Untersuchungen iiber Chinone, 3. Mitt.:

Uber o-Semichinone und ihre Verwendung als empfindliches
Reagenz auf Calcium

Von
R. Ott

Aus dem Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitédt Graz

( Eingegangen am 17. Olktober 1960)

Alkalische Losungen der Phenanthren-semichinon-carbon-
bzw. -sulfonséduren lassen sich als empfindliche Farbreagentien auf
Ca, aber auch auf Sr und Ba verwenden. Die Natur dieser Komplex-
salze wird diskutiert. Die Semichinonradikale sind auch die Ur-
sache der Farbreaktion von Bamberger® bei o-Chinonen.

Beim Verkiipen der Phenanthren-9,10-chinon-1-carbonsidure (I), die
A. Zinke und Mitarb.? 3 durch Oxydation der beim Abbau des 1,2;4,5-
Dibenzpyrens entstehenden Phenanthren-1-carbonsiure erhielten, beob-
achteten die genannten Autoren einen EinfluB von Ca-Tonen auf die dabei
auftretenden Farberscheinungen: Die gelbe alkalische Losung von I gibt
auf Zusatz von Natrium-dithionit dber Orangerot — in Gegenwart von
Ca*+ jedoch iber Tiefgrin — eine griinlichgelbe Kiipe. Beim Schiitteln
mit Luft erfolgt dasselbe Farbenspiel jeweils in umgekehrter Richtung.
Mg-, Sr-, Ba-, Al-Tonen sollen hingegen den Farbumschlag nicht ver-
dndern2. Nachdem es fiir Ca nur wenig spezifische Reaktionen gibt und
der Ca-Nachweis erfahrungsgemif den Anfingern besondere Schwierig-
keiten bereitet, schien diese Reaktion von analytischem Interesse und
solite daher niaher untersucht und auf ihre analytische Brauchbarkeit
geprift werden. ‘

Da die der Unterscheidung dienende Zwischenfirbung beim Ver-
kiipen nur fiir wenige Sekunden auftritt, wurde zunichst nach einem

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 455 (1884); 18, 865 (1885). — Vgl auch
R. Ot, Mh. Chem. 86, 622 (1955).

2 A. Zinke und W. Zimmmer, Mh. Chem. 81, 783 (1950).

3 A. Zinke, W. Zimmer und R. Ott, Mh. Chem. 82, 348 (1951).
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Reduktionsmittel gesucht, dessen Redoxpotential gerade ausreicht, um
die Saure I nur bis zu der gewiinschten Zwischenstufe zu reduzieren. Von
den verschiedenen untersuchten Reduktionsmitteln (wie Hydrazin-
hydrat, Glucose u. a.) erwies sich Ascorbinsdure als giinstigstes: Zusatz
von etwa der gleichen Menge wie I zu dessen alkalischer Losung ergibt
augenblicklich die orangerote bzw. griine Farbung, die nun bis zu 1 Stde.
und linger bestehen bleibt. Ein zu groBer UberschuB an Ascorbinsiure
reduziert wohl weiter bis zur hell griinlichgelben Hydrochinonstufe, kann
jedoch durch Schiitteln mit Luft wieder ausgeglichen werden. Zudem
ist der Mengenspielraum ziemlich grof3.

Einerseits, um festzustellen, ob dieser Farbeffekt mit der peri-Stellung
der Carboxylgruppe zu einem Chinonsauerstoff in Beziehung steht,
andererseits, weil die Phenanthren-l-carbonsdure auf keinem der be-
kannten Wege leicht zuginglich ist, wurden Phenanthrenchinonderivate,
die die Sguregruppe in 2- bzw. 3-Stellung haben, auf ihr diesbeziigliches
Verhalten untersucht. Da die als Vorstufen benétigten Phenanthren-
carbonsduren am einfachsten iber die entsprechenden Phenanthren-
sulfonsiuren erhiltlich sind, wurden sogleich deren Chinone dahingehend
gepriift. Sowohl die alkalischen Lésungen der Phenanthren-9,10-chinon-
2-sulfonsdure II, wie die der Phenanthren-9,10-chinon-3-sulfonsiure 111,
die beide in entsprechender Verdimnung farblos sind, farben sich auf
Zusatz von Ascorbinsiure tief briunlichrot, in Gegenwart von Cat+
tiefgriin. Dies weist darauf hin, daB nur die beiden o-sténdigen Sauerstoff-
atome an dieser Farberscheinung beteiligt sind und die Sduregrappen nur
die Wasserloslichkeit der Phenanthrenchinonmolekel bewirken. Tat-
sichlich zeigt auch Phenanthrenchinon diese Farbreaktion: Die geséittigte
alkoholische Losung, mit etwas 10proz. Kalilauge und Ascorbinséure ver-
setzt, wird tiefrot und bleibt bei geniigend Wasserzusatz klar; auf
Zugabe von etwas verdiinnter CaCle-Losung (100 ug Ca/ml) erfolgt sofort
Umschlag nach Tiefgriin. Allerdings zersetzen sich diese Losungen bald
unter Abscheidung eines braunroten bzw. briunlichgrinen Niederschlages.
Die Reaktion steht auch nicht mit dem Phenanthrengeriist in Zusammen-
hang. So gibt Chrysen-1,2-chinon IV analog eine braunrote bzw. mit
Ca™ eine griine bis olivgriine Farbung, ebenso verhdlt sich die Chrysen-
1,2-chinon-8-carbonsiure V in wiiBrig-alkalischer Losung. Bei ersterem
tritt wegen der geringen Loslichkeit meist gleichzeitig Fillung ein. Letz-
tere gibt auch beim Verkiipen den Farbumschlag analog wie I iber
Braunrot bzw. Griin nach Hellgelb. Bei den Chrysenabkdmmlingen ist
jedoch eine groBere Cat+-Konzentration noétig, um Griinfirbungen zu
erreichen.

Kein Farbwechsel durch Cat++ konnte jedoch bei der rotlichvioletten Far-

bung beobachtet werden, die bei der Reduktion von Benzil in alkalisch-
alkoholischer Losung mit Ascorbinsdure entsteht. Diese erfolgt nur sehr lang-
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sam und fithrt zu schwachen Firbungen. Auch die mit Benzoin als Reduk-
tionsmittel, also bei Ausfiithrung der bekannten Benzil-Benzoin-Reaktion*
erhiltliche tief violette Farbung wird durch Cat* nicht verdndert.
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Die nahere Untersuchung von I, IT und IIT ergab, daf mit fast allen
zweiwertigen Kationen sowie auch mit Bi und TI unter Umsténden (bei
genfigend hoher Konzentration dieser Ionen, z. B. n/2- oder n-Losungen)
Griinfarbung auftreten kann, wobei auBlerdem die entsprechenden Hydro-
xyde bzw. Oxyde ausfallen. Gepriift wurde auf Ag, Al, AsTI AsV, Ba,
Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fell, Felll, Ho! Hg!, K, Li, Mg, Mn, Na,
NH}, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, T1, V, Zn, Zr. Aufler bei Ca*+, Sr++ und
Bat+ 148t sich jedoch die Griinfarbung durch geniigende OH’-Konzen-
tration verhindern.

Doch nimmt auch bei diesen mit zunehmender OI"-Konzentration die
Empfindlichkeit etwas ab. GrofBlere Mengen an NH} bewirken Umiarbung
sowohl der roten wie der griinen Losungen nach Gelb, mfolge Abfalls des pa.
Zum Unterschied von I werden bei Verwendung von IT und IIT auch mit
n-Lésungen von Lit, Na* und K+ olivgrime Fdrbungen erhalten, dhnlich wie
bei sehr geringen Mengen (1 pg/ml) Cat+. Insbesondere Nat zeigt diese
Erscheinung, so daB bei IT und III schon beim Bersiten der Reagenslésung
mit Natronlauge bei etwas gréBeren Konzentrationen®diese olivgrine Férbung
auftritt, die nur bej gentigender Verdinnung in Braunrot tibergeht. Es wird
demnach zweckmifBiger Kalilauge verwendet, bei der dies nur bei grofen
Konzentrationen an Chinon bzw. K+ der Fall ist. Mit I hingegen ergibt auch
eine kalt gesittigte NaCl-Losung Rotfarbung mit nur kaum merklichem oliv-
grinem Stich. Dagegen ist aber auch die Empfindlichkeit gegeniiber Ca bei
IT und ITI etwa 10mal gréfer als bei I. AuBerdem 148t sich die durch Alkalien
auftretende Griunfarbung durch Zugabe von etwas Komplexon von jener
der Erdalkalien unterscheiden: Bei ersteren bleibt sie bestehen, bei letzteren
erfolgt Umférbung nach Rot. Durch Zusaiz von 804" lifit sich Ba++ aus-
schalten, Sr++ jedoch bei II und IIT nicht, bei I nicht mit Sicherheit *.

¢ Siehe Gattermann-Wieland, Die Praxis des organischen Chemikers, 39. Aufl.,
Berlin 1959, S. 195.

* Ebenso trith beim Verkipen die grine Zwischenfdrbung aufler bei
Ca*+ auch bei Sr** und Ba++ auf, wobei es gleichzeitig zu Fallungen kommt.
Nur bei geringen Konzentrationen und geniigend NagS»04 kann durch die
Ausfillungen die Grunfarbung bei Srt+ und Batt manchmal ausbleiben.

i*
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Eine Unterscheidung kann aber nach Fillung als Carbonat erfolgen.
Als solches gibt nur Ca eine tiefgriine, Sr und Ba dagegen eine olivgriine
Farbung der iiberstehenden Losung, wobei bei Ba diese nach Sulfatzusatz
in Rot ibergeht. Mit den Phenanthrenchinon-Saurederivaten lassen
sich demnach sehr empfindliche, selektive Reaktionen auf Catt, Sr++ und
Batt durchfithren. Bei entsprechender Ausfihrung 148t sich die Re-
aktion fur Ca** spezifisch gestalten. Der besondere Vorteil ist der auf-
fallende Farbwechsel von Rot nach Grin. Die Empfindlichkeit fir Ca++
ibersteigt jene von Murexid. Die Moglichkeit der Verwendung als In-
dikator in der Komplexonometrie soll noch gepruft werden.

Uber die Natur dieser farbigen Salze lassen sich aus folgenden bisher vor-
liegenden Untersuchungen Rickschliissse ziehen: Salze des Phenanthren-
chinhydrons isolierten erstmals St. Goldschmidt und F. Christmann®, u. zw.
das Na- und das Ba-Salz. Sie werden als tiefgriin beschrieben und sind in
Pyridin beide, in Alkohol letzteres mit tiefgriiner, ersteres mit rotbrauner
Farbe 16slich, in Wasser unléslich. Nach den genannten Autoren haben sie
die Zusammensetzung C14HgOs 4+ C14Hg0:Nag bzw. C14HgO0y 4 C14HgO2Ba
und werden als dimere Chinhydronsalze formuliert. Spéater wiesen L. Michaelis
und Mitarb. durch potentiometrische Titration® und paramagnetische Mes-
sungen? bei der Reduktion von Phenanthren-9,10-chinon-3-sulfonséure in
alkalischer Losung das Auftreten von Radikalen (nach E. Weitz® merichin-
oiden Radikalanionen) nach. Sie fihren die Reduktion mit Glucose durch
und beschreiben die Lésung als intensiv schwarzbraun. Nach Michaelis und
Mitarb. 8.7 enthélt diese auch noch eine nicht paramagnetische dimere Form.
Der Anteil am radikalischen Zustand nimmt mit der Verdinnung zu. In letz-
ter Zeit haben B. Venkataraman und G. K. Fraenkel® durch Untersuchung
der Hyperfeinstruktur der paramagnetischen Resonanz bei der Reduktion von
Phenanthrehchinon in alkalisch-alkoholischer Losung mit Glucose ebenfalls
Radikale beobachtet. Meine Versuche mit Glucose als Reduktionsmittel zeig-
ten, dafl hiebei dieselben Farbuugen wie bei der Reduktion mit Ascorbin-
siure auftreten. {Jedoch im CGegensatz zu letzterer erst nach etwa 2 Min.
schwach, nach 3 Min. mit geniigender Intensivitiat.) Demnach sind wohl die
mit Ca auftretenden griinen Verbindungen als Chelat-Komplexe mit semi-
chinoiden Radikalanionen zu formulieren (VI). Dabei fallt auf, dal bei zwel
der denkbaren mesomeren Formen zwei ungepaarte Elektronen einander sehr
nahe kommen, ohne daf die beiden O-Atome in den Abstand einer normalen
c-Bindung zu gelangen vermdgen.

Dies erinnert an die Verhiltnisse beim N-Athylphenacyl bzw. Wursters-
Blau-perchlorat, welche normalerweise als freie Radikale vorliegen, bei tie-
fen Temperaturen aber zu diamagnetischen Dimeren assoziieren. Nach
K. H.Hausser und J. N. Murrell1° soll die Antiparallel-stellung der Elektronen-

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 711 (1924).

$ L. Michaelis wnd E. S. Fetcher, J. Amer. Chem. Soc. 59, 2460 (1937).

7 L. Michaelis, G. F. Boeker und R. K. Reber, J. Amer. Chem. Soc. 60,
202 (1938).

8 H. Weitz, Angew. Chem. 66, 668 (1954).

9 J. Amer. Chem. Soc. 77, 2707 (1955).

10 J, Chem. Physics 27, 500 (1957).
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spins durch eine schwache r-Elektronen-Wechselwirkung zwischen zwei par-
allel aufeinanderliegenden Monomeren zustande komamen. Dabei tritt eine
intensive langwellige Bande auf und nicht wie bei einer normalen Dimerisie-
rung Verschiebung der Absorption nach kurzen Wellen. Damit in Uberein-
stimmung stiinde auch der Farbenumschlag von Griin nach Rot beim Ver-
diinnen der konzentrierten, Na-Tonen enthaltenden, reduzierten I1I- Losungen,
wobei ja die Radikal-Konzentration, wie auch die Messungen von L. Michae-
1%, 7 ergeben, zunehmen soll, also Farbvertiefung auftreten miifite, und auch
der Temperatureinfluf: Erwidrmt man nédmlich die oben genannte griine
Losung, tritt Farbumschlag nach Rot ein, beim Abkiihlen kehrt die griine
Farbe zuriick. Ebenso verhilt sich die verdiinute, Ca-Ionen enthaltende tief-
grilne Lésung, wobei hier bis nahe zum Sieden erhitzt werden muB.
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Eine Formulierung in Anlehnung an jene, wie sie K. Ley und K. Mdiller1*
fur die Alkalisalze des 2,4-Di-tert.-butyl-semichinons-(1,2) verwenden, bringt
die Chelatbildung und Mesomerie noch deutlicher zum Ausdruck (VII). Die
geringere Empfindlichkeit von I im Vergleich zu IT und IIT kénnte auf die
Raumwirkung der Carboxylgruppe in 1-Stellung zuriickzufiithren sein.

Nach obigen Vorstellungen miifiten die griinen Lésungen diamagnetisch,
die roten, vorwiegend die freien Radikale enthaltenden, paramagnetisch sein.
Jedenfalls scheinen hier neue Moglichkeiten erdffnet, weitere Einblicke in die
Konstitution der Salze der Chinhydrone zu erhalten?2.

Mit dieser Reaktion 148t sich auch nachweisen, daB die Farbreaktion auf
o-Diketone von E. Bamberger1:1? bei den o-Chinonen auf der Bildung der

11 Angew. Chem. 70, 469 (1958).

2 Vgl. auch R. Kuhn, Angew. Chem. 66, 678 (1954).

13 H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung org. Verb., 6. Aufl.,
Wien (1938), 575; Houben-Weyl, Meth. d. org. Chemie, 4. Aufl., Stuttgart
(1953), Bd. 2, 474.
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roten Radikalanionen der entsprechenden Semichinone beruht *. Fiigt man ném-
lich zu der nach Bamberger! erhaltenen roten Losung etwa die gleiche Menge
Cat+t-Losung (0,1 mg Ca/ml), farbt sie sich — insbesonders beim Abkiithlen —
tiefgrun, entfdrbt sich beim Schiitteln mit Luft und wird beineuerlichem Er-
hitzen rot und Abkiihlen grin.

Beim Benzil liegen die Verhéltnisse anders?®, wie aus den Untersuchungen
von A. Hantzsch und W. H. Glower¢ sowie Weifberger und Mitarb. hervor-
geht. Danach sind die Substanzen bei der Ausfihrung nach Bamberger' und
bei der Benzil-Benzoin-Reaktion nicht identisch. Bei letzterer treten nach
L. Michaelis und H. S. Fetcher's, W. Steinkopf'” sowie Venkataraman und
Fraenkel? ebenfalls Radikalanionen auf. Daf hier eine dhnliche Farbreaktion
mit Catt nicht beobachtet werden konnte, kénnte mit der Konstellation des
Molekiils zusammenhéngen. Hs ist hier woh! anzunehmen, dafl die beiden
O-Atome aus raumlichen und Mesomeriegriinden, wie auch das Stuart-Modell
zeigt, nicht auf derselben Seite der C—C-Bindung liegen und so nicht zur
Komplexbildung geeignet sind.

Experimenteller Teil
Reagenzien

1. a) Phenanthren-9,10-chinon-1-carbonsdure (I). DarstellungnachA. Zinke
und Mitarb.3.
by Kalium-Phenanthren-9,10-chinon-2-sulfonat (1I).
¢) Kaliwm-Phenanthren-9,10-chinon-3-suljonat (111).

" Beide werden aus Phenanthren tber die Kalium-Phenanthrensulfonate
erhalten. Sulfonierung von Phenanthren nach Organic Syntheses!®. Oxyda-
tion nach 4. Werner®®, analog auch zur Darstellung des bisher nicht beschrie-
benen Kalium-Phenanthren-9,10-chinon-2-sulfonats. Dieses wird aus Wagser-
Alkohol in etwas heller gelben Kristallen als das 3-Salz erhalten und ist in
Wasser schwerer 18slich als dieses. Es kann jedoch auch das bei der Sulfo-
nierung anfallende Gemisch der Sulfonsduren in Form der K-Salze oxydiert
und als Reagens verwendet werden. Die Substanzen sind unbegrenzt haltbar.

2. 10proz. KOH.

3. Ascorbinsiure.

4. Gesattigte KoSO4-Losung.

5. Athylendiamintetraessigsiure (ADTE).

* Schon St. Goldschmidt und F. Christmann® weisen in siner Fulnote dar-
auf hin, daB Phenanthrenchinon und alkohol. Kali ,,Chinhydron‘‘ liefert, das
sie in der zuerst entstehenden roten Losung durch Ausfillen mit NaCl als
griines Salz nachgewiesen haben, ohne jedoch auf die Reaktion von Bam-
berger! Bezug zu nehmen. So findet sich in den referierenden Werken? kein
Hinweis darauf.

14 Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1519 (1907).

15 A, Weipberger, H. Mainz und E. Strasser, Ber. dtsch. chex. Ges. 62,
1942 (1929).

16 J, Amer. Chem. Soc. 59, 1246 (1937).

17 Ann. Chem. 540, 17 (1939).

18 Qrg. Synth., New York, Coll. Vol. 2, 482 (1943); s. a. 1. §. Ioffe, Chem.
Zbl. 1941, I, 1540; S. I. Cheifetz, Chem. Zbl. 1940, 1, 1986.

19 Ann, Chem. 321, 341 (1902).
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Reagenzlésung

Sie muB jeweils frisch bereitet werden. Man 16st hiezu bei I zwei, bei
IT und III eine Spatelspitze Substanz in 5ml der auf das 3fache verd. Lauge
und fiigh eine Spatelspitze Ascorbinsdure zu. Die Losung ist bei I tief rot,
bei II und IIT tief dunkelbraunrot.

Durchfiihrung der Reaktion

1 ml der neutralen oder schwach alkal. Lésung versetzt man in sinem
Reagenzglas mit einigen Tropfen der Reagenzlosung. Oder man gibt einige
Koérnchen festes Reagenz (bei I etwas mehr), 2 Tropfen KOH und etwas
Ascorbinséure zu, was besonders bei geringen Konzentrationen von Vorteil
ist. Tiefgrinfirbung zeigt Anwesenheit von Ca, Sr oder Ba an, Rotfirbung
Abwesenheit. Durch Zusatz von einigen Tropfen KsSO;-Lésung kann Ba
ausgeschaltet werden. Die tiefgriine Farbung muB bei ADTE-Zugabe in Rot
bzw. bei Anwesenheit groBerer Mengen Alkalien, insbesondere Na, in Oliv
ibergehen. In entsprechend kleinen Reagensglisern kann die Reaktion auch
mit dem zehnten Teil obiger Mengen durchgefithrt werden. Bei sehr verd.
Lésungen ist eine Vergleichsprobe und mdéglichst tiefe Temperatur von Vorteil.

I II bzw. IIL
Grenzverdinnung: Ca 1:100.000 1:1,000.000
Sr 1: 15.000 1: 200.000
Ba 1: 5.000 i: 10.000
Erfassungsgrenze: Ca 1 ug 0,1 ug
Sr 7pg 0,6 ug
Ba 20 ug 10,0 ug

Unter den oben genannten Bedingungen kénnen mit IT bzw. IIT noch
10 ug Ca neben 2500 yg Mg oder Ba nachgewiesen werden.

Unterscheidung von Ca-, Sr- und Ba-Carbonat

Die Carbonate werden in etwas Wasser aufgeschlimmst und mit ReagensIT
oder ITI versetzt. Bei Anwesenheit von Ca ist die iberstehende Losung tief-
grin, bei Sr und Ba nur olivgriin; bei Ba schlégt sie auf Zusatz von 1 Tropfen
K580,4-Losung nach rot um.

Meinem hochgeehrten Lehrer und Institutsvorstand, Herrn Prof.
Dr. A. Zinke, danke ich fir die Uberlassung der weiteren Bearbeitung
dieser Reaktion.



