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9-Phenyl-nonatetraen-(2.4.6.8)-0l-(1) (V): 500 mg Phenyl-nonatetraen-,
al’®) wurden in 20 cem Benzol mit 50 mg LiAlH, in 20 ccm Ather versetzt. Die anfangs
rote Losung wurde gelb. Es wurde sofort wie oben beschrieben aufgearbeitet. Der Alko-
hol wurde zunichst aus Benzol umkristallisiert und zur weiteren Reinigung zweiinal bei
0.5 Torr und 150° Badtemp. sublimiert. Hellgelbe Kristalle vom Schmp. 176—178°. Ausb.
509, d.Th.; Carr-Price-Reaktion: violett. Amax 249, 325, 341, 358.5 mp. (e = 7000,
50700, 71500, 57000).

C,;H,i0 (212.3) Ber. C84.85 H7.59 Gef. C84.27 H17.65

174, Fritz Arndt, Lotte Loewe und Ertugrul Ayc¢a: Uber die
Eisen(111)-chlorid-Reaktion der Endiole

[Aus dem Institut fiir Allgemeine Chemie der Universitit Istanbul)

(Eingegangen am 28. Mai 1952)

Die beiden Wechselwirkungen zwischen Eigen(III) und Endiolen,
nimlich einerseits die Bildung des tieffarbigen Chelat-Kations aus
einem Atom Eisen(III) und einem Monoanion des Endiols, ander-
seits die zum Abklingen und Verschwinden der Farbe fithrende Re-
duktion des Eisen(I1I} zu Eisen(II) unter Oxydation von Endiol zur
Dicarbonylverbindung, stehen in einem Antagonismus zueinander:
oxydierend nach der zweiten Reaktion wirkt nur derjenige Gleichge-
wichtsanteil von Eisen(III), der nicht an Endiol nach der ersten
Reaktion gebunden, sondern in diesem Sinne ,,frei** ist. Geschwin-
digkeitsbestimmend fiir die Redox-Reaktion ist also die jeweilige
Konzentration an ,freiem‘ Eisen(IIl). Diese ist umso gréBer, je
groBer die Gesamtkonzentration an Eisen(III) und an H-Ionen und
je kleiner die an Endiol ist. So erklirt sich u. a., daB bei gleicher
Endiol-Konzentration eine gréBere Menge von Eisen(III) in kiirzerer
Zeit reduziert wird als eine kleinere Menge, und da8 die Redox-Reak-
tion sich selber beschleunigt, da sie die Endiol-Konzentration verklei-
nert, die H.Ionen-Konzentration vergriBert. Die Selbstbeschleunigung
beruht also nicht, wie friiher!) angenommen, auf einer Katalyse durch
die entstehenden Fe®®.Ionen. Die auch ohne Redox-Reaktion vor-

“handenen H-Tonen lassen im Gleichgewicht etwas freies Eisen(1II)
auftreten, wodurch die Redox-Reaktion in Gang kommt. Durch
schwache Pufferung mit Natriumacetat kann man daher die Redox-
Reaktion ganz oder weitgehend hintanhalten und die intensive Ei-
sen(III)-Chelat-Farbe auch in Fillen sichtbar machen, wo sie sonst
sofort verschwindet, z. B. Cumarindiol in Wasser, Ascorbinsaure in
Alkohol. H-Tonen als solche wirken erwartungsgeméB nicht beschleu-
nigend, sondern verzogernd auf die Redox-Reaktion.

In einer fritheren Mitteilung!) wurde gezeigt, daB die Geschwindigkeit der
Oxydation durch Eisen(III)-chlorid und durch Tillmans Reagens (TR) von
Ascorbinsiure (I), Redukton (II), Cumarindiol (III), Thiacumarindiol (IV) und
Carbostyrildiol (V) unter gleichen Bedingungen in- dieser Reihenfolge der En-
diole abnimmt, und es wurde erortert, wie dies mit ihrem sterischen und elek-

16) J. Schmitt, A. 547, 281 [1941].
1} F. Arndt, L. Loewe u. E. Ayga, B. 84, 333, 337 [1951].
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tronischen Bau zusammenhingt; z. B. bei III, IV und V gewihrt die zuneh-
mende ,,Aromatisierung* einen zunehmenden Schutz gegen Oxydation.
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In einer weiteren Mitteilung?) wurde gezeigt, dall N-Methyl-carbostyril-
diol (VI) im wesentlichen ebenso langsam oxydiert wird wie Carbostyrildiol
{V), eine weitere Stiitze fiir die von dem einen von uns an vielen Stellen ausge-
sprochene Ansicht, daB die ,,Aromatisierung” cyclischer Carbonamide nicht
von Lactimisierung abhingt, die ja bei VI nicht méoglich ist.

Im Zusammenhang hiermit wurde!) die bekannte Farb-Reaktion der En-
diole mit Eisen(III)-chlorid studiert; denn die Redox-Reaktion zwischen En-
diol und Eisen(IIT) wird verfolgt an Hand des Abklingens und Verschwindens
der intensiven Farbe, welche Endiole zunéchst mit Eisen(III)-chlorid geben.
Diese Anfangsfarbe ist bei II, III, V und VI tiefblau, bei IV tiefgriin und be-
ruht als solche nicht auf einer Oxydation des Endiols, denn sie tritt in gleicher
Weise wie bei IIT auch bei dessen Monomethylither VII auf, wo eine solche
Oxydation nicht moglich ist. Die Farbe kommt also dadurch zustande, da8
das Monoanion des Endiols mit seinem Anionpol und noch einem o-stindigen
Sauerstoffatom an das Eisen(IIT)-Atom herantritt. Letzteres ist bei VII je-
denfalls das Carbonyl-Sauerstoffatom ; bei den Endiolen wie I-VI kann es eben-
falls das Carbonyl-Sauerstoffatom sein, bei Brenzcatechin ist es das zweite
Hydroxyl; eine Alkoxygruppe kann diese Funktion nicht iibernehmen, denn
das mit VII isomere 4-Oxy-3-methoxy-cumarin gibt keine Eisen(ITI)-Féirbung.

Im Gegensatz zu VII folgt bei den Endiolen auf diese erste, in einer schnel-
len Bildung des farbigen Chelats bestehende Reaktion nun die Redox-Reak-
tion, die zum Zuriickgehen und Verschwinden der Farbe fithrt. Die Geschwin-
digkeit dieser zweiten Reaktion schwankt von Endiol zu Endiol unter gleichen
Bedingungen in den weitesten Grenzen und diente u.a. zum Vergleich ihrer
Oxydationsgeschwindigkeiten; auBerdem ist sie in Wasser erheblich groBer
als in Alkohol.” Bei langsam oxydierbaren Endiolen wie V und VI wird die
Redox-Reaktion daher am besten in wiBriger Losung verfolgt, bei schnell

%) L. Loewe, M. Vardar u. E. Ay¢a, Rev. Fac. Sciences Istanbul A 16, 241 [1951].
Chemische Berichte Jahrg. 85. 77
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oxydierbaren wie IT und III dagegen in alkoholischer Losung, da in Wasser
die Farbe fast sofort verschwindet. I wird so schnell oxydiert, daBl es auch in
Alkohol nicht zum Auftreten der Farbe kommt.

Die Redox-Reaktion verliuft nach Gleichung 1 oder 2:

Qu o8 2 9
“Cou O + 2Fe®¥® L5 _C.. (- + 2Fe®® 4 2HO (1)
8 ¢° 9 9

—CoCm + 2Fe¥®¥ L (e (-  2Fe®® 4 H® (2

Fiir diese Reaktion ist also eine Molekel Endiol zwei Atomen Eisen(IIly
#quivalent; ist die relative Menge von Eisen(III) geringer, wie bei allen hier
in Frage kommenden Versuchen, so ist die Entfirbung dadurch gegeben, daB
alles Eisen(III) zu Eisen(II) reduziert ist, welches kein farbiges Chelat mit dem
Endiol bildet. Dies wurde schon frither?) gefordert und nunmehr durch Rho-
danid-Test bestitigt. Auch wenn man annimmt, dafl die Oxydation nach (lei-
chung 2 an dem Monoanion des Endiols angreift, so entstehen doch jedenfalls
pro Molekel oxydiertes Endiol zwei H-Ionen, da ja die laufende Nachlieferung
des Anions aus dem Endiol ihrerseits ein H-Ion freisetzt.

Wenn nun das nach Gleichung 1 oder 2 mit dem Endiol reagierende Fe* ¢
gleichbedeutend wiire mit dem insgesamt vorhandenen Eisen(III), so miilte,
nach dem Massenwirkungsgesetz, die Entfirbung um so linger dauern, je
groBer die Konzentration an Eisen(III) und je geringer die Konzentration an
Endiol ist, d. h. je weniger letztere iiber die dem Eisen(III) dquivalente hin-
ausgeht. Fiir die Redox-Reaktion der Endiole mit TR wurde das Entsprechende
statsichlich gefunden'); dagegen bei der Oxydation durch Eisen(III) zeigte
gich!) genau das Gegenteil: bei gegebener Konzentration an Endiol erfolgt die
vollstindige, zur Entfirbung fithrende Reduktion des Eisen(1II) in um so kiir-
zerer Zeit, je groBer seine Konzentration ist und (wie jetzt hinzugefiigt werden
kann) je kleiner die Endiol-Konzentration ist. Ferner erfolgt, wenn eine be:
stimmte Eisen(III)-Menge in zwei gleichen Anteilen nacheinander zugesetzt
und reduziert wird, die Reduktion des zweiten Anteils in viel kiirzerer Zeit als
die des ersten, und auch schneller als die der Gesamtmenge, wenn diese auf
einmal zugesetzt wird. Die Redox-Reaktion beschleunigt sich also selbst und
erweckt damit den Eindruck einer Autokatalyse.

An all diesen Befunden und Deutungen dndert sich auch jetzt nichts. Da-
gegen sind wir zu einer anderen Amsiclit iiber die Ursache der obigen Selbst-
beschleunigung und damit iiber die Beziehungen zwischen den obigen zwei
Einwirkungen von Endiol auf Eisen(JII) gekommen.

Friiher') wurde die Selbstbeschleunigung einer Katalyse durch die entstehenden
Fe®®.Tonen zugeschrieben. Solche Annahme lag nahe, da ja eine katalytische Wirkung
von Schwermetall-Kationen auf die Oxydation von Hydrochinonen usw. bekannt ist.
Versuche, die gleiche Beschleunigung durch vorherigen Zusatz von etwas Eisen(1l)-Salz-
Lésung zu erreichen, fiihrten damals zu keinem klaren Ergebnis, so daB Zweifel zuriick-
blieben. Inzwischen zeigten Versuche mit wiBrigen Losungen von V, bei denen die Selbst-

beschleunigung in gleicher Weise eintritt, daB vorher zugesetzte Fe(II)-Ionen nichts én-
dern, die Selbstbeschleunigung also nicht auf den entstehenden Fe(IT)-Ionen beruht. Da-
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gegen zeigen die neuen Versuche, dal in alkoholischer Losung, im Gegensatz zu wiBriger,
die entstehenden Fe®®-Ionen zwar nicht die Oxydation nach Gleichung 1 oder 2, wohl
aber die Oxydation des Endiols durch Luftsauerstoff beschleunigen kénnen. Versuche mit
wiiBrigen Losungen von V, bei denen das Oxydationsprodukt von V, nimlich Chinisatin3),
von vornherein zugesetzt wurde, ergaben, daB auch dieses keine Rolle bei der Selbstbe-
schleunigung spielt, wihrend bei der Oxydation von Hydrochinonen durch freien Sauer-
stoff das entstehende Chinon katalytisch wirkt4).

Von den drei Produkten auf der rechten Seite von Gleichung 1 oder 2 blieben als et-
waiger Katalysator noch die entstehenden 2 H-Ionen. Tatsichlich ergaben Versuche mit
walrigen Losungen von V und alkoholischen von III, daB die gleiche Verkiirzung der Re-
duktionszeit einer bestimmten Konzentration von Eisen(III), wie sie durch vorangegan-
gene Reduktion einer bestimmten Eisen(IIT)-Menge nach Gleichung 1 bewirkt wird, auch
dadurch eintritt, daB man einer Endiol-Lisung von solcher Konzentration, wie sie nach
der ersten Redox-Reaktion noch vorhanden ist, eine dem vorher oxydierten Endiol nach
Gleichung 1 dquivalente-Menge von n/s, Salzsiure zusetzt. Die nach Gleichung 1 entste-
henden H-Ionen spielen also jedenfalls eine wichitige Rolle bei der Selbstbeschleunigung:
aber als ebenso wichtig erwies sich die Verminderung der Endiol-Konzentration, wie sie
durch die erste Oxydation bewirkt wird.

Da die Oxydation des Endiols mit einem Protonen-Entzug Hand in Hand geht, so kann
sie nur durch einen Protonen-Acceptor begiinstigt werden, nicht durch einen Protonen-
Donator; H-Ionen als solche sollten also die Oxydation nicht beschleunigen, sondern im
Gegenteil verzogern. Diese Verzogerung wurde durch die neuen Versuche auch tatsichlich
nachgewiesen, aber sie macht sich erst bei H-Ionen-Konzentrationen geltend, die griBer
sind als die nach Gleichung 1 erzeugte. Es kommt also keines von den Produkten auf der
rechten Seite von. Gleichung 1 als ,,Katalysator in Frage, und die Selbstbeschleunigung
beruht demnach nicht auf Autokatalyse.

Zu einer Lésung des scheinbaren Widerspruches gegen das Massenwirkungs-
gesetz fithrte die aus den neuen Versuchen hervorgehende Erkenntnis, dal die
Bildung des farbigen Metallchelats und die Redox-Reaktion nicht Hand in
Hand gehen, sondern sich gegenseitig ausschlieBen: d. h. das Fe*®® auf der
linken Seite von Gleichung 1 ist nicht identisch mit dem gesamten vorhandenen
Eisen(III), sondern nur mit demjenigen Anteil desselben, der nicht an Endiol
zu farbigem Chelat gebunden, sondern ,,frei, d. h. nur durch Losungsmittel-
Molekeln solvatisiert ist. Zur Klirung dieses Zusammenhanges ist gleichzei-
tig eine prizisere Formulierung der ersten Wechselwirkung zwischen Endiol
und Eisen(III), d. h. der Bildung des farbigen Metallchelats, erforderlich. Ver-
gleichende Versuche zeigten, daB fir das Auftreten der intensiven Farbe bei
einer bestimmten Konzentration von Eisen(III) nicht drei, sondern nur ein
Mol. Endiol erforderlich ist, die Farb-Reaktion also wie folgt formuliert wer-
den kann:

En(OH), + Fe®®? = [En(OH)O Fe]®¥ + H® (3

In dew farbigen Kation sind also zwei Koordinationsstellen des Eisen(III)
in der weiter oben erérterten Weise durch ein Endiol-Monoanion besetzt, die
iibrigen vier durch Lésungsmittel-Molekeln. Auch fiir die Enole von B3-Di-
carbonylverbindungen hat schon L. Knorr?) gefunden, dal je Mol. Enol das
Maximum der Farbe nicht mit ¥4 Mol., sondern érst mit 1 Mol. Eisen(III)-

3) A.v. Baeyer u. B. Homolka, B. 16, 2216, 2218 [1883].
%) J. E. LuValle u. A. Weissberger, Journ. Amer. chem. Soc. 69, 1576 {1947 |.
%) B. 44, 2772 [1911).
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chlorid erzielt wird, wihrend in den isolierbaren Eisen(III)-Salzen der Enole
drei Enol-Anionen auf ein Eisenatom enthalten sind8). Nach unseren Versu-
chen mit den Endiolen V und III (mit Natriumacetatpuffer, siehe unten) und
dem nichtoxydierbaren VII ist in einem bestimmten Volumen Wasser oder
Alkohol die Farbe aus zwei Atomen Eisen(IIT) und zwei Moll. Endiol erheb-
lich tiefer als die aus einem Atom Eisen(IIT) und drei Moll. Endiol. Setzt man
dagegen der ersteren Losung mehr Endiol zu, so tritt noch eine Verstirkung
der Farbe ein; dann erfolgt nach lingerem Stehen Ausflockung eines tieffarbi-
gen Eisensalzes. Bei Anwesenheit von hinreichend Endiol und Pufferung bil-
den sich also elektroneutrale Chelat-Salze mit drei Endiol-Monoanionen auf
ein Eisen(III), und diese sind noch stirker gefirbt als das Kation aus einem
Endiol-Anion und einem Atom Eisen(III). Aber nach unseren Versuchen ge-
niigt bereits die Chelat-Bildung mit einem Monoanion, um das Eisen(III) aus
der Redox-Reaktion auszuschalten und auch um den wesentlichsten Teil der
Farbe zu erzeugen. Man kann daher fiir die vorliegende qualitative Untersu-
chung die vereinfachende Annahme zugrunde legen, daB die Bildung des far-
bigen Chelats nur nach dem Gleichgewicht 3 erfolgt.

Hiernach ist fiir die Farb-Reaktion eine Molekel Endiol dquivalent einem
Atom Eisen(III), fiir die Redox-Reaktion dagegen dquivalent zwei Atomen
Eisen(III). Die Hilfte der fiir die Redox-Reaktion dquivalenten Menge von
Eisen(IIT) wiirde also fiir die Chelat-Bildung selbst dann den Beginn eines
Auftretens von ,,freiem‘ Eisen(III) bedeuten, wenn die Reaktion 3 vollstin-
dig von links nach rechts verliefe. In Wirklichkeit bleibt sie bei einem Gleich-
gewicht stehen, in das unter den H-Ionen auf der rechten Seite nicht nur die
durch die Chelat-Bildung nach 3 erzeugten, sondern auch die durch die Saure-
Dissoziation des aciden Endiols entstehenden H-Ionen eingehen?). Auch bei
Anwesenheit von weniger als einem Atom Eisen(III) je Mol. Endiol tritt also
etwas ,,freies’* Eisen(III) auf, aber seine Menge ist gering gegeniiber der des
farbigen Chelats. Nach Gleichung 3 nimmt die Konzentration an freiem
Eisen(II) in dem MaBe zu, wie die H-Ionen-Konzentration vergroBert wird.
Z.B. in m/ 4 Losungen wird durch Zusatz von 2 Moll. Salzsiure auf ein
Mol. Endiol die Konzentration an freiem Eisen(III) verbiltnisméBig sehr stark
vergroflert, dagegen die an farbigem Chelat verhéltnisméfBig nur sehr wenig

8) Neueres Schrifttum iiber Eisen(III)-Komplexe von Enolen und Phenolen: W. C,
Vosbourgh u. G. R. Cooper, Journ. Amer. chem. Soc. 63, 437 {1841}; R. K. Gould u.
W.C. Vosbourgh, ebenda 64, 1630 {1942]; H. Broumand u. J, H. Smith, ebenda 74.
1013 [1952]; R. L. Herbst, R. H. Close, F. ). Mazzacua u. R. F. Dwyer, ebenda 74,
269 [1952]. Fiir Fe(SCN)e®: H. E. Bent u. C. L. French, ebenda 68, 568 [1941]; S. E.
Polchlopek u. J.H. Smith, ebenda 71, 3280 [1949].

7) Demnach muB sich eine stirkere Aciditdt (Siure-Konstante) des verwendeten En-
diols im Sinne eines schnelleren Anlaufens seiner Oxydation durch Eisen(III) auswirken.
Dieser Faktor spielt jedoch bei dem eingangs erwihnten Vergleich der Oxydationsge-
schwindigkeiten der verschiedenen Endiole keine Rolle gegeniiber den anderen konstitu-
tionellen Faktoren. Z. B. wurde friiher!) gezeigt, daB Thiacumarindiol (IV) saurer ist als
Cumarindiol (III), aber trotzdem sowohl durch TR wie durch Eisen(III) viel langsamer
als III oxydiert wird.
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vermindert. Dies wurde durch Versuche mit dem nicht oxydierbaren VII be-
stiatigt: ein derartiger Sdurezusatz in wiBrigen oder alkoholischen Lésungen
bewirkt keine sichtbare Farbverminderung. Hieraus geht mit Sicherheit hervor,
daB bei E.diol-Losungen die durch Siurezusatz beschleunigte Entférbungs-
Reaktion nicht auf dem EinfluB der H-Ionen auf den Chelat-Komplex, sondern
auf der Reduktion des Eisen(III) zu Eisen(II) beruht, die ja bei VII wegfillt.

Firr die Redox-Reaktion ergibt sich nunmehr folgende Kinetik: Ge-
schwindigkeitsbestimmend ist die jeweilige Konzentration an
ofreiem“ Eisen(III1). Diese ist um so groBer, je groBler die Gesamt-Konzen-
tration an Eisen(III) und an H-Ionen und je kleiner die Endiol-Konzentra-
tion ist (siehe Gleichung 3). Ist insgesamt nicht mehr als ein Atom Eisen(III)
je Mol. Endiol zugegen, so kommt ,,freies* Eisen(III) nur dank der von Anfang
an vorhandenen H-Ionen zustande?); ist die Konzentration an Eisen(III)
groBer, so wird dadurch die an freiem Eisen(III) verhiltnisméfig sehr viel
mehr vergréflert, so daB die Redox-Reaktion schneller in Gang kommt. Schon
bei den frither beschriebenen Versuchen zeigte sich meist der groBte Sprung
in der Dauer der Reduktion des Eisens beim Uberschreiten dieser Menge von
Eisen(III). Die einmal in Gang gekommene Redox-Reaktion beschleunigt
gich dann selbst, denn in ihrem Verlaufe nimmt zwar die Gesamt-Konzentra-
tion an Eisen(III) ab, aber die an ,,freiem‘ Eisen(I1I) fortlaufend zu, weil die
Endiol-Konzentration abnimmt, die H-Ionen-Konzentration nach Gleichung 1
stark zunimmt.

Nach dieser Kinetik sind die fritheren und die unten beschriebenen Ver-
suche simtlich verstindlich. Im Versuchsteil wird dies bei den einzelnen Ver-
suchen gezeigt.

Da bei Anwesenheit von weniger als 1 Mol. Eisen(III)-chlorid je Mol. En-
diol die Redox-Reaktion nur dank der von vornherein vorhandenen H-Ionen
in Gang kommt, so 1aBt sie sich durch schwache Pufferung mit Natriumacetat
(welches als solches in derartigen Verdiinnungen keine storende Farbe mit
Eisen(IIT)-chlorid gibt) ganz oder weitgehend hintanhalten und so die Ei-
sen(IIT)-Chelat-Farbe auch fiir wiBrige Losungen von Cumarindiol (IIT), wo
sie sonst sofort verschwindet, lingere Zeit hindurch sichtbar machen. Fiir
Ascorbinsiiure, bei der bisher selbst in Alkohol keine Farb-Reaktion beobacht-
bar war, tritt in alkoholischer Lisung bei solcher IPufferung eine lingere Zeit
anhaltende tiefe grauviolette Farbe auf, wihrend in wiBriger Losung auch mit
Pufferung keine Farbe zu erhalten war. Die Oxydierbarkeit von Ascorbin-
siure ist also sehr viel groBer. ErwartungsgemiB kann durch Pufferung wiB-
riger Losungen von III und V die Redox-Reaktion nicht mehr ausgeschaltet
werden, wenn die Menge von Eisen(III)-chlorid wesentlich gréBer ist als 1 Mol.
je Mol. Endiol: dann ist eben auch ohne H-Ioner von vornherein freies Ei-
sen(III) vorhanden.

Die Tatsache, daB die Redox-Reaktion in Athanol erheblich langsamer ablauft als in
Wasser und in Methanol noch etwas langsamer als in A.t:ha.nol, kann man damit in Zusam-
menhang bringen, dal das Fe®®®-Atom-Ion durch Athanol, und noch mehr durch Me-

thanol, fester eingehiillt und solvatisiert wird als durch Wasser und damit weniger ,,frei*
ist als in Wasser. Bekanntlich machen Lisungen von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid in
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absol. Athanol — im Gegensatz zu wiBrigen — aus Jodid kein Jod frei, und Phenole geben
in Wasser eine tiefe Farbe mit Eisen(III)-chlorid, die bei reichlichem Zusatz von Alkohol
verschwindet; die Alkoholmolekeln haben eine so groBe Solvatisierungstendenz fiir das
Fe®®®, daBl ein einfaches Phenolat-Anion nicht damit konkurrieren kann. cis-Enole
von B-Dicarbonyl-Verbindungen dagegen geben auch in Alkohol die Farb-Reaktion, weil
sie Metallchelat-Ringe bilden konnen, die fester sind als die Solvatisierung durch Alkohol;
in Methanol sind die Farben schwicher, weil Methanol von sich aus starker solvatisiert.
Die Tatsache, daB Fe®® -Tonen nur in Alkohol, nicht in Wasser die Oxydation durch
Luftsauerstoff katalysieren, wiirde dann bedeuten, daB Fe®® -Ionen durch Wasser stir-
ker inaktiviert werden als durch Alkohol, also umgekehrt wie bei Fe®®®, Diese Erkli-
rungen sind aber nicht ausreichend, weil auch die Reduktion von TR durch Endiole, wenn
auch in geringerem Grade, in Alkohol langsamer verliuft als in Wasser.

Was die friiher!) beschriebenen Versuche mit Redukton (II) angeht, so wurde sein
in einigen Hinsichten abweichendes Verhalten darauf zuriickgefiihrt, daB Redukton, im
Gegensatz zu den anderen hier behandelten Endiolen, eine trans-Form (in bezug auf die
beiden Hydroxyle) bilden und diese u. U. als Proton-chelat auftreten kann. Diec Ausfiih-
rungen der vorliegenden Abhandlung stehen dazu nicht in Widerspruch. Im iibrigen ha-
ben sich in der Zwischenzeit, dank neuer Arbeiten von v. Euler und Hasselquist8),
ncue Gesichtspunkte iiber die Natur des damals von uns verwendeten Redukton-Pripa-
rates ergeben. Dieses war von Hrn. v. Euler freundlich zur Verfiigung gestellt und in sei-
nem Laboratorium nach der Vorschrift von H. v. Euler und C. Martius®) dargestellt
worden. Solche Priparate vom Schmp. 140—142° werden jetzt von v. Euler und Hassel-
quist als ,,Redukton A" bezeichnet und als Gemisch von ¢is- und trans-Form angesehen.
Bei Behandeln mit 1-Methoxy-butadien reagiert nur ein Teil dieses Reduktons A und a8t
einen Anteil vom Schmp. 152—153° zuriick ; dieser wird als die reine trans-Form angespro-
chen, die bei Abwesenheit von Sdure als Protonchelat vorliege. In einer FuBnote auf
S. 4118) wird angegeben, daB diese reine trans-Form des Reduktons in Alkohol mit Ei-
sen(1IT)-chlorid nur eine schwache Blaufirbung gibt, die in 114 Min. verschwindet, wih-
rend Redukton A unter gleichen Bedingungen eine intensiv bliue Farbung gibt, die erst
in 69 Min. verschwindet. Nach den Darlegungen der vorliegenden Abhandlung liee
sich dies so erkliren, daB die trans-Form, da sie selber Protonchelat ist, den gréBten Teil
des Eisen(III) ,,frei* 1a8t, daher nur schwache Farbe und schnelle Oxydation. Zur Ein-
ordnung unserer fritheren Erfalirungen mit Redukton wiren neue Versuche mit dem rei-
nen trans-Redukton erforderlich; solche planen wir nicht, um nicht in die laufenden in-
teressanton Arbeiten des v. Eulerschen Arbeitskreises einzugreifen.

Beschreibung der Versuche

pMol bedeutet 10-8 Mol, das sind 10-¢ Grammaquiv. Fe?¢¢ und H®, und 2-10-¢
Reduktions-grammiquiv. Endiol.

Die verwendeten 1/, ™ Losungen wurden hergestellt durch Losen von 0.0044 g V,
1IT und I und 0.0048 g VII und Chinisatin-hydrat in 25 ccr1 ausgekochtem absol. Alkohol
(Merck), bzw. fiir wiBr. Losungen in 5 ccm Alkohol wie oben und Auffiillen mit ausgekoch-
tem dest. Wasser auf 25 ccm; 2 cem == 2 uMol. Andere Konzentrationen wurden entspre-
chend hergestellt.

Ein Tropfen der verwendeten Tropfpipette -= 0.05 cem = 1 uMol n/;, HCl und n/y,
FeCl, (letztere hergestellt duroh Lisen von 0.1352 g FeCl; + 6 H,O in Wasser zu 25 cem)
und von FeSO, (hergestellt durch Lésen von 0.139 g FeSO, + TH,0 in Wasser zu 25 ccm).

n/;o CH;CO,Na hergestellt durch Losen von 0.34 g NaC,H,0,+ 3H,0 in Wasser zu
25 cem; ein Tropfen = 6 wMol.

8) H. v. Euler, H. Hasselquist u. A. Glaser, Arkiv for Kemi Bd. 3, No. 9 [1951];
v. Euler u. Hasselquist, ebenda Bd. 3, No. 44, 405 [1951].

%) A. 505, 73 [1933].
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Abhingigkeit der Chelat-Farbe von dem Verhiltnis der Konzentrationen
von Substanz und Eisen(III)

3-Oxy-4-methoxy-cumarin (VII), in je 2 ccm alkohol. Lésung

2 uMol Sbst. und 2 uMol FeCl, tiefer blau als 2 Mol Sbst. mit 1Mol FeCl; und als
3 Mol Sbst. mit 1 wMol FeCl,. 3 Mol Sbst. mit 3 Mol FeCl; am tiefsten blau.

Je 2 uMol Sbst. + 1+ Mol FeCl; wurden nacheinander mit 1,2, 3 und 4 Tropfen n/g,
HCI versetzt: keine sichtbare Anderung der Farbe.

Bei allen diesen Versuchen trat beim Stehen kein Zuriickgehen der Farbe ein, doch
wurde der Farbton allmihlich etwas rotlicher.

Carbostyrildiol (V) in Wasser unter Stickstoff (in je 2 ccm Ldsung 4 Tropfen
-- 20 Mol Natriumacetat, um Redox-Reaktion auszuschalten).

In 2 cem 2 Mol Sbst. mit 2 . Mol FeCl, tiefer blau als 3 Mol Sbst. mit 1 Mol FeCl,,
letztere Lisung aber tiefer blau als 2 ;x Mol Sbst. mit 1 ;. Mol FeCl,. 3 u.Mol Sbst. mit 2 u.Mol
FeCl, noch tiefer blau, 3 xMol Sbst. mit 3 u Mol FeCl; am tiefsten blau. Alle Farben blie-
ben lange Zeit bestehen, da in keinem Falle mehr als 1 wMol Eisen(III) je Mol Endiol
zugegen war.

EinfluB der Endiol-Konzentration und der FeCly-Konzentration auf die
Redoxdauer

In 2 cem wiaBr. Lésung von Carbostyrildiol (V) unter Stickstoff (189)

1 uMol Sbst.: Mit 1 Mol FeCl; Anfangsfarbe blau, Entfarbungszeit 3 Min. Mit 2 Mol
FeCl; Anfangsfarbe hellblau, Entfirbungszeit 134 Min. Mit 3 pMol FeCl; Anfangsfarbe
hellblau-griinlich, Entfirbungszeit 1 Min,

2 Mol Sbst.: Mit 1Mol FeCl, Anfangsfarbe dunkelblau, Entfirbungszeit 5 Stdn.
Mit 2 @ Mol FeCl, etwas tiefer dunkelblau, Entfarbungszeit 8 Min. Mit 3 . Mol FeCl; ebenso,
Entfarbungszeit 2 Min.

3 uMol Shst.: Mit 1Mol FeCl; noch tiefer blau, nach 10 Stdn. noch nicht entfarbt.
Mit 2 Mol FeCl, Farbe noch stirker, Entfirbungszeit 5—10 Stdn. Mit 3 x Mol FeCl; Farbe
am intensivsten, Entfarbungszeit (zwei Versuche) 9 Min., 8 Min.

Ergebnis: Der Vergleich der Entfirbungszeiten fiir gleiche Konzentrationen von
FeCl, zeigt, wie die Redoxzeit mit steigender Endiol-Konzentration zunimmt; diese Zu-
nahme ist besonders groB hei geringer Eisen(III)-Konzentration, weil dann ein UberschuB
von Endiol nach Gleichung 3 die Konzentration an freiem Eisen(III) verhiltnismaBig am
meisten herabdriickt. Aus dem gleichen Grunde nehmen die Redoxzeiten fiir gleiche En-
diol-Konzentration mit steigender Eisen(IIT)-Konzentration um so stirker ab, je gréer
die Endiol-Konzentration ist.

Einflu8 von H-Ionen auf die Redoxdauer
In 2 cocm wiaBr. Lésung von Carbostyrildiol (V) (19—209)

2. Mol Sbst. mit 1uMol FeCly: Entfirbungszeit 4—5 Stdn., Ebenso, aber zunichst
1 p.Mol HC1 zugesetzt: Entfarbungszeit 7 Min, Mit 4 x Mol HCl: Entfarbungszeit 31 Sek.

2 Mol Sbst. mit 2 p Mol FeCly: Entfiarbungszeit 6 Min. Nunmehr enthalten die 2 ccm
Lssung noch 1 p Mol Endiol und 2 H-Ionen (nach Gleichung 1 entstanden); dazu nochmals
1 u.Mol FeCl;: Entfarbungszeit (3 Versuche) 15 Sek., 17 Sek., 15 Sek. Bei Durchfijhrung
dieses Versuches unter Stickstoff wurden wieder 8 Min. bzw. 14 Sek. gefunden, also kein
Unterschied. Auch nach dem nachtriglichen Zusatz des dritten Mol FeCl; und Entfér-
bung gab ein zugesetzter Tropfen verd. Rhodanid-Losung keine Rotfirbung; also lag nach
dem Verschwinden der Chelat-Farbe alles Eisen als Eisen(1I) vor. Luftzutritt bewirkte
kein Auftreten der Rhodanid-Farbe.

In 2 ccm 1Mol Carbostyrildiol, 2 uMol HCl zugesetzt, dann 1 wMol FeCl;: Ent-
farbungszeit 14 Sek., 15 Sek., 17 Sek.

Ergebnis: Bei gleicher Konzentration von Endiol und Eisen(I1I) wirken 2 . Mol von
auflen zugesetzter H-Ionen ebenso wie 2. Mol nach Gleichung 1 entstandene H-Ionen.
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In 2 cem alkohol. Lésung von Cumarindiol (IIT) unter Stickstoff (199)

2uMol Sbst. mit 1Mol FeCl;: Entfarbungszeit 10 Min. Nunmehr enthielten die
2 cem 1.5 p Mol Endiol und 1 pMol H-Ionen; dazu noch 1yuMol FeCl;: Entfarbungszeit
28 Sek. Dann zugesetzter Tropfen Rhodanid-Lésung farbte nur ganz schwach rosa.,

1.5 Mol Sbst. mit 1Mol HCl und 1pMol FeCl;: Entfarbungszeit 1 Min. 22 Sek.
(sieche unten).

2 uMol Sbst. mit 1 wMol HCl und 1 pMol FeCl;: Entfarbungszeit 2 Min.

2 u Mol Sbst. mit 2 . Mol FeCl,: Entfarbungszeit 3 Min. Nunmehr enthielten die 2 cem
Lésung noch 1y Mol Endiol und 2 u.Mol H-Ionen; dazu noch 1 pMol FeCly: Entfirbungs-
zeit 14 Sek.

1 Mol Sbst. mit 2 p Mol HCl und 1 p Mol FeCly: Entfarbungszeit 21 Sek. (siehe unten).

Hier sind also die Entfarbungszeiten nach dem zweiten Zusatz von FeCl, etwas kiirzer,
als sie nach dem je darauffolgenden Versuch sein sollten.

EinfluBl von Luftsauerstoff in alkoholischen Lésungen bei Gegenwart
von Fe®®.Ionen

Die zuletzt genannten Abweichungen erkliren wir damit, daB beim zweiten Zusatz von
FeCl, ein Zutritt von etwas Luft sich nicht vermeiden lieB, und diese i. Ggw. der durch den
vorangegangenen Redox-ProzeB entstandenen Fe®®-Ionen in alkobol. Lésung schnell
oxydierend auf das Endiol wirkt. Bei d&thanol. und methanol. Lésungen von III und V,
die als solche an der Luft ihren Reduktionstiter einen Tag lang nicht merklich verindern,
wurde bei Versuchen an der Luft stets eine kiirzere Redoxzeit gefunden als unter Stick-
stoff. Z. B. war,eine methanol. Losung, die in 2 ccm 2 . Mol Carbostyrildiol (V) enthielt, mit
2 u Mol FeCl; an der Luft in etwa 1 Stde. entfarbt, unter Stickstoff erst nach iiber 2 Stdn.;
2 ccm einer athanol. Losung, die 2 u Mol Cumarindiol (ITI) enthielt, war mit 1 u. Mol FeCl,
unter Stickstoff nach 10 Min. entfarbt, an der Luft schon nach 2—3 Min., und ein weiteres
pwMol FeCl; gab dann keine Blaufirbung mehr, d. h. es war mehr Endiol oxydiert worden,
als dem reduzierten Eisen entsprach. In waBr. Losungen dagegen wurde solcher Einflull
von Luftsauerstoff nicht beobachtet.

Unsere Versuche geben keinen direkten Anhalt dafiir, daB die katalytische Wirkung
des Eisen(II) auf die Oxydation durch Luftsauerstoff auf einer Riickoxydation zu Ei-
sen(III) und erneuter oxydierender Wirkung des letzteren beruht. Bei V in Wasser tritt
bei Zutritt von Luft zu der mit Rhodanid versetzten farblosen Lisung keine rote Eisen(III)-
rhodanid-Farbe auf, ebensowenig bei Ascorbinsiure in Alkohol; wihrend bei V in Alkohol
zwar Rotfarbung eintritt, diese aber auch unter Stickstoff nicht wieder verschwindet, selbst
wenn noch Endiol vorhanden ist. Dies hangt aber damit zusammen, da8 in den beiden
ersten Fillen eine schnell reduzierende Lisung vorliegt, im letztgenannten Falle eine sehr
langsam reduzierende.

Wechselwirkung der Konzentrationen von Eisen(III) und H-Ionen

2 ccm wifir. Losung enthaltend 4 uMol Carbostyrildiol (V), dazu 4 uMol Fell,:
Entfarbungszeit 4—5 Min. Nunmehr enthalten die 2 cem Losung 2 uMol Endiol und
4 Mol H-Ionen; dazu 1 Mol FeCl,: Entfirbung in 29 Sek., 2 Mol FeCly: Entfarbungs-
zeit 25 Sek., 3 u Mol FeCly: Entfirbungszeit 14 Sek., 20 Sek. Der Vergleich mit der nach-
folgenden Tafel zeigt, da auch hier die nach Gleichung 1 entstehenden 4 H-Ionen ebenso
wirken wie zugesetzte 4 Mol HCI.

In 2 eccm wiBr. Losung 2pMol V (19—20°)

@ Mol HCI o 1 2 4 6 1 2 4 6 1 2 4 6 50" 50%) 50"
uMolFeCl, 1 1 1 1 1 2 2 2 2 3 3 3 3 1 2 3

-

Entfarb.-Zeit 5h 7',8° 55’ 31" 25" 77477 277 21 407 28" 17" 17" 25" 39" 45"
*) Zusatz von 1 Tropfen n HCl. Hier sind die Anfangsfarben nicht mehr blau, sondern schwicher griinblau.
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wMol HCI 2000**) 2000*) 2000*")
Mol FeCl, 1 2 3

Entférb.-Zeit 214’ 3 31,

**) 0.0044 g Sbst. in etwas Alkohol gelsst und mit n HCl auf 25 cem aufgefullt. Hier sind die Anfangsfarben
nur schwach blaugriin, daher Endpunkte schwerer zu erkennen.

Ergebnis: Wahrend der Zusatz des ersten Mol Siure die Redoxzeit sehr stark herab-
setzt, z. B. von 5 Stdn. auf 7 Min., bewirkt der Zusatz weiterer . Mol Séure nur noch eine
schrittweise abnehmende weitere Verkiirzung; bei 50 . Mol Siure beginnt mit 2 und 3 u Mol
FeCl; bereits eine Zunahme der Redoxzeit gegeniiber 6 u Mol Saure, und bei 2000 Mol
Saure sind die Redoxzeiten samtlich linger als fiir 2 u Mol Saure. '

Wihrend anderseits ohne Siurezusatz die Redoxzeiten fiir 1, 2 und 3 uMol FeC), (das
sind ¥, ¥ und 3/ Redox-aquivalente) in grofen Spriingen abnehmen, ist bereits nach Zu-
satz von 2y Mol Siure diese Abnahme viel geringer; nach Zusatz von 6 p. Mol Saure sind
die Zeiten fast gleich, und bei 50 Mol Séaure nehmen sie zu.

Auslegung: Der erste, geringe Siurezusatz bewirkt, durch Verschiebung des Gleich-
gewichts 3 nach links, eine grofie verhiltnismaBige Vermehrung der Konzentration an
freiem, nicht chelatgebundenem Eisen(III). Hier dominiert dieser Faktor so weitgehend,
daB er eine sehr grofie Beschleunigung der Redox-Reaktion bewirkt. Bei weiterer Vergro-
Serung der H-Ionen-Konzentration nimmt die Konzentration an Chelat weiter ab, die an
freiem Eisen(III) zu; in den stirker sauren Losungen ist, wie die Farbe zeigt, tatsichlich
der grioite Teil des Eisens nicht mehr chelatgebunden. Danach sollte die Geschwindigkeit
der Reaktion entsprechend weiter zunehmen; in Wirklichkeit nimmt sie zunéchst nur noch
wenig zu und bei weiterer Vergroerung der H-Ionen-Konzentration sogar ab. Hier zeigt
sich die Verzigerung, welche die Oxydation des Endiols als solche durch H-Ionen erfahrt.
Es iiberlagern sich also zwei entgegengesetzte Wirkungen der H-Ionen, und dies fiithrt zu
einem Maximum der Redoxgeschwindigkeit bei etwa 6—10 . Mol H-Ionen in 2 cem. Da in
den stirker sauren Lésungen der groite Teil des Eisens ,,frei* ist, so dauert seine Reduk-
tion nunmehr um so langer, je groBer seine Konzentration ist.

Vergleich der Losungsmittel (18° unter Stickstoff)
In 2cem 2pMol Carbostyrildiol (V)

Mol FeCl, Anfangsfarbe Entfarbungszeit
, 2 blau 7 Min.
Wasser ... © 3 gelbstichig blau 214 Min.
X 2 dunkelblau 2 Stdn.
t! 1
Athano 3 blaugriin 20 Min.
2 einen Augenblick griin, dann blau 3 Stdn.
Methanol ... g grun,
erhane 3 blau 35 Min.

Hintanhaltung der Redox-Reaktion durch Pufferung

2 ccm Waasser, 1 Tropfen n/,, CH;,CO,Na = 5uMol, 1 xMol FeCl,: die Liosung bleibt

klar und farblos.
WaBrige Losung von Cumarindiol (III)

In 2 ccm 2 Mol Sbst. Mit 1 Mol FeCl,: blaue Farbe nur einen Moment sichtbar. Mit
1 Tropfen = 5pMol Natriumacetat und 1 pMol FeCl;: intensiv blaue Farbe, die erst in
einer halben Stde. verschwand. Mit 1 Tropfen Natriumacetat und 2 Mol FeCly: schnell
aufhellend und in wenigen Min. entfarbt.

In 2 cem 1 pMol Sbst. Mit 4 Tropfen Natriumacetat und 1 Mol FeCl,: hellblau, nicht
entfarbt.

In 2 cem 3pMol Sbst. Mit 4 Tropfen Natriumacetat und 1 pMol FeClg: tiefblau,
2 uMol FeCly noch weit tiefer blau; beide nicht entfarbt, aber nach Stehen iiber Nacht
Ausflocken des tiefgefarbten Chelats.
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WaBrige Losung von Carbostyrildiol (V)

In 2 cem 2 Mol Sbst. Mit 2 Tropfen Natriumacetat und 2 wMol FeCl;: blaue Farbe,
in 3 Tagen unverindert (ohne Puffer in 4 Min. entfarbt, siehe oben).

In 2 cem 3 pMol Sbst. und 1 Tropfen Natriumacetat. Mit 1 Mol FeCl;: tiefblau, mit
2 . Mol FeCl,: noch weit tiefer blau, nicht entfarbt, aber nach langem Stehen Ausflockung
des Chelats.

In 2 ccm 2w Mol Sbst. und 1 Tropfen Natriumacetat. Mit 2 Mol FeCly: tiefblau, nicht
entfarbt, mit 3 uMol FeCl,: zuerst tiefblau, aber schnell aufhellend, mit 4 Mol FeCl,:
noch schneller aufhellend und nach 5 Min. entfarbt. Bei wesentlich mehr als 1 . Mol FeCly
auf 1Mol Endiol schiitzt solche Pufferung also nicht mehr gegen Oxydation. Bei stir-
kerer Pufferung (4 Tropfen Natriumacetat) tritt keine Entfairbung, sondern Schwarzfir-
bung der Losung ein.

WabBrige Losung von Ascorbinsdure (I)

In 2 cem 2 . Mol Sbst. und 2 Tropfen Natriumacetat. Mit 1 n Mol FeCl,: keine Farbung.
Die grofien Unterschiede in der Oxydierbarkeit von I, IIT und V treten also auch hier hervor.

Alkoholische Lésung von Ascorbinséure (I) (18—199 unter Stickstoff)

In 2 ccm 2 wMol Sbst. mit 1 Tropfen = 5 Mol Natriumacetat und 1 Mol FeCl,: vio-
lette Farbe, sehr langsam aufhellend. Mit 2 . Mol FeCly: tief violett, aber schnell entfarbt,
dann Zusatz, eines Tropfens verd. Rhodanid-Lésung: keine Firbung; nunmehr Zusatz ei-
nes dritten Mol FeCly: blutrote Farbe, die schnell verschwand. Also die 1.5 Redox-Aqui-
valente Eisen(III) wurden vollstindig zn Eisen(II) reduziert. Bei Luftzutritt trat die
Rhodanid-Farbe nicht wieder auf, d. 1. die noch vorhandene Ascorbinsiaure verhinderte das
Auftreten nachweisbarer Mengen von Eisen(IIT).

Die hier angewandten schwachen Pufferungen sind nicht vergleichbar mit reichliche-
rem Zusatz von Ammoniak, Pyridin usw. Letzterer verandert, wie frither gezeigt!), das
Wesen der Farb-Reaktion, wahrscheinlich unter Bildung merichinoider Salze.

Keine Katalyse durch Fe®®.Ionen
Wilrige Lésung von Carbostyrildiol (V) (229 unter Stickstoff)

In 2cem pMol Sbst. Mit 2uMol FeCly: Entfarbungszeit 4 Min. Dasselbe unter
Zusatz von 1pMol FeSO,: Entfarbungszeit 5 Min., unter Zusatz von 2uMol FeSO,:.
Entfarbungszeit 4 Min.

Keine Katalyse durch das Oxydationsprodukt des Endiols
Waflrige Losung von Carbostyrildiol (V)

In 2 ccm 1 Mol Sbst. Mit 1 u Mol FeCl;: Entfiarbungszeit 5 Min.

In 2 cem 1 pMol Sbst. und 1 Mol Chinisatin-hydrat. Mit 1 uMol FeCl,: Entfarbungs-
zeit wieder 5 Min.

Chinisatin-hydrat wurde nach Baeyer und Homolka3) durch Oxydation von
Carbostyrildiol mit angesiuerter Losung von Eisen(IIT)-chlorid bei 70—80° dargestellt.
Gelbliche Prismen, bei 130° sich rot firbend, Schmp. 260°. Es wurde festgestellt, daB bei
zu starker Einwirkung von Eisen(III)-chlorid das Chinisatin zu Isatin weiter oxydiert
wird; Schmp. und Misch-Schmp. 201°,



