Joirrir. clieiii. Soc. I,o~!do:: 

7) J .  B. C o i i a n t  11. I,. F. I ' i e se r ,  Joiirn. Anier. cl~eiii.  Soc. 44, 24SO 11922:. 
8 )  I,. 1'. P i e s e r  11. 31. I t i c se r .  Joiirii. Anier. cliem. Soc. .53, 593 [1931;. 
9 I,. I:. P i e s e r  11. M.  F i c s e r ,  Joiirii. Anier. cheni. SM. 57, 491 rl9.3.5,. 

1936. 1457. 

10) I,. I:. P i e s e r ,  Joiirii. Aiiit.r. cliciii. Soc. 52, 5204 [1030]. 
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hytlricrbaren Stoffes eiiier blanketi I!latiiielektrode Kegenfiber der Xortiinlwasserstofi- 
elektrocle erteilt. Irn J:illre I90+ haben H n b e r  utid R u  fill) das  Redoxpotential voii 
Reiizochinon elektrocliemisch bestininit. Die Na~~litliocliir.one (Tafel 1 I wiirdcn erst 
vicl spiitcr iintersiicht. 

Eigene Messungen unter den im Versuchsteil angegebenen Bedingungen 
ergaben : 

a-Naphthochinon Eo = 4-488 m17, 
P-Kaphthochinon E, = $578 mV. 

L, a s P o t e n t  i a 1 v o n amphi - Na p h t h oc h i no n. 
u.mphi-Naphthochinon erwies sich als ZLI instabil fiir eine direkte Messung 

des Redospotentials. Auf indirekteni Wege wurde von Fieserlo) das ,,kri- 
tische Oxydationspotential“ von 2.6-niox~-naphthalin zii E,. = $690 niV 
bestininit. 

I:r fugte ciue genwssew AIciige davoti zii AIischurigen wrschicdenen Verliiiltnisses 
\-oil l’rikaliuiii~oktacyano-molybdnt und l.’-Oxy-cliplienylaniiii niit dcfinierten Poten- 
tialcn. Ails clcr h l e r u i i g  der Potentiale der rerschiedencn JIischungen lie0 sich grapliisch 
estrapolieren, bci irclcheni Foteiitial des Bezngssystetns gerade keine Oxydation tles 
ziigcfiigteti 2.!1-1~ioxy-iinphtliali1is tnehr eintrat .  Dieser \Vert wiirde als ,,kritisclies 
I’otential“ bezeichnet. Das kritische Potential steht,  wie vergleicllende direkte Titratiolien 
VOII revcrsiblen Systemen zeigten, in eitier konstanten Bezielning ziiin Noritialpoteritial. 
F u r  2.G-Dioxy-naphthalin ergab sich so E, = + 7 5 Y  inY.  Yoraussetzung fur die Zu- 
liissigkeit dieses Verfahrens ist aber, da13 inan die gefiitldencn I’oteiitialanderungeii 
nlit Sicherheit dcr Oxydo-Rediiktion 2.6-Dioxy-nnphthaliri + ~iaplitliocliinoti-(2.(,) zii- 
ordncn kann. P i e s e r  t a t  dies auf Grund von folgenden Aiialofiiescliliisseii : E r  wrglich 
dns I’otcntial mit clcni von 2.7-Dioxy-iiaphthalin (I) ,  (lessen erste Osydatiotisstufc tlas 
RtitliL31 I1 ist. n.clclies dntiti zii iiiixltitiiolekiilnrcti Prodiikten polynierisiert. 

Das kritisrlic I’otential dieser (~)xyclation (1.007 I’J stimtntt. sehr genau init tlctn 
voii a-h-aphthol Liberein, d a s  nach &in gleichcn Schema reagiereii muljte. Da das kritische 
I’otential voii 2.G-Uioxy-naplitlialin aber iiln 327 inY negatiwr liegt als d a s  yon 2.7-Uiosy- 
naphthafin und a-Naphthol. 1in111n F i e s c  r :III, clalj cs nncli eitieiii andereri Schen~a 
reagkrt .  uild dafi sein 1’otenti:il Len1 Hydrochinon + Cliinoii-Gbergang entspriclit. 
Xach Ikfiiiidcn von I .  S. Joffe  iind S. G. I<us ine tzowi2 )  m u W  dies aber Iiiclit unbedingt 
der R i l l  scin. Dirse hnben (lie alten Versiiche yo11 F. Sn clis 2.6-Dioxy-iiapIitlialiti 
in wiildrigcr 1,iisiing zii oxydieren, rviederholt iind crliielrrn bei rorsichtiper Zugabe 
1-011 Eisen (111)-chloriil 2.6.2’.h’-Tetraoxy-diiinplitii~l-(l .l’) (111). bei eiiietii Gbcrschiilj 
:in O?r)datiotismittel cin Tetrnnieres der Pornlei 11.. Es ist clenkbar, da13 aucli I4‘iesers 
()s?.dationsrersiicli in dicsrin Sinne verliiiift. JIan weifi. (la13 ;iucli 13-S:iphtliochint,ii 
ciu dimeres Renktioiisprodukt liefcrt. welches ~i:ich denl Sc1ie111:t 1. T‘ 1.1 + YII w i t c r -  
tlcliyrlricrt uirt l .  Diese Reaktio1ic.n sind rcvcrsilwl. untl (lit. 1’oteiiti:ile ( l r r  beiden f’1x-r- 
gii~igc Insscti sicli bestininieii. 

11) %tschr..pliysik. C h e ~ i i .  45, 257 [190+.. 
lp) Clictii. Joiirii. Ser. X Joiirii. a l l y m .  Clictii. .5 :CIS!, P i 7  [1‘)3.5;. 
1 3 )  I:. 39, 3006 [1906:. 
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1'1. 1 7 1  I. 

Die polynieren Os?.tlatioilsprotl~ikte von 2 ,G-~i r~s) - -1 iap l i t11~l in  (111 t i l l t1  I\.) sind 
selir wahrscheinlich aucli zur Riltlung tlerartiger revtrsibler Systelne bef.iliigt, w-obei 
die %:iIil der moglichen Chinotle hei den1 tetralneren Oktaosyderivnt schon s d i r  grofi 
ist.  2.7-Dioxy-naplithalitl. welclies F i c s e r  zmn \'ergleich hcranzielit, liefert ebenfalls 
ein Dinaphthyl (VII I ) ,  dns aber offenbar kein Chinon hiitlzn kann , F i e s t  r s  S~hlU13, 
dnfi es sich bei seiner Titration von 2.G-l~ios~-t1nphthnlit1 un1 die JIessung des Potentials 
des t h r g a r i x s  ins ~,,,phi-Naphthocliiiio~t hnr:c!eln ~ttiisse, wird ticd:clb n l s  unsicher 
erscliei~:ei~.  

HO\/\/\/oH 
11 I 

A/\/ 

.ius deli zingangs erwiiihntcn qualitativen O s ~ d a t i o n s ~ e r s u c h e n  von W i l l s t i i t t e r  
untl I'arn :LS geht aber hervor, dal3 n~~~phi-Sapht l iocl~ir :on rin bedeutend starkeres 
Oxydationsniittel ist als a- uud P-Naphthochi~on und verniutlicll sognr noch stiirker 
als p-Renzochinon. .\Iit diesen Erfahriircv it  stininit F i e s e r s  \Vc.rt iilwrciv. 

Uni fur die n,,ipiii-Naphthochinonreihe exakte Potentialwerte zu he- 
konimen, hahen wir 1.5-I)ihalogen-2.6-dinxy-naphthaline dargestellt und zii 
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den entsprechenden Chinonen dehydriert. Diese sind, wie schon R. Wi l l -  
s t a t t e r  und J. ParnasI4)  gefunden haben, bedeutend stabiler als amphi- 
Naphthochinon. Die Bildung polynierer Produkte ist weniger wahrscheinlich, 
da die reaktionsfahigen Wasserstoffatonie in 1- und 5-Stellung durc5 Halogen 
ersetzt sind. Tatsachlich lieljen sich die Potentiale von 1.5-Dichlor- und 
1.5-Dibrom-naphthochinon-(2.6) durch 'Fitration mit Titantrichlorid in 
50-proz. Essigsaure glatt und einwandfrei bestimmen. Die Werte lagen 
bei E, = +862 mV fur die Dichlor- und bei E, = +868 mV fiir die Dibrom- 
verbindung. In Tafel 2 sind sie mit den anderen bisher bestimmten Halogen- 
chinonen aus der Benzol- und Naphthalinreihe zusammengestellt. Der 
T'ergleich mit den Potentialen der entsprechenden unsubstituierten Chinone 
zeigt, dalj die Halogensubstitutioii sich nur in geringem MaBe erhohend 
auf das Potential auswirkt. Wif vermuten daher, daB den1 Naphtho- 
chinon-(2.6) ein noch positiverer Wert zukommt als der von I" ' i eser  er- 
rechnete. 

'Tafel 2. 

a-SaplitIioclii~ioii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2-l~ro~n-nnplithoclii1:o1i-(l.1) . . . . . . . . . . . . . .  
L.3-l)iclilor-1iaphthochinoi1- ( 1  .4) . . , . , . . , . , . 
p -  Iknzochii: on . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 -Chlor-xi a ph tliocli ii: on . ( 1.1) . . . . . . . . . . . . . .  

Clilorbcnzochii~on . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2.3-l~iclilor-l~cnzochil:on . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hronibeiizocl~iiion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2.G-I)il~ro1nbenzochii:o11 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tril~rornbt.~izoclii~~oii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tetrnchlorhenzochitl on . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

rc,,i~'iti-Sa~litl;oclii~loi~ . . . . . . . . . . . . . . . .  
l.5-I~iclilor-ii;cplitliochinon-(L.G). . . . . . . .  

1 ..j-l)il~roni-iinphthocliiiion-(2.6) . . . . . . . . .  

o- Renzochiuon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4-ChIor-o-benzochinoti . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I:,, in in\' 
(n-$flr, 1,sg.) 

4S8 
508 
.i06 
199 

7 I 1 a ,  096 b 

736 
71 1 
51.5 
722 
7" 
712 

75s ( ? )  
S h 2  

S6S 

70-1. 
s11 

Literatur 

ci::enc JIessung 
j) 

5, 

5, 

a :  15), b :  5.0-proz. Essig- 
siiiirc (cigene Mcssung) 

5, 
I S )  

j) 

15) 

.iO-proz. BssigsHure 
(eigene 3Iessunp) 

50-proz. EssigsLiure 
(eigene Jlessung) 

.SO-proz. ICssigsHure 
(ei::ene JIessung) 

") 

S u b s t i t u i e r t e  a -Naph thoch inone ,  
Tafel 3 zeigt die unter den gleichen Bedingungen gemessenen Potentiale 

substituierter a-Naphthochinone. Die Substitution mit Alkyl, Hydrosyl 
und Alkoxyl fuhrt zu einer Erniedrigung des Potentialwertes der Stamm- 
verbindung. Je mehr Substituenten eingefuhrt werden, desto niehr ver- 
schiebt sich das Potential nach der Seite negativer Werte. Die erniedrigende 

1 4 )  B. 40, 3971 !1907]. 
Is) I-:. 13iilinnn. Trans.  Faraday Soc. 19, 670 [1923]; D. 1;. K v a l n c s ,  Journ.  

rlnicr. chein. Soc. G6, 667 [1934;. 
16) I,. F. F i e s e r  11. >I. P e t e r s ,  Journ.  Anicr. chcni. SOC. 53. 793 [1931]. 
l i )  11. E. K v a l n e s ,  Journ.  rlnier. chein. Soc. 56, 2457 [1934;. 

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LXXVI. 60 
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Tafel 3 
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Tafel '3 (Fortsetzung). 

OH 0 

011 0 

CJlf 0 
I 011 0 

I Naphthochinone i 
111. I B, .r ! j 5 Substit. i 

011 0 
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OH 0 I 
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I Naphthochinone 
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6 Substit. i 
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011 0 

! OH 0 I 
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Wirkung iiiehrerer Substituenten ergibt sich im allgemeinen durch Addition 
der Einzelwirkungen. Die Einzelwirkungen betragen : 

2-31eth)-l.. . . . . . . . . . . . .  - 66 IIIV 5 - O H . .  . . . . . . . . . . . . . . .  - 3s I l l \ -  

2-.%th)-l.. . . . . . . . . . . . . .  -- 00 m\' 6- oder 7-OH . . . . .  ~ - 5 0 ' 8 )  in\. 
2 - O H . .  . . . . . . . . . . . . . . .  -11G 1111- 2-OCH, . . . . . . . . . . . . . . .  -1 19 IIIV 

Wesentliche Abweichungen yon der Additivitatsregel beobachtet man 
bei den Potentialen von Naphthazarin und  Isonaphthazarin (Nr. 19 und 17, 
Tafel 3). 5.8-(OH), erniedrigt iini 112 niV statt  uni 76 (2 x38) ,  2.3-(OH), 
um 200 niV statt  um 252 (2x126).  Fur 2.6- oder 7-(OH), ergibt sich eine 
Erniedrigung um 188 mV. Legt man diese Werte der Berechnung zugrui:de, 
so erhalt man:  

Naphthopurpuriii . . . . . . . . . . . . .  4S8 - (112 -:- 126) = 250, gcf. 256 
i\Ietliylnaplithazarin . . . . . . . . . . .  48s - (112 + 66)  = 310, Ref. 321 
2.3-Dioay-naphthazariii .. . . . . . .  488 - (112 + 200) = 176, gef. 1SO 
Hydrosydroseron . . . . . . . . . . . . .  4SS - (112 -:- 66 + 126) = 1S4, gef. 210 
2-Xtliyl-3.5.6 oder 7.8-Tetrnosy- 

iiaplitliochiiioii-(l.4) . . . . . . . . .  485 - (112 f 1SS f 69) = 119, Ref. 110 

Die berechneten Werte liegen bei den hoch substituierten Verbindungen 
im allgemeinen um etwa 10 mV negativer als die gefundenen. 

Die auf Grund seiner Untersuchungen des Lawsons und Kaphtho- 
purpurins von F i e s e r  aufgestellte Regella), da13 Hydroxyl- und Nethoxyl- 
gruppen um etwa den gleichen Betrag potentialsenkend wirken, trifft fur 
die von ihm untersuchten Fiille gerade zii, sie ist jedoch nicht allgemein- 
gultig. Phthiocolmethylather hat einen um 75 mV positiveren Wert als 
Phthiocol. Athylnaphthopurpurin liegt 76, 2-Athyl-3-methoxy-5.6 oder 
7.8-tetraoxy-naphthochinon-(1.4) 65 mV positiver als die entsprechenden 
freien OH-Verbindungen. Athylnaphthopurpurinniethylather ist sogar noch 
um 23 ni\' positiver als Naphthopurpurinmethylather, der Phthiocolmethyl- 
ather um 12 mV positiver als Lawsonmethylather. Auch der Echinochron- 
triniethylather zeigt ein unernartet positives Potential. 

Das  P o t e n t i a l  v o n  E c h i n o c h r o n i .  
Aus der Additivitatsregel fur die potentialsenkende Wirkung von Alkyl- 

und Hydroxylgruppen ergibt sich, daIJ das Potential von Echinochroni (IS) 
negativer sein mu13 als das aller anderen in Tafel3 angefiihrten Ver1)indungeri. 
Der von R. K. C a n n a n l g )  geniessene Wert von E, = 199.5 niV kann danach 
nicht richtig sein. E r  wurde an einein rohen, nicht krystallisierten Farbstoff 
gemessen, welcher durch Acetonestraktion von Arbacia-Schalen gewonnen 
war. Inzwischen konnte aber festgestellt werden, daI3 der Farhstoff der 
Schalen und Stacheln von Arhacia20) nicht ideiitisch ist niit dem Echinochroni 
aus den EiernZ1) und ElaeocytenZ2) des Tieres. Fur reines Spinon A atis 
Stachelri und Schalen wurde ein Potential von E, = +175 in\' gemessen. 

l a )  i\j:icli F i e s e r ,  Joiirti. Aiiier. chciti. Soc. SO, 439 [1921i], untl Xr. 2G---36, Tafel 3 .  
18) K. K.  C n n n a n ,  Biochetn. Jonrn.  11, IS4 [1924.1 
*@) R. K u h n  11. K.  IVVallenfels, 13. 51, I594 [1941]. 
21) I<. K u h n  11. K. W n l l e n f e l s ,  I< .  72, 1407 [1939!. 
2*)  K . \ V n I l e n f e l s ,  H .  i G ,  323 [1943]. 
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Am krystallisierten Farbstoff der Eier von Arbacia lie0 sich jedoch die 
Messung des Potentials nicht einwandfrei durchfiihren. Es stellten sich 
keine stabilen Werte ein, und die einzelnen Elektroden zeigten starke Unter- 
schiede. Der Verlauf der Kurve zeigt aber, da0 das Potential unterhalb 
\7on 100 nil7 liegen xniifi. 

Auch die quantitative Mikrohydrierung mit Pt und Wasserstoff verlauft 
nicht normal. Die Losung war nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff 
noch stark rotgefarbt. Offenbar verlauft die Hydrierung nicht iiber die 
Stufe der echten Leukoform, sondern der Wasserstoff wird - zuniindest 
z. T1. - sogleich an Kerndoppelbindungen angelagert. Auch bei Naphthazarin 
und J~ig lo~i  erhalt man durch Reduktion tinter geeigneten Bedingui:gen 

IX. s. XI. 

Isoxnere der Leukoformen, fur welche die I(onstitutionen X und XI nach- 
gewicsen wurden 23) 24). Diese isonieren Hydroverbindungen stehen nicht in 
einem reversiblen Gleichgewicht mit den entsprechenden Chinonen. 

Versucht man daspotential vonEchinochrom A auf Grundder Additivitats- 
regel rechnerisch zu erniitteln, so erhalt man folgende Werte : 

1)  Saplitlinchi1in~1-(1.4) - (5.8-Diosy -; 3-Osy -+ 2-.ithyl 4~ 6.7-l)iosy) := 

2) (Spiiioii 4 -:- 2-Acetyl-3-OH**)) - (Z-Xthyl :- 3 - O H )  = 

3) ’l~~traoxy-8tliyl-ii~~plitlincliiiinn-(l.4) - 6-OH = 129 - 50 = 79 mV.  

48s -- (112 + 126 -- 69 -- loo*))  = s1 IlIV, 

(175 -1 96) - (69 + 126) = 70 IIIV. 

*) 2 x  Eiiizelwirkung (s. Ri13ii. 1s). ** )  4SS--392 (Xr,  16. Txfcl 3 ) .  

Der Cannansche Wert von E, = 199.5 mV fiir Echinochrom, der in 
alle Tafeln von Potentialen natiirlicher Redoxsystenie aufgenoninien wurde 2 5 ) ,  

ist hierixch zii streichen. 

T a u t  o m  e r i e v o n Ox y n a p h t h oc h i none  n. 
Gewiihdich wird Lawson als 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) formuliert. 

Es hesitzt iillerwiegend die Eigenschaften eines a-Naphthochinons, obwohl 
es auch xnit ortho-Phenylendianiin wie (3-Naphthochinon ein Phenazin zii 
bilden vermag. La0t man Methyljodid auf das Silbersalz von Lawson ein- 
wirken, so erhalt man ein Gemisch von 2 verschiedenen Methylathern, von 
denen sich cler eine als CI-, der andere als P-Naphthochinonderivat erwiesen 
.. ~. . 

”) J i .  ZiiIiIi 1 1 .  1’. O c h w a t ,  A. 462, 72 [1028!, 
R.  \V i l l s t i i t t c r  11. A.  S. W h e e l e r ,  B.  47, 2706 [191+]. 

2 5 )  I,. 3 l i chne l i s .  Osydatioils-Kcd~iktioiispoteiitinle, Berlin 1933, S. 179; K. 
U’urinser ,  iii Handbucli der Enzyinologic. 1,eipzig 1940, S. 300; C. G. H o l m b e r g ,  
in 3letliotlen ckr Ferinentforschutig, 1,cipzig 1941, S. 419; K.  G.  S t e r n ,  in ’I’nbulne 
biologicnc 5, 4 [1935]. 
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hat 26). Die Hydrolyse beider Methylather fuhrt zii ein und deniselben Lawson 
zuriick, in dessen Losungen vermutlich ein Gleichgewicht der beiden Formen 
XI1 und XI11 vorliegt. 

Bei zahlreichen anderen Oxynaphthochinonen sind ebensolche Tauto- 
meriemoglichkeiten gegeben, und zwar um so mehr, je starker der Naphthalin- 
kern mit Hydroxylgruppen substituiert ist. Beim Echinochrom kann in 
Losung ein Gemisch von 12 verschiedenen tautonieren Fornien vorliegen, 
die durch Aufnahme von 2 Wasserstoffatomen alle in dasselbe Heptaoxy- 
athylnaphthalin iibergehen. I,. F. Fieser l*)  hat versucht, die Lage des 
Gleichgewichtes XI1 + XI11 auf Grund von Redoxpotentialnie~sungeii zii 
bestimmen. 

0 0 

8\/\/01' (,\&O 
I I '  c 1 1  \'y \/\/ 

0 OH 
sir. S I I I .  

r - F  ) i i l i l  
1st K die Gleichgewichtskonstante -~ , so hekomrnt inan auf 

p-F\)riii 
Grund der N e r  n s  tschen Reaktionsisothernie fiir 25O den a4usdruck 

Dieser einfache Busdruck f L i  die Gleichgen~ichtskonsta~ite der 'l'auto- 
merisierung bedeutet, daB diejenige Form, die das niedrigere Potential hat, 
vorherrschend ist. Wenn namlich E; kleiner ist als Ef, dann wird K groBer 
als 1 und [cc-Form] groBer als [p-Form]. Da, wie wir gesehen haben, die 
a-Naphthochinone irn allgenieinen niedrigere Potentiale besitzeri als die 
entsprechenden P-Naphthochiiione, wird hierdurch die Beobachtung be- 
statigt, die 0. D i m r o t h  schon 191327) in der Reihe der Oxyriaphthochirione 
geniacht hat,  , ,daB ini a l lgenie inen  para-Chinone s t a b i l e r  s i n d  a l s  
wtho-Chinone". Um die Forniel zur genauen Bestirnmung von K in eineni 
gegebenen Fall anwenden zu konnen, miiBte man die Potentiale der reinen 
l'autonieren kennen. Da man aber keine Moglichkeit hat, die Potentiale 
der GI- und P-Formen fiir sich zu bestirnmen, hat F i e s e r  die Potentiale der 
Methylather der beiden Formen geinessen und die erhaltenen Werte an 
Stelle von E; und E,B in die Formel eingesetzt. ,4uf diese Weise erhalt nian 
einen K-Wert von 502 fur Lawson, was hedeutet, (la13 sich 0.20,/, der F-Form 
im Gleichgewicht befinden. 

Yoraussetzung fur diese Rechilung ist, daB die freien Oxy-Verbindnngen 
die gleichen Potentiale haben wie die Methylather. Bei den von F i e s e r  
untersuchten Fallen des Lawsons und Naphthopurpuriris trifft dies fur die 
or-Form ja tatsachlich zii. Bei zahlreichen anderen von uns geniesserien 
a-Naphthochinonen finden sich aber, wie wir gesehen haben, erhebliche Unter- 
schiede der Potentialwerte der freien Verbindungen und ihrer Methylather. 
Wie diese Verhaltnisse hei P-Naphthochinonen und ihren Methylathern sind, 

2 6 )  I,. F. P i c s e r ,  Jniirn. .liner. chein. SOC. as, 2922 [1926]. 
27) 0. D i m r o t h  11. B. K e r k o v i i i s ,  .A. 399. 36 [1913j. 
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ist vollig unbekannt. Es erscheint uns jedenfalls iiicht zulassig, fur sie ohne 
weiteres Ubereinstimrnung der Poteiitialwerte anzunehmen. Daiiiit verliert 
aber die Fiesersche Ableitung ihre Grundlage, die Grof3e yon Et hleibt 
unbekannt. Es ist daher nicht moglich, auf Grund der hisher geniessenen 
Redospotentiale eine Aussage zii machen, die iiber D i m r o t h s  q d i t a t i v e  
Feststellung hinausgeht. 

Beschreibung der Versuche. 
Die  Mess u n g d e r R e d  u k t i o  ns-  Ox  y d a t i o n sp  o t e n t i a le .  

Zur lkstiiiiii~ung der lietloxpotentiale diente die in .4bbiltl. 1 (S. 934) dargestellte 
Ai:or(lniing, T i n  Prinzip wurtlen die Anweisungen von I\f icl iaelis28) befolgt. Zur I b t -  
fernung dcs ini Gliihlampenstickstoff noch in Spuren enthaltenen Sauerstoffs wurde 
c r  niit KO13 und gliihendem Kupfer behandelt. ehe er in das Titrationsgefa5 grlangte. 
r<s ivurtle stets beiin Abkiihlen wid vor allem beim Anheizen durcli das im Ofen be- 
iiiidliclie Glasrohr Wasserstoff gescliickt, so daW heini daraiiffolgenden Durchleiten 
von Stickstoff immer frisch reduziertes Kupfer zur Verf i ipng sta1:d. Die vielfach an- 
gegebviie Gasstroxngesch~r.indi~keit von 10 ccm/Min. w i rde  meit iiberschritten, Es 
wiirde dnrchschnittlicli 1 I in 5--10 Jfin. ,  also etwa die 10-fache JIengc durchgeleitet. 
Es ergab sich dntlurch glcichzeitig ein gutcs Riihren und Durchmischen der Fliissigkeit 
im Titrationsgcfiilj, so daB sich die Verwendung eines besonderexi Riilirers eriibrigte. 
.llle liiiigcrcn Giimmiverbiriclnxigen mirden vermiedeu . Fur  die doc11 notmendigen 
kurzeri (3ummiverbitidun~en wurcle paraffinicrter Schlanch vcriveadet. 

Die einzelnen Teilc der \‘crsuchsaiiordtiung sind folgende : l)as Vcrteilcrstiick 1, 
das init 2 Schwanzhiihnen ausgeriistet ist wid es ermoglicht, jc nach Bedarf die Apparatur 
mit Stickstoff oder Wasserstoff zu versorgen. Eine mit Kalilauge gefiillte Wascliflasclie 2, 
bei ivelc1it.r das Gas (lurch ein Scliottfilter 83 GO passieren niuI3. I h s  Duraiiglasrohr 3 
niit Iiupferfiilluyg iind Hcizofen. Die Kupferfiillnng w r d e  besonciers sorgfiiltig her- 
gestcllt u i i d  1kst:iricl nbmechscli~d ails in nieligeren Lagen ;tufgerolltcr Kupferfolic und 
Kiipferosyd p. a. 1 nim 0, d a s  iin Rohr  reduziert wnrde. In die Kupferfolic waren 
inittels Drohtgen-ebe kleixe Erliebur!geii eingedriickt, so dalj brim A41ifrollen zn-ischcn 
tlen einzcliien 1,agrn ein gkic11rniiWigt.r Abstsnd gewahrleistet war. So kontitc das durch- 
stroinende Gns tlen volleii Qurrsclinitt des niit Kupfer ausgefiilltrn Durnn~lasrolires 
1Jt.strciclieii. Die Teniperatur dcs I-Ieizofeiis war in bezug nuf die Stroni:iufiialimc gcc.icht. 
1)iese betrug wiilireiid des \Lrsuchs bci einer Teniperatvr von 4500 0.58 Amp. 

’I‘eile 1--3 sitzen an cinein Stativ, wiihrend nlle iibrigen Tcilc. an c i n t ~ n  zweiten 
Stxtiv bciestigt siiid. Der 1;asciiitrittsstutzeii 4 ist durch cincn Guniniisclil: ucl! niit 3 
~-crbunclen und k a m  diirch Kippen des Stativs in rlas Titrationsgefiilj ei~igesetzt werden. 
Das TitrationsgcfiiO 5 besitzt eineii TVass~rniaiitel. der durch eineii Ultrathermostaten 
gcspeist und temperatiirkoristnii t gehalten wird. Der ohere Teil des GfiiI3t.s ist mit  
6 Norinalschlifft.ii und einer weiterexi OffIiung voii etn-ri 20 IIIIII  0 versehell. Die 
;!m xneisten beiiutzte \’ertciliit!g der in das Titrntiotisgt.fiiI3 cirigcfiihrteii Zusatzgrriite 
ist nus der Abbiltl. 1 ersichtlich. Jede andere Kombinatittn ist abcr cbenfalls niijglich. 
So z. €3. die I’t-Elektroden auf die ~ormalschl i f fe  zii verteilcn iind in die dadurch frei- 
wrdei!de niittlere Offnuiig eine Glastlektrode c-inzufiiliren, D;is Gas, welclies das 
TitrationsgefaB passicrt hat ,  vcrliil3t clieses durch dcn Gasaustrittsstiitzcii 6 ,  es fiillt 
einen ~~erbinduiigssclilaiich ziim oberen Teil der Riirette 7 und t r i t t  durch den mit 
Wasser gefiillten Druckvorlcger unid Blasenziihler 6 ins Freie oder wird durch die Riirette 
in einen E r l e n m e y e r -  Kolbm geschickt und dient zur Durchspiilung des Losungsmittels. 
Das Eindriickeii tlcr iiii E r l e n m e y e r  - Kolben befindlichen Fliissigkeit in die Riirette 
erfol&mittc.ls einer Injektionsspritze. Sollte im Kolben 9 Wasserstoff zum Reduzieren 
eines Farbstoffs gcbraucht wc.rden, clessen Leukoform man als Reduktionsmittcl bcllutzen 

28) ~4bc le rha lc l ens  Hm:clbuch der biologischen A4rbeitsmethoclen, Abt. V, T1. 10, I, 
S GS5. 
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will, dam1 erfolgt die Zufiilirtiti:,. cles ( h s c s ,  wexiti tliescs nicht durcli das TitratiolispefaiO 
gehcn knnn, durch eixieii ini Sc1ii;itt A----U gezeichneteti (:as.iustrittsstutzeii 1 0  

Die JIessung des Potentials erfolgte durch ei:icri Iionipens.itions:ippsrat, bei 
welclieiii 100 in\. durcli eiiicii n u f  ti*-c. \Y::lze :ii;fyc.slmniiteii 3Ielidr::lit yo11 .50 ciii 1,Si:ge 

\ $  

Abbiltl. 1. Atiorclnui1g z'ir Brstitiiiiiutig ckr IZc.d~ktiotis-Ox.clatiollspot~:itial~ 
der N.ip!itliocliiiioiic. 

dargestcllt waren. Die Ablesung koiinte nuf 0.2 mV erfolgeti. Als Siilliiistrtiiiicnt wurde 
eiii SI'icl,.cl:i.nlrariomett.r benntzt. 

Zur Messung wurden etn-a 1-3 ing des Naphthochinons in  30 ccni 
50-proz. Athanol gelijst, das 0.1-n. an HCI und 0.2-n. an LiCl war. Es wurde 
dnnii niit 5 ccni derselhen Liisung versetzt, die 1-2 Tropfen einer 1-proz. 
kolloidalen Palladi~unllosuI?g enthielt und gut durchgeschiittelt war. Dann 
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wurde gereinigter Wasserstoff eingeleitet, bis die Farbe des Chiiions vollig 
verschmindeii war, und der Wasserstoff durch '/,-stdg. Eipleiten von Stick- 
stoff wieder ausgetrieben. AnschlieWerid nurde init einer 0.05-proz. Benzo- 
chinonlosung titriert. 

Die amphi-Naphthochinone wurden in 50-proz. Essigsaure g e l k t  und 
mit einer 0.15-proz. Titantrichloridlosung in den1 gleichen Ldsuiigsinittel 
reduktiv titriert. Zuni l'ergleich wurde das Potential von Chloranil und 
p-Eenzochinoii tinter denselben Bedingungen hestininit. 

Der Titi-ations~.erlauf i r o n  23 der i n  Tafel 4 angefiihrten Verbindungen 
ist in  Abbild. 2 graphisch dargestellt. Zugunsten einer besseren Ubersicht- 
lichkeit wurde auf die graphische Darstellung der iibrigen Stoffe ver- 
zichtet, doch zeigtc die Kurve stets.eine entsprechende Gestalt. Die Niitnmern 
der in Tafel 3 ,  4 untl Abhild. 2 cnthaltenen Verbindungen stinmien iiberein. 
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Tafel 4 

Sllbstallz 

1 .S-Dibrorn-1iaphtliocliitlori-(2.6) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1.5-Dichlor-naphthoclii1ion-(2.G). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2.3..j,6-Tetracl1lor-l~enzocl~inot1 . . . . . . .  
p-Benzochinon . . . . . . . . . . . . . . .  
P-Naphthochinon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-Methyl-naphthochinon-(1.2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a-Naphthochinon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Methyl-naphthochinon-(l.4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-~thyl-naphthochi1101i-(l.4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5-C)xy-iiaphtliocliinon-(l.4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-C)xy-naphtliochinon-(l.4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-9Zethoxy-naphthochinon-(l.4). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-J.Iethyl-3-oxq--naphthochi11 on . (1.4) . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2-JIethyl-5-oxy-naplitliochinoii . (1.4) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-.4cetyl-3-ox~-iinphthocl1i1io1! - ( I  .4) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2.3-Dioxy-naphtIiochinon-(l.4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2.3-Din1ethoxy-11aplithochinot; . (1.4) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5.Y-Dioxy-naphthochinon-(1.4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5.~-Di~nethox~~-1~;iplitl~ocl~i11o11-(l.4) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Oxy-3-1i1etlioxy-xiaphthochinot1 - ( I  .4) . . . . . . . . . . . . . . .  
2.5.8-Triosy-1i:iphtho~liii101i-(l.41 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-~Iethoxy-5.8-diosy-napl1tliocl1i1; ox-( 1.4) . . . . . . . . . . . .  
2-~~et l iy l -5 .8-d ios~- i i~1pht l iochino1~-( l .4 )  . . . . . . . . . . . . .  
6-Metliyl-2.3-diox~-iiaphthochino1i - (  1.4) . . . . . . . . . . . . . .  

2-~fetliyl-3-metl1ox~-na~hthocl1i11o11-(l.4) . . . . . . . . . . . .  

- - 
Gi y 
- 
I 
I 
I 
I 

I1 
I1 
I1 
I1 
IT 
IT 
IT 
I1 
IT 
I1 
I1 
I1 
TI 
I1 
I1  
11 
I1 
I1 
I1 
I1 
11 . -  

6-Rro1n-2.3-diosy-1iaphthochi1:011-(1.4) . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
2.3.5.S-Tctraosy-ii:iplithochittotl- (1.4) . . . . . . . . . . . . . . .  . I  IT 
2.3-I~iltiethox~-5.8-diosy-naphtl~ochinon-(1.4) . . . . . . . .  I1 
Z-3Iethyl-3.5.8-tric,s!.-llnphthocl~i1:o1~-(1.4) . . . . . . . . . .  . I  I1 

2-~4thyl-3-nietl ios~-5.S-~lios~-11aphthoehi~o11-(1.4) , , , . . I I1 
2-~4th?.1-3.5.8-trir,g?l-tlnphthoclii~on . (1.4) . . . . . . . . . . . . .  . 1  I I 

2-Xethyl-5.6- oder -7.S-triox~-naplitlioclii1ion-(l.4) . . . .  
?-9~ethyl-5.8-diosy-6- otler -7-niethoxv-naphtho- 

7.5.6- oder -7.S-Tetraosy-11 aphtliocliinon- (1.4) . . . . . . . .  

Z.3.6-Trios~-7-hro1ti-ii~~11tliocl1ii~ 011- (1.4) . . . . . . . . . . . .  

!-Athyl-3-1iiethoxy-j.6- otler -7.X-trioxy-1laplitlio- 

!-A4thyl-3.h- otlcr -7-ditiietliox~-.j.S-dioxy-11a~lltho- 

! -~~ce ty l -3 .5 .1~ .7 .S-p~1i ta~sy-1 iap l1 tho~l1 i1~o~-(1 .4)  . . . . . .  
! -~4 t l1~ l -3 .~ .7 - t r i1 i i~ t l i o sy - .~ .S -~ io~~-1~ap l~ thoch i11o i~ - ( l . 4 )  

chinon- (1.4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2-Alethoxy-5.0- oder -7.S-trios~-1iaphthochinon-(l  .4) . . .  

!-Athyl-3.5.6- o$r -7.S-triox~-tinphtliocl1i1io11-(l.4) . . . .  

chinon-(l.4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

chiiion-(l.4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

*) iiistabile I'otentinle. 

I1 

I 1  
11 
I1 
I 

I1 

11 

I1 
I1 
I1  

I ,osunysniittcl " . I : 5O-l)roz. Essirsiiiure. Losungs~nittel 1 I ; - 
0 . 2 - t t .  I,iC1, Titratiotismittel r l :  Titantrichlorid, 0.15-proz. L o s x ~ : ~ .  Titratiorsniittel €3: 
p-~enzochinon,  0.2-proz. Losung. Indexpotential 1 : Potentialdifferenz zwischen 25 n n d  
j 0  % oxydation. 1t;clexpotenti;il 2 : Potentialdiiferenz zwisclicn 50 imci 75 "/, osydation. 




