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Inhaltsiibersieht 
Es nurden die kutalytischen Wirkungen von l,f?-Naphthochinon-4-sulfonsaurem 

Kalium und O.lO-Phcntmthrenchinon-3-suIfonsaurem Kalium bei der 1)ehydrierung von 
Brenzkatechin imd Hydrochinon untersucht. Durch Zugabc von Metallionen zum System 
Substrat/Katal?rs~tor konntc eine weitere Erhohung der Autoxgdationsgeschwindigkeit 
der eingesetzten Ehenole beobachtet werden. 

I n  friiheren A4rbeiten iiber o-Chinone wurdt: ausfiihrlich iibcr die 
Dehydrogenasewirkung dieser Verbindungen berichtet. Die bisher unter- 
suchten Reaktionen stellen Hauptvalenzkatalysen dar. Der Katalysator 
entzieht dem Substrat - in den bisherigen Arbeiten oc-Aminosiiuren - 
den Wasserstoff und geht dabei in einen instabilen Zwischenstoff iiber, 
der nun mit molekularem Sauerstoff unter Zuriickbildung des Katalysa- 
tors reagieren kann. 

In der vorliegenden Arbeit sol1 der katalytische EinfluB von 1,2- 
Naphthochinon-4-sulfonsaurem Kalium (NSK) und 9,lO-l'henanthren- 
chinon-3-sulfonsaurem Kalium (PSK) auf die Autoxydation von Brenz- 
katechin und Hydrochinon untersucht werden. Es wurden an Stelle von 
a-Aminosaurm mehrwertige Phenole als Substrate eingesetzt. Dabei 
wurcie das Substrat einmal in zehnfachem und zum enderen in vierzig- 
fachem ifberschuB im Verhaltnis zum Katalysator zugegeben. 

Es kann das Reaktionsschema auf S. 246 angenommen werden. 
Wasserstoffperoxyd konnte mit Hilfe von Luminol3) nicht nachge- 

wiesen werden. 
Dariiber hinaus war es interessant, da13 durch Zugabe von Metall- 

ionen zurn System SubstratlKatalysator eine erhebliche Steigwung der 
A4utoxydationsgeschwindigkeit eintrat. 

1) LXI. Mitt. H. PRACEJW, Liebigs Ann. Chem. 634, 9 (1960). 
2) VI. Mitt. B. LCKOWCZYK, J. prakt. Chem. [4] 8, 372 (1959). 
3) W . L n s o ~ ~ n e c ~  u. U.RUGE, Ber. dtsch. chem. Ges. i0, 368 (1937). 
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Die Entphenolisierung der industriellen Abwiisser ist in unserer Zeit 
ein schwieriges und schon vie1 bearbeitetes Problem. Die katalytische 
Phenoloxydation hat deshalb ein allgemeines Interesse. 

Hydrochinon/p-Chinon 1 + 0,699V 
Brenzkatechin/o-Chinon + 0,792 V 
1,2-Dioxynaphthalin-4-sulfonsaures 

1. Die katdytische Wirkung von NSK und PSK 
Die katalytische Beschleunigung der Oxydation der eingesetzten 

Phenole wird in erster Linie von den Redoxpotentialen der beteiligten 
Verbindungen abhangen. Im Falle der Dehydrierung des Brenzkatechins 
und Hydrochinons in Gegenwart von NSK sind folgende Redoxpotentiale 
bekannt, die aus der Tab. 1 zu entnehmen sind: 

4, 

4) 

Aus thermodynamischen Betrachtungen katalytischer Probleme, die 
besonders von W. FRANKE 6, untersucht worden sind, ergab sich folgende 
Beziehung, die als Voraussetzung zum Ablauf einer solchen Reaktion 
dienen sollte : 

E, (Donator) < E, (Katalysator) < E, (Akzeptor) 

H. CASSEBAUM~) konnte aber zeigen, da13 diese Beziehungen bei der 
katalytischen Dehydrierung von ol-Aminosauren durch o-Chinone nicht 

4) H.CASSEBAUM, Z. Elektrochem. 62, 426 (1958). 
5) H.CASSEBAUM, Z. Elektrochem. 68, 515 (1954). 
6) W.FRANKE, Biochem. Z. 268, 280 (1933). 
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erfullt zu sein brauchen, da es genugt, wenn sich zwischen Substrat und 
Katalysator ein Redoxgleichgewicht einstellt. Er konnte lediglich be- 
statigen, daB der Katalysator ein geringeres Redoxpo tential besitzen mu6 
als der Akzeptor. 

Tabelle 2 
Verhiiltnis Kata lysa tor  : Subs t r a t  = 1 : l O  

Substrat 

Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 

~ ~~ 

org. Katalys. 

- 
NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Metallion 

- 
- 
- 
Mn 
Mn 
Mn 
co 
co  
co  
Fe 
Fe 
Fe 
c u  
c u  
cu 
- 
- 
- 
Mn 
Mn 
Mn 
c o  
co  
co  
Fe 
Fe 
Fe 
c u  
cu  
cu  

p,-Wert 

___- 

6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 

1 mm3 Sauer- i stoff nach 
' 60Min. 

2 
14 

7 
34 
55 
91 
13 
40 
13 
96 

133 
96 

117 
119 
126 
14 
21 
11 
55 

131 
94 
72 

151 
93 
76 
89 
79 
87 

114 
100 

relative 
Aktivitii 

1 
7 
3,5 

1 7  
27,5 
45,5 
6,5 

20 
6 5  

48 
66,5 
48 
58,5 
59,5 
63 
1 

( 1  
1,5 

3,9 
9,3 
6,7 
5,1 

10,8 
6,6 
5,4 
6,3 
5,6 
6 2  
8 S  
7,1 

Br = Brenzkatechin. 
NSK = 1,2-Naphthochinon-4-sulfonsaures Kalium. 
PSK = 9,10-Phenanthrenchinon-3-sulfonsaures Kalium. 

Bei der Betrachtung der Redoxpotentiale der von uns untersuchten 
Autoxydation von Brenzkatechin und Hydrochinon in Gegenwart von 
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Substrat 
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HY 
HY 
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HY 
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HY 
HY 
HY 
HY 

HY 
HY 

HY 

HY 

NSK und Sauerstoff kann ebenfalls nur bestiitigt werden, daB der Ak- 
zeptor ein hoheres Potential besitzt als der Katalysator. 

_____________ - 

j 
I I 

I 
i ,ma Sauer- I relative 

org. Katalys. Metallion i Aktivitat 1 

1 1 1 
I 60 Min. 

- - 

I 

6 
6 1 

- NSK 
PSK 
- Mn 6 13 13 

PSK I Mn 6 13 13 

NSK co 6 I 110 
PSK co 6 16 16 
- Fe 6 29 

PSK Fe 6 92 92 
- c u  6 1 131 

NSK c u  6 135 135 

1 
1,6 

PSK c u  6 ' 126 

NSK - 
7 20 < 1  PSK -_ 

NSK Mn 7 193 

- 

NSK Mn 6 67 67 

- c o  6 1  2 

NSK Fe 6 I 239 '-339 

7 I 21 
7 ! 34 

- - 

- Mn 7 ' 61 2,g i 
I 

9,2 1 
PSK Mn 7 ! 71 3,4 
- co 7 22 1 

NSK co i 328 16,6 
PSK c o  7 39 1,8 

HY NSK 
HY PSK 
HY - 
HY NSK 

Der EinfluB des PSK ist ahnlich zu denken. Die Redoxpotentiale sind 
aber nicht bekannt. 

Fe 1 7 I 34 1.6 
10,1 

9,1 

' 7,6 

7 4,2 ~ 

Fe 
Fe 
cu 7 192 
cu 7 8,6 1 

- 



AUGUSTIK, SCKNEIDER u. LANGENBECK, Katalytische Wirkungen von 0-chinonen 249 

Tabelle 4 
VerhLltnis Kata lysa tor  : Subs t r a t  = 1:40 

Substrat 

Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 

0%. Katalys. 

- 
NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Metallion 

- 
- 
- 
Mn 
Mn 
Mn 
co 
co 
co 
Fe 
Fe 
Fe 
cu 
cu  
cu 
- 
- 
- 

M i  
Mn 
Mn 
co  
co 
co 
Be 
Fe 
Fe 
cu  
c u  
cu  

pH-Wert 

6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 

mm3 Sauer. 
stoff nach 

60 Min. 

10 
29 
18 
65 
93 
114 
8 
10 
14 
85 
79 
79 
91 
100 
153 
36 
35 
39 

107 
133 
119 
130 
78 

104 
59 
66 
66 
62 
87 
148 

relative 
Aktivitat 

Br = Brenzkatechin. 
NSK = 1,2-Naphthochinon-4-sulfonsaures Kalium. 
PSK = 9,10-Phenanthrenchinon-3-sulfonsaures Kalium. 

2. Die Wirkung von Metallionen im System Substrat/Katdysator 
Den Schwerpunkt unserer Untersuchungen richteten wir a d  den Ein- 

flu6 von Metallionen bei der Dehydrierung von Phenolen unter Beteiligung 
der Katalysatoren NSK und PSK. 

Die weitere Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Metall- 
ionen kann verschiedene Griinde haben. Man kann zunachst annehmen, 
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Substrat 

Tabelle 5 
Verhliltnis Kata lysa tor  : Subs t r a t  = 1:40 

- 

org. Katalys. i Meta.llion 
I 

- 
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NSK 
PSK 

NSK 
PSK 

NSK 
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- 

- 

- 

- 

- 
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- 
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Mn 
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Fe 
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- 
- 
- 
Mn 
Mn 
&In 
co  
co 
co 
Fe 
Fe 
Fe 
c u  
c u  
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p,-Wert 

6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
7 

i mm3 Sauer- 
I stoff nach 

60 Min. 

3 
9 
2 
37 

112 
30 
4 

66 
15 
27 

252 
103 
203 
251 
202 
68 

119 
87 
148 
369 
129 
27 

229 
29 
23 

218 
81- 
530 
478 
543 

-~ 

relative 
Aktivitat 

1 
3 

( 1  
12,3 
37,l 
1 0 , O  
1,s 

22,o 
590 

84,O 
34,4 
67,6 
83,G 
67,3 
l,0 
L 7  

2,2 
5,4 
1 3  

3,1 

9,o 

1,3 

-c 1 

( 1  
( 1  

3,2 
3,2 
7,s 
6,9 
8.0 

Hy = Hydrochinon. 
NSK = 1,2-Naphthochinon-4-sulfonsaures Kalium. 
PSK = 9.10-Phenanthrenchinon-3-sulfonsaures Kalium. 

dafl das vermutlich als Zwischenprodukt auftretende Wasserstoffper- 
oxyd in Gegenwart von Metallionen vie1 schneller zersetzt wird. Anderer- 
seits kann man durch die teilweise intensiven Farbanderungen der Reak- 
tionslosungen nach Zugabe von Metallionen eine Chelatbildung vermuten. 
So liegt beispielsweise beim System Substrat/Metallion eine reine Chelat- 
katalyse vor. 
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Die Autoxydation des Eisen-Brenzkatechin-Komplexes ist von A. 
SZENT-GYORGYI') und Mitarbeitern ausfuhrlich untersucht worden. Die 
Reaktion setzt sich aus verschiedenen Teilprozessen zusammen, wobei das 
Eisenion als Vermittler bei der Elektronenverschiebung dient. K. LAKI 
und G. PAPP') schlossen aus der Hemmung der Autoxydation durch 
Kohlenoxyd, daB der erste Schritt der obigen Reaktion zwischen Chelat 
und Sauerstoff in einer reversiblen Bindung des Sauerstoffs bestehen 
muB, der dadurch aktiviert wird. Dann erfolgt unter Bildung von Fe+++ 
eine intermolekulare Elektronenverschiebung von Fe++ zum Sauerstoff. 
Durch eine weitere Elektronenverschiebung vom Phenol zum Fe+++ wird 
Fe++ zuriickgebildet. Die Elektronen des Phenols werden also iiber das 
Eisen auf den Sauerstoff iibertragen. 

Der Eisen-Brenzkatechin-Komplex enthalt im schwach sauren bis 
neutralen Bereich pro Eisenatom zwei Molekule Brenzkatechin und ein 
Molekiil Wasser. Am Zentralatom bleibt dann noch eine Koordinations- 
stelle frei, die durch den Sauerstoff besetzt werden konnte. 

Man kann annehmen, daB die Metallionen in dieser Weise in die von 
uns untersuchten katalytischen Reaktionen eingreifen. Durch des Metall- 
ion wird wahrscheinlich sowohl die Reoxydation des hydrierten Kataly- 
sators als such die unmittelbare Oxydation des Substrates beschleunigt. 

In den Tab. 2 bis 5 sind alle Werte unserer Untersuchungen zusammen- 
gefaBt. In der letzten Spalte ist die relative Beschleunigung der Autoxy- 
dation der eingesetzten mehnvertigen Phenole durch Zugabe von Metall- 
ionen und organischen Katalysatoren wiedergegeben, wobei wir den 
Sauerstoffverbrauch des Substrats gleich 1 gesetzt und alle Werte darauf 
bezogen haben. 

Beschreibung der Versuche 
1. Darstellung der vorwendeten Katalysatoren 

1,2-Naphthochinon-4-sulfonsaures Kaliums). 
9,1O-Phenanthrenchinon-&sulfonsures Kalium 9) lo). 

2. MeBverfahren 
Der Sauerstoffverbrauch wurde manometrisch nach der Methode von BARCROFT- 

Die Reaktionstemperatur betrug 25 "C, die Schiittelgeschwindigkeit 130 Ausschlage 
WARBURG ermittelt. 

pro Minute. 

7) A. SZENT-GYORGYI, J. BANGA, K. LAKI u. G. PAPP, Hoppe-Seylers Z. physiol. 

8) Org. Syntheses, Coll. Vol. 3, 633. 
9) Org. Syntheses, Coll. Vol. 2, 482. 
I D )  E. FREY, Liebigs Ann. Chem. 321, 341 (1902). 

Chem. 254, 147 (1938). 
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Die Rea.ktions1osungen in den einzelnen ReaktionsgefaBen setzten sich wie folgt 
zusammen : 

1 ml einer 10-4 bzw. 4 .  10-4 molaren wal3rigen Brenzkatechin- bzw. Hydrochinon- 

1 ml einer molaren w%Brigen Katalysatorlosung. 
1 ml einer 10-5 molaren wiiBrigen Metallionenlosung. 

iosung. 

Hinzu kamen bei pH 6 2 ml m/10 Acetatpuffer und bei pH 7 3 mi m/10 Acetatpuffer. Das 
Substrat und die Pufferlosung wurden in das ReaktionsgefaB eingefiillt, der Katalysator 
und die Metallionenlosung wurden im seitlichen Ansatz untergebracht. Nach einer Tempe- 
raturangleichung der Reaktionslosungen an die Badtemperatur konnte der Nullpunkt an 
den Manometern eingestellt, die Hiihne geschlossen und die Katalysatorlosung mit dem 
Substrat vereinigt werden. In  bestimmten Zeitabstanden wurde der Manometerstand 
abgelesen und daraus mit Hilfe der GefaBkonstanten der Sauerstoffverbrauch berechnet. 

Halle (Saale) , Institut fiir Organische Chemie der Hartin-Luther- Uni- 
versitat Halle- Wittenberg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1960. 




