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Alkalische L6sungen der Phenanthren-semichinon-carbon- 
bzw. -sulfons/turen lassen sich als empfindliche Farbreagentien auf 
Ca., aber auch auf Sr und Ba verwenden. Die Natur dieser Komplex- 
salze wird diskutiert. Die Semiehinonradikale sind aueh die Ur- 
saehe der Farbreaktion yon Bamberger 1 bei o-Chinonen. 

Beim Verkfipen der Pllen~nthren-9,10-chinon-l-earbons~ure (I), die 
A .  Zinlce und Mitarb. 2, a dutch Oxydation der beim Abbau des 1,2 ;4,5- 
Dibenzpyrens ents~ehenden Phenanthren-l-earbons~iure erhielten, beob- 
aehteten die genannten Augoren einen EinfluB yon Ca-Ionen auf die dabei 
auftretenden Farberseheinungen: Die gelbe alkalisehe L6sung yon I gibt 
auf Zusatz yon Natrium-dithionit  fiber Orangerot - -  in Gegenwar~ yon 
Ca++ jedoeh fiber Tiefgrfin - -  eine grfinliehgelbe Kfipe. Beim Sehfitteln 
mit  Lnft  erfolgt dasselbe Farbenspiel jeweils in umgekehrter l~iehtung. 
Mg-, St-, Ba-, Al-Ionen solle~l hingegen den Farbumsehlag nieht ver- 
gndern ~. Naehdem es ffir Ca nur wenig spezifische Reaktionen gibt und 
der Ca-Naehweis erfahrungsgem~f3 den Anf~ingern besondere Sehwierig- 
keiten berei~et, sehien diese Reaktion yon anMytisehem Interesse und 
sollte daher n~iher untersueht und auf ihre anMytisehe Brauehbarkeit  
geprfift werden. 

Da die der Unterscheidung dienende Zwisehenfi~rbung beina Ver- 
k/ipen nut fiir wenige Sekunden auftritt,  wurde zungchst nach einem 
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Reduktionsmittel gesueht, dessem Redoxpotential gerade ansreieht, nm 
die S/iure I nnr bis zu der gewfinschten Zwisehenstufe zu reduzieren. Von 
den versehiedenen nntersnehten l~ednktionsmittelrt (wie I-Iydrazin- 
hydrat, Glucose n. a.) erwies sieh Aseorbinsiure als gfinstigstes: Zusatz 
yon etwa tier gleiehen Menge wit I zu dessen alk~liseher L6sung ergibt 
angenblieklieh die orangerote bzw. griine F~rbung, die nun his zu 1 Stde. 
und l~nger bestehen bleibt. Ein zu groger UberschuB an Aseorbins~ure 
rednziert wohl welter his znr hell griinliehgelben IIydroehinonstnfe, kann 
jedoch dutch Sehfitteln mit Luft  wieder ansgeglichen werden. Zudem 
ist der Mengenspielranm ziemlieh grog. 

Einerseits, nm festzustellen, ob dieser Farbeffekt mit der peri-Stellung 
der Carboxylgruppe zu einem Chinonsauerstoff in Beziehung steht, 
andererseits, well die P_henanthren-l-carbonsiure ~uf keinem der be- 
kannten Wege leieht znggnglieh ist, wurden Phenanthrenehinonderivate, 
die die S~uregruppe in 2- bzw. 3-Stellnng haben, auf ihr diesbezfigliehes 
Verhalten ~ntersueht. Da die als Vorstnfen ben6tigten Phenanthren- 
earbons~nren am. einfaehsten fiber die entspreehenden Phenanthren- 
sulfonsiuren erh~ltlieh sind, wurden sogleieh deren Chinone dahingehend 
geprfift. Sowohl die alkalisehen L6snngen der Phenanthren-9,10-ehinon- 
2-snlfons~ure II, wit  die der Phenanthren-9,10-ehinon-3-sulfons~nre III ,  
die beide in entspreehender Verdfinnung farblos sind, f~rben sieh auf 
Zusatz yon Aseorbinsiure tier br~nnliehrot, in Gegenwart yon Ca ++ 
tiefgrfin. Dies weist darauI hin, dab nut  die beiden o-st~ndigen Sanerstoff- 
atome an dieser Farberseheinung beteiligt sind und die Siuregruppen nut  
die Wasserl6sliehkeit der Phenanthrenehinonmolekel bewirken. Tat- 
siehlieh zeigt aneh Phenanthrenehinon diese Farbreaktion: Die gesgttigte 
alkoholisehe L6sung, mit egwas 10proz. Kalilauge and Aseorbins~ure ver- 
setzt, wird tiefrot und bleibt bei genfigend Wasserzusatz klar; ~uf 
Zugabe yon etwas verdiirmter CaC12-L6snng (100 ~g Ca/ml) erfolgt sofort 
Umsehlag naeh Tiefgrfin. Allerdings zersetzen sieh diese L/3sungen bald 
unter Abseheidung eines braunroten bzw. br/~unliehgrfinen Niedersehlages. 
Die l~eaktion steht aueh nieht mit dem Phenanthrenger/ist in Znsammen- 
hang. So gibt Chrysen-l,2-chinon IV analog eine braurLrote bzw. mit 
Ca ++ eine grfine bis olivgrfine Firbung,  ebenso verh~lt sieh die Chrysen- 
1,2-ehinon-8-earbonsiure V in wigrig-alkaliseher L6snng. Bei ersterem 
tr i t t  wegen tier geringen L~isliehkeit meist gleiehzeitig Fgllung ein. Letz- 
tere gibt aueh beim Verkiipen den Farbumschlag analog wie I fiber 
Braunrot bzw. Grfin naeh ttellgelb. Bei den ChrysenabkSmmlingen ist 
jedoeh eine grSgere Ca++-Konzentration nStig, nm Griinf~rbungen zu 
erreiehen. 

Kein Farbweehsel dureh Ca++ konnte jedoeh bei der rStliehvioletgen l~/ir- 
bung beobachtet werden, die bei der Reduktion yon Benzil in alkaliseh- 
Mkoholiseher L6sung mit Aseorbins/~ure entsteht. Diese erfolgt nur sehr lang- 
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sam und fiihrt zu sehwaehen Fiirbungen. Aueh die mit  Benzoin als Reduk- 
tionsmittel,  also bei Ausffihrung der bekannten Benzil-Benzoin-Reaktion 4 
erhi*ltliche tief violet~e Ffirbung wird dureh Ca ++ nieht veri*nder~. 

i! J \ / /  

I :  B t = C O O H ;  R 2 = R a = H  
I I :  R2=SO~H;  R I = R a = H  

I I I :  B a =  SOaI-I; R ~ = R ~ = H  

/% 

/%,/'%0 !i 

~ /  V: R = C o o ~ I  

Die ll/~here Untersuohung yon I ,  I I  trod I I I  ergab, dab  mi t  fas t  a l len  
zweiwerfigen K a t i o n e n  sowie auch mi t  Bi und T1 un te r  Umst / inden (bei 
genfigend hoher Konzen t r a t i on  dieser Ionen,  z. B. n/2- oder n-LSsungen)  
Griinfi irbung auf t re ten  kann,  wobei  auge rdem die en tspreehenden  I I y d r o -  
xyde  bzw. Oxyde ausfallen. Geprt if t  wurde auf  Ag, A1, As m,  As v, Ba,  
Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe  n,  F e  m,  I{g I, }[gIr, K,  Li, Mg, Mn, Na,  

a.  ,T"  
N H  4, N1, Pb,  Sb, Sn, St, Ti, T1, V, Zn, Zr. Auger  bei Ca~ +, St++ uud  
Ba++ lag t  sieh jedoeh die Griinfi~rbung du tch  geniigende OH ' -Konzen-  
t r a t i on  verhindern.  

Doeh nimmt aueh bei diesen mit  zunehmender OH'-Konzentra t ion die 
Empfindliehkeit  etwas ab. GrSgere Mengen an NH2 bewirken Umf/~rbung 
sowohl der ro~en wie der gr/inen L6sungen naeh Gelb, infolge AbfMls des p~.  
Zum Unterschied yon I werden bei Verwendung yon I I  und I I I  aueh mit  
n-L6sungen yon Li+, Na + und K + olivgrfine F/*rbungen erhalt.en, ghnlieh wie 
bei sehr geringen Mengen (i ~,g/ml) Ca ++. Insbesondere Na + zeigt diese 
Erseheinung, so dab bei I I  und I I I  sehon beim Bereiten der t/.eagensl6sung 
mit  Na~ronlauge bei e~was gr6J3eren Konzentra~.ionen~diese olivgrfine Fgrbung" 
auftr i t t ,  die nur bei gen/igender Verdflnnung in Braunro~ fibergeht. Es wird 
demnaeh zweekmM?iger Kalilauge verwendet, bei der dies nur bei grogen 
Konzentrat ionen an Chinon bzw. K +der  Fal l  is~. Ni t  I hingegen ergibt aueh 
eine kal t  ges/ittigte NaC1-L6sung l~otf/*rbung mit  nur kaum merkliehem oliv- 
gr'anem Stieh. Dagegen ist aber aueh die Empfindliehkeit  gegenfiber Ca bei 
I I  und I I I  etwa 10real gr6/3er als bei I. AuBerdem 1/*ftt sieh die dureh Alkalien 
auftretende Grfinf~trbung dutch Zugabe yon etwas Komplexon yon jener 
der Erdalkalien unterseheiden: Bei ersteren bleibt sie bestehen, bei letz~eren 
erfolgg Umfgrbung naeh go t .  Dutch Zusagz von SO4" lfi.13t sieh Ba ++ aus- 
sehal~en, Sr ++ ~edoeh bei I I  und I I I  nieht, bei I nieht mi t  Sieherhei~ * 

4 SieheGattermann-Wieland, DiePraxisdesorganischenChemikers, 39.Aufl., 
Berlin 1959, S. /95. 

* Ebenso trit,~ beim Verkfipen die grfine Zwisehenf~rbung aul3er bei 
Ca ++ aueh bei St++ mad Ba ++ auf, wobei es gleiehzeitig zu F~llungen komrnt. 
Nur bei geringen Konzentrat ionen und genfigend Na2S204 kann dureh die 
Ausffillungen die Griinfiirbung bei Sr++ und Ba ++ manchmal ausbleiben. 

1 "  
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Eine  Unterseheidung k a n n  aber naeh F~l lung als Carbonat  erfolgen. 
Als solehes gibt nu t  Ca eine tiefgriine, Sr unc[ Ba dagegen eine olivgriine 
P~rbung der i iberstehenden LSsung, wobei bei Ba diese naeh Sulfatzusatz 
in P~ot fibergeht. Mit den Phenanthrenchinon-S~ureder iv~ten  Iassen 
sieh demnaeh  sehr empfindliehe, selektive i~eaktionen auf Ca ++, Sr ++ u n d  
Ba ++ durehfiihren. Bei entspreehender Ausfi ihrung IgBt sieh die l~e- 
akt ion  fiir Ca ++ spezifiseh gestalten. Der besondere Vorteil ist der auf- 
Iallende Farbweehsel  yon Rot  naeh Griin. Die Empfindl iehkei t  ftir Ca ++ 
iibersteigt jene yon  Murexid. Die FiSglichkeit der Verwendung als In-  
dikator  in der Komplexonometr ie  soll noeh gepriift werden. 

!]ber die Natur dieser farbigen Salze lassen sich aus folgenden bisher vor- 
liegenden Untersuchungen Riickschliisse ziehen: Salze des Phenanthren- 
chinhydrons isolierten erstmals St. Goldschmidt und 2'. Christmann a, u. zw. 
das Na- und das Ba-SMz. Sie werden als tiefgriin besehrieben und sind in 
Pyridin beide, in Alkohol letzteres mit  tiefgriiner, ersteres mit rotbrauner 
Farbe 16slich, in Wasser unlSslieh. Naeh den genannten Autoren haben sie 
die Zusammensetzung C14I-~s02 ~- Ct4I-IsO2Na2 bzw. C14I:isO~ @ C14I-I802Ba 
und werden als dimere Chinhydronsa]ze formuliert. Sparer wiesen L. Michaelis 
und Mitarb. durch potentiometri.sehe Titration G und paramagnetische Mes- 
sungen 7 bei der Reduktion yon Phenanthren-9,10-chinon-3~mflfons~iure in 
a]kalischer L6sung das Auftreten yon Radikalen (nach E. Weitz s meriehin- 
olden l~adikalanionen) nach. Sic ffihren die Reduktion m~t Glucose durch 
und besehreiben die L6sung als intensiv schwarzbraun. Nach Michaelis und 
Mitarb. 6, v enth/~lt diese auch noch eine nicht paramagnetische dimere Form. 
Der Anteil am radikalischen Zustand nimmt mit  der Verdiinnung zu. In  letz- 
ter Zeit haben B. Venlcataraman und G. K .  Fraenkel 9 durch Untersuehung 
der Hyperfcinstruktur der paramagnetischen gesonanz bei der gedukt ion yon 
Phenanthrenchinon in alkalisch-alkoholischer L6sung mit Glucose ebenfalls 
P~adikale beobaehtet. Meine Versuehe mit  Glucose Ms P~eduktionsmittel zeig- 
ten, dag hiebei dieselben Fgrbungen wie bei der ~edukt ion mit  Ascorbin- 
s~ure auftreten. (Jedoeh im Oegensatz zu tetz~rer erst nach etwa 2 IV[in. 
schwaeh, naeh 3 Min. mit  geniigender Intensivitat.)  Demnaeh sind wohl die 
mit  Ca auftret, enden griinen Verbindungen als Chelat-Komplexe mit  semi- 
chinoiden gadikalanionen zu formulieren (VI). Dabei i~illt auf, dag bei zwei 
der denkbaren mesomeren Formen zwei ungepaarte Elektronen einander sehr 
nahe kommen, ohne dag die beiden O-Atome in den Abstand einer normalen 
~-Bindung zu gelangen verm6gen. 

Dies erinnert an die Verh~ltnisse beim N-Athylphenaeyl bzw. Wursters- 
Blau-perchlorat, welehe normalerweise als freie l~adikale vorliegen, bei tie- 
fen Temperaturen aber zu diamagnetischen Dimeren assoziieren. Nach 
K.  H. Ha~.sser und J.  N .  M ~ r r d l  1~ soll die Antiparallel-stellung der Elektronen- 

Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 711 (1924). 
L. Michaelis und E. S .  Fetcher, J. Amer. Chem. Soc. 59, 2460 (1937). 

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

s E. We#z,  Angew. Chem. 66, 668 (1954). 
J. AmeL Chem. Soc. 77, 2707 (1955). 

10 j .  Chem. Physics 27, 500 (1957). 
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spins dureh eine sehwaehe r~-Elektronen-Weehselwirkung zwisehen zwei par- 
allet aufeinanderliegenden Monomeren zustande kommen. Dabei tr i t t  eine 
intensive langwellige Bande auf und nieht wie bei einer normalen Dimerisie- 
rung Versehiebung der Absorption naeh kurzen Wellen. Damit  in Uberein- 
s t immnng St6nde aueh der Farbenumsehlag yon Grfin nach l~ot beim Ver- 
dfinnen der konzentrierten, Na-Ionen enthaltenden, reduzierten 111- LSsungen, 
wobei ja die RadikaLKonzentration, wie aueh die Messungen yon L.  ~Iiehae- 
li.s6, 7 ergeben, zunehmen soil, also Farbvertiefung auftreten mfiBte, und aueh 
der Temperatureinflug: Erw~rmt man n/~mlieh die oben genmmte grfine 
L6sung, tri t t  Farbumsehlag naeh Rot ein, beim Abkfihlen kehrt die gr/ine 
Farbe znrfiek. Ebenso verh~lt sieh die verdfinnte, Ca-Ionen entha]tende tief- 
gr/ine L6sung, wobei hier his nahe zum Sieden erhitzt werden mug. 
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Eine Formuliermlg in Anlehnung an jene, wie sie K .  Ley  und E. MiiIler 11 
ffir die Alkalisalze des 2,4-Di-tert.-butyl-semiehinons-(1,2) verwenden, bringt 
die Chelatbildung und Mesomerie noeh deutlieher zum Ausdruek (VII). Die 
geringere Empfindliehkeit yon i im Vergleieh zu I I  und I I I  kSnnte auf die 
�9 Raumwirkung der Carboxylgruppe in 1-Stellung zurfickzuffihren sein. 

Nach obigen Vorstelhmgen m6gten die grfinen LSsungen diamagnetiseh, 
die roten, vorwiegend die freien Radikale enthaltenden, paramagnetiseh sein. 
Jedenfa]ls seheinen hier neue MSgliehkeiten erTffnet, weitere Einblieke in die 
Konsti tut ion der Salze der Chinhydrone zu erhalten 1~. 

Mit dieser Reaktion l~Bt sieh aueh naehweisen, dab die Farbreaktion auf 
o-Diketone yon E. Bambergerl ,  13 bei den o-Chinonen auf der Bildung der 

Iz Angew. Chem. 70, 469 (1958). 
1~ VgI. auch R. K u h n ,  Angew. Chem. 66, 678 (1954). 
13 H.  Meyer,  Analyse und Konstitutionsermi~tlung org. Verb., 6. Aufl., 

Wien (1938), 575; Houben-Weyl ,  Meth. d. org. Chemie, 4. Aufl., Stuttgart  
(1953), Bd. 2, 474. 
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ro ten  iRadikalanionen der en tsprechenden Semiehinone beruht  *. Ffigt  m a n  n/im- 
l ieh zu der  naeh Bambe~'ger ~ erhal tenen ro ten  L6sung e twa die gleiche Menge 
Ca++-L6sung (0,1 mg  Ca/ml),  f/irb~ sie sieh - -  insbesonders he lm Abki ihlen - -  
tiefgrfin, en t fgrb t  sieh be im Schi i t te ln m i t  Luf t  und wird bei neuer l ichem Er-  
h i tzen  rot  und Abkfihlen grfin. 

B e i m  Benzil  l iegen die Verhgttnisse anders is, wie aus den Unte r suehunge~  
yon A.  Hantzsch und  W. t t .  Glower i* sowie Weifiberger und  Mitarb.iS hervor-  
gehL Danach  sind die Substanzen bei der Ausfi ihrung naeh  Bamberger I und 
bei der Benzil-Belazoin-I~eaktion nieht  identiseh. Bei le tz terer  t r e ten  naeh  
L. Michaelis mad E. S. Fetcher i6, W.  Steinlcopj ~ sowie Venkataraman und 
Fraenkel 9 ebenfalls Rad ika lan ionen  auf. DaB hier eine ~ihnliehe Fa rb reak t ion  
mi t  Ca ++ nicht, beobach te t  werden konnte ,  k6nnte  mi t  der IKonstellation des 
Molekfils zusammenhgngen.  Es  ist bier wohl  anzunehmen,  dab die beiden 
O-Atome  aus rgumlichen und Mesomeriegriinden, wie auch das Stuart-Modell 
zeigt, n ieht  auf derselben Seite der C- C-Bindlmg liegen und so nieht  zur 
Komplexb i Idung  geeignet  sind. 

Experimenteller Teil 
I ~ e a g e n z i e n  

1. a) Phenanthren- 9,10-chinon-l-carbon.si~ure ( I ) ,  Darstellung naehA .  Zin~:e 
mid Mitarb.  a. 

b) KalA~m-Phenanthren-9,10-chinon-2-suljonat ( I I  ). 

e) Kalium-Phenanthren-9,10-chinon~3-sul]onat ( I I I  ). 

' Beide werden ~us ~henan th ren  fiber die IKat ium-Phenanthrensulfonate  
erhMten. Sulfonierung yon  Phenan th ren  naeh Organic Syntheses is. Oxyda-  
t ion i laeh A.  Werner i9, analog aueh zur Dars te l lung des bisher n ieht  besehrie- 
benen Kal ium-Phenanthren-9,10-chinon-2-sulfonats .  Dieses wird aus Wasser-  
Alkohol  in etwas helIer gelben Kris ta l len  als das 3-SMz erhal ten  und ist in 
Wasser  sehwerer 16slieh als dieses. Es  kann  jedoeh aueh das bei der Sulfo- 
nierung anfal lende Gemisch der Sulfonsguren in F o r m  dec K-Salze oxydie r t  
und als l~eagens ve rwende t  werden, Die Substanzen sind unbegrenzt  hal tbar .  

2. 10proz. K O I t .  

3. Ascorbins~iure. 

4. Ges~tttigte K2SO4-Lfsung.  

5. J4thylendiamintetraessigs~ure (-s 

* Schon St. Goldschmidt und F.  Christmann ~ weisen in einer FuBnote  dar- 
auf hin, dab Phenan th rench inon  und alkohol. Kal i  , ,Chinhydron" liefert,  das 
sie in der zuerst  en ts tehenden ro ten  L6aung dureh Ausf~illea mi t  NaC1 als 
griines Salz nachgewiesen haben,  ohne jedoeh aLff die Reak t ion  yon Bam- 
berger ~ Bezug zu nehmen.  So f indet  sieh in den referiermlden Werken  ta kein 
t t inweis  darauf.  

i4 Ber. dtseh, chem. Ges. 40, 1519 (1997). 
i5 A .  Weifiberger, H.  Mainz  und  E. Strasser, Ber. dtseh, ehe~ .  Ges. 62, 

1942 (1929). 
16 j .  Amer.  Chem. Soc. 59, 1246 (1937). 
i7 Ann. Chem. 540, 17 (1939). 
~s Org. Synth. ,  New York,  Coll. Vol. 2, 482 (1943); s. a. I .  S. Io//e, Chem. 

Zbl. 1941, I ,  1540; S. I .  Chei/etz, Chem. Zbl. 1940, I ,  1986. 
l ,  Ann. Chem. 321, 341 (1902). 
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l%eagenz16sung  

Sie mul3 jeweils friseh bere~tet werden. Man 15st hiezu bei I zwei, bei 
I I  und I I I  eine Spatelspitze Substanz in 5 ml der auf das 3faehe verd. Lauge 
und  ffigg eine Spatelspitze Aseorbins~iure zu. Die L6sung ist bei I ~ief rot, 
bei I I  und I I I  ]bier dunkelbraunrot.  

D u r e h f f i h r u n g  der  R e a k t i o n  

1 ml der neutralen oder sehwach alkal. LSsung versetzt man in einem 
Reagenzglas mit  einigen Tropfen der l~eagenzl6sung. Oder man gibt einige 
KSrnehen festes Reagenz (bei I etwas mehr), 2 Tropfen KOH und e~was 
Agcorbinsaure zu, was besonders bei geringen Konzen~rationen von Vorteil 
is~. Tiefgrfinfarbung zeigt Anwesenheit yon Ca, Sr oder Ba an, Rotfiirbung 
Abwesenheit. Drench Zusatz yon einigen Tropfen K2SO4-L6sung kann Ba 
ausgesehaltet werden. Die tiefgrfne Fiirbung mug bei NDTE-Zugabe in Rot  
bzw. bei Anwesenheit grSBerer Mengen Alkalien, insbesondere Na, in Oliv 
/ibergehen. In  entsprechend kleinen Reagensglfisern kann die Reak~ion auch 
mit  dem zehnten Tell obiger Mengen durehgeffihrt~ werden. Bei sehr verd. 
L6sungen ist eine Vergleiehsprobe und m6gliehsg t ide  Temperatur yon Vorteil. 

I II bzw. III 

Grenzverdiinnung: Ca 1 : 100.000 1 :I,000.000 
Sr 1: 15.000 1: 200.000 
Ba 1: 5.000 1: 10.000 

Erfassungsgrenze: Ca i ~g 0,i ~g 
Sr 7 ~g 0,5 ~g 
Ba 20 ~zg 10,0 ~g 

Unter  den obem genannten Bedingungen kSnnen mif I I  bzw. I I I  noeh 
l0 p.g Ca neben 2500 g,g Ng oder Ba naehgewiesen werden. 

U n g e r s e h e i d u n g  y o n  Ca-, Sr- u n d  B a - C a r b o n a t  

Die Carbonate werden in etwas Wasser aufgesehl/immg und mig l~eagensII 
oder I I I  versetzt. Bei Anwesenhei~ yon Ca ist die fibers~ehende LSsung tief- 
grfin, bei Sr und Ba nur olivgr/in; bei Ba sehl/igt sie auf Zusatz yon 1 Tropfen 
K2SO4-L6su~g naeh rot t~m. 

Meinem hoehgeehrten Lehrer und  Ins t i tu t svors tand ,  Her rn  Prof. 
Dr. A. Zinke, danke ieh f/Jr die ~'berlassung der weiteren Bearbei tung 
dieser l~eaktion. 


