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2 .  Bei der Behandlung des frischen tierischen Gewebes, z. B. 
der Leber, mit Aceton und Ather geht ein betrachtlicher, aber jeweilen 
wechselnder Teil des Gesamtkaliums in den Aceton-Atherausziig 
uber. Die Bestimmung des absoluten Kaliumgehaltes eines Organs 
sol1 daher in dem feuchten und nicht in den1 mit organischen Losungs- 
mitteln, wie Alkohol, Aceton, lither, vorbehandelten Gewebe erfolgen. 

Fraulein Erika Wyss bin ich fur die treue Mitarbeit zu Dank verpflichtet. 

Physiologisches Iristitut der VniversitBt Bern. 

75. Redoxgleiehgewiehte, Aeiditatsgleiehgewiehte und die 
Absorptionsspektren bei Oxychinonenl) 

von G. Sehwarzenbaeh und Hans Suter. 
(10. 1'. 41.) 

Als weitere Gruppe von Substanzerl mit mesonwren Partikelii 
als molekulare Bausteine berichten \Tir heute ubcr einige Oxyehinone. 
Bei tliesen sincl nicht nix die ~~ciclit~tsgleichgewiehte, sondern aiicli 
(lie Reduktions-Oxydations-Gleichgewiclite einfach messbar. Die 
Redoxpotentiale, ali: Ausdruck cler freien Eiiergie divber Reaktionen, 
hind ebenfalls f iir die Valenzcheniie von besondereni Interesse, m CZ,- 

halb wir diese Potential? liier mittcden, neben den Xeiditatskon- 
s t ant en. 

Das  empir i sche  E r d o x p u t e i i t i a l  E,. Die Messung der 
Redoxpotentiale gesehah (lurch hiifnahme reduktonietrischer oder 
oxydimetrischer Titrationskurwn in Losungen bekartriten p,-Wertes 
mit grosser Pufferkapazitat. Es wurcle dabei stets dafur gesorgt, 
(lass sich der pH-Wert, die ionale Stkrke und das Voluincn der Losung 
wahrend der Titration praktisch nicht andern. h c h  wurde in einem 
Raumtherinostaten bei der konstmten Temperatur \Ton .i'<?O gearbeitet. 
Unter diesen Umstanden bekonimen die Titrstionsknrren die voll- 
kommen syinmetrische Form des in Fig. 1 gegebenen Beispiels. 

Die Ordinate misst dabei das Potential El einer Goldelektrode 
und die Abszisse die Xenge des zugesetzten Reduktions- oder Oxy- 
ciationsmittels in Aquivalenten 2. Die Kurve begiiint mit einem 
Steilgebiet (dE/clx = gross) bei D = 0 und ein zwt4tes Steilgebiet 
zeigt das Ende der Titration an. Dieses zweite Steilgebiet liegt also 
bei x 7- 2, wenn die Redulztion mvei Elektronen pro Xolekel ben6- 
tigt, wie das bei fast allen organischen (Systemen der Fall istl (s. hin- 
gegeii die Rhodizonsawe 8. 629 u. 630). 

1) Auszug aus  der Diss. Hans  S u t e u ,  Zurich 1940. 
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Pig. 1. 
‘l’itmtionskurre des Dioxychinons bei pR 4,57 b;” 118 1I.V. C, 14 3‘I.Y 

E,  bedriitet das sog. empirische Rodoxpotc~ntinl, \I elches 1 on1 
l)R-Wert und auch ~ o i i  der ionalen Sthrke c1t.r L O b i m g  ab1iimg.t. 
E:, hleibt also unter den obrn erwaihnton Cmstkriden \\--ahrend (lei* 
Titration konstant, was nach (1) die syiiiinetriwht. Form der Titra- 
tionskurw bedingt,. Tom thermotlyria tiiixc2hen Redoxlwtent ial h,, 
unterscheidet Rich E,  a m  ein kleines Glictl, ivelclres ilk Aktivitkl h -  

koeffizienten \-on 0 und X enthiilt. Dith\es Glietl wirtl in dt>r Folgi 
nwxichlassigt. 

Rei x 1 ist die Konzentration 10 gleich tlt.rjeiiigeii \ (111 i EZ I. 
$2, ist also nls tler Potentialwert hei .c 1 aiis t l ~ ~  Titi.atioii.;kui.~~, 
3 hlesbar. 



I l a s  I n d e x p o t e n t i a l  E l .  Die iolgenclt~n Tabellen cler Mess- 
tlalen entlialten neben E, auch tlas sog. Indexpotent ial E’, , namlicli 
die Potentialdifferenz zffischen den Ahszi nmmt’n 2 $ und 
.7: = 1, dic. v-egen der Spnimetrie dei. l i i i r i ~  niit denjrnigen zm-ischen 
x = 1 und x = 13 identibch sind ( 8 .  Fig. I). \Tie vor allem J I i chnd i s l )  
gezeigt hat, unterrichten iins die lndexpotentiale tl:triiber, oh hei 
der Reduktioii eine Zwischenstufe 1’3, ein sog. Memichinon auftritt. 
Die Partikel X enthdt  ein Elektrou inelir als (b untl eines weniger 
als K ,  und ist wegen ihrer ungeratlen Elektro~ienzahl~) als Ratlikal 
zu hezeichnen. Der Ratlikalcharakter tier Semichinone hat sich auch 
(lurch magnetische Messungen iiacliweisen lnssen3). 

Urn zu  zeigen, wit uns tlas Indexpotential ubei. das Auftretcii 
eines Semichinons unterricht et, behandeln wir vorerst den Fall, dass 
ke ine  solche Zwischenstufe auftritl. Danri gilt hei w 2 :  

Gesaintkoiizeiitration ~ c = j 01 + [ R ]  
und wenn 7 die llenge des Keduktionsiirittels misst: [I t]  = ‘ 4 . c .  
tlaraus brkornnieu Jvir : 

[w[nl  ( 2; r ,  (2) 

so (lass wir fur E a18 Fnnktion \*on x, also fiir die l’itrationskurve, 
aus (I) die folgende Gleichung erlialten: 

KT 
2 F  (3) 

Dnraus lxrcvhnen wir clas Indexpotential zu 1 -1,l Xillivolt bei 3 5 O :  

TVenn die Reaktion itber ein Semichinon verlaui’t. SO gelten (lie 
Gleichungen ( 2 )  und ( 3 )  nicht niehr. Man kann leicht zeigen, tlass 
tlann das Tndexpotential grosser mircl nls 11 i\2.V. EY ist aber liier 
uberflusaig a i d  tlieseri Fall einzugelir~n, denn, wie die nachfolgeiiden 
Tabellcn zeigen, weicht bei den liier hehandelten Heispielen E l  
innerhalh tler Fehlergrenzen nirgerirls i-on 14  J1.T. ab. Rei cler 
Reduktion unserer Oxychinone bildrn sich snmit ktJiiie mit Hilfr 
clieser Met hode na chweisbaren RIrngen Semichinon. Allerdingh k t  
dime Methode nicht sehr empfindlich. 

3, a ls  F u n k t i o n  des  p,-\Teries uncl die  Ac.itlit&tr;- 
k o  n s t a n t  e n4). 

Die Ahhangigkeit des Redoxpotentiale8 rorn pH-1%-ert der 
Losung hat seine li’rsachs darin, (lass sich die beiden Partikel 

l) Zusamnienfassung siehe: 7,. .llllr/rrteli\ und Mitarheiter: Chem. Rev. 16, 243 

2,  E q e n  JIuI ler ,  n’euere Anschnuungen auf dein Gebiete der ornanischen Chemie, 

3, L. Xcchctelrs, f;. I;. Iloeker uiid R. K .  Reber,  Am. So(.. 60, 202, 214 (1938). 
4, IT-. J I .  ClrtrX, Puhl. Health Reports 38, 666 (1923). 

(1935); 22, 437 (1938). 

Verlag Ju1. ,5’prl) tger ,  Berlin 1940. 
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0 iind R nicaht nur in der Zahl n der Elelitroilen. midern aucli in t ier  
Za,hl wi, tier Protonen voneinantier unterscheiden. Meistens mthal t 
11‘ mehr Protonen als 0, so dass man fur den Reduktionsprozrss 
.,clireibe.n k:mn : 

0 + 11 Elektronenc 111 Protonc.n ----f K 
z. R. : Chinon t 2 Elektronenl 2 Proton< II ---f Hydrochinon 

Die Zahl 9 1  ist, wie oben erwiihnt, als Znhl der :&pivalcnte 
m-ischen den beiden Steilgebieten aus eiiier einzigen Titr:ctionslmrve 
zii entnehmen. Die %ah1 m kann man tladurcli finden, dabs man 
E:, als Funktion yon pH best)irnmt. Es lasst sich leicht zeigrn,  cia^ 
Gleichung ( t )  gilt, die uns sagt, class die Seigung der Kim-e: X O  gegen 
pw, rom Quotienten a2/n abhangtl) : 

So erhalten wir fur das System: Cllinon/~~i\drochinon: ? ~ / n  = 1, 
(1. h.  class E, um 59, l  KIT. fallt, \n-enn tier p,-Wert um eine Einheit 
yteigt, w-ie man das voii tler Chinhgrtlrorielektrotle her kennt , deren 
Potential bich bei p,-Anderungen genau so rei+dntlert, R ie tlas Po- 
tential der Wasserstoffelektrode. 

Die Zahl WL ist nun aber nicht in allen pH-Gebieten clieselbc, 
(Ia sowohl 0 als auch R saure iincl basische Eigmschaften hesitzcn. 
Tach Gleichung (4)  besagt dies, dass die Seigung cler Kurve E ,  
gegen pH nicht in allen Gebieten dicstlbe win wird. Diese K u n e  
11 eist rielniehr Wenclepunkte auf, melc.he uns nber die Aciditgts- 
konstanten von 0 und R unterrichteii kcinnrn. Durchlaufrn wir 
n:imlich bei steigendem pH ein Puffeigebiet von 0, so verliert 0 
innerhall-, ctiesem eiii Proton und rn niiiimt uin 1 mi. tl. h. nach (41, 
class die Kurve steiler wird. Durchlauferr wir aritlererseits eiri Puffer- 
ge’lniet von R, so nimnit m urn 1 ab rind die K u r v  wird flacher. 
Die Kurve: E,  gegen pH7 Besteht soniit aus geraden Teilstuckcn 
I uschietlener Xeigung, welche innerlialh der Pufftqehiete, also j(  - 
wcils innerhalb ctwa zweier p,-Einhcit (in, ineinander uhergehen. 

l\’enn mir aus der Kurve: A’, gegen prI, die -Iciditat~konstantcni 
t o n  0 untl R hestimmen wollen, so \-t~rliiiigcrn wir (lie geratleri 
Stuckc tier Kuri-e. Der Schnittpiinkt tler 17crliiingerungen zweivr 
;~nfeinanctcrlolgender gerader Teilstuck(\ liegt t h i n  hei einrm pa- 
Wert, tler mit dcni p,-Wert ron 0 otitr  K ubrreiiietinimt, je nat.li- 
ctem der Knick nach unten oder nach olwn geht. In den nachfolgeii- 
den Figuren 2 ,  5 uncl i sind cliese Knic.kc jeweils durch eine gehtri- 
chrlte, parallel ZLIT Ordinate laufmclr Ilinie gckennzeichnet. 

Der Terlsnf der Kurve: E, gegrri l )H,  und die Acitlitatsverhiilt - 
nisse T-on 0 rind I? bedingen sich also grgrnseitig. M a n  kann tlc~,- 
1i:ilh den Terhuf  tliercr Ilurw durch dirtLk1 e -4citlitatsnic~siingen koii- 

l) IT’. J/.  Ploik ,  Piibl. Health Hrports 38, Mi6 (1923). 



621 - - 

trollieren. Das haben wir durch kolorimetrische Messungen getan. 
Da die Oxychinone farbig sind, machen sich die Puffergebiete von 
0 durch eine Farbanderung bemerkbar. Eine Farbhnderung von 0 
muss somit stets niit einem Wendepunkt der E,-Kurve zusammen- 
fallen und zwar mit einem solehen, bei dem die Kurve steiler wird. 
I n  den Figuren 2, 5 und 7 ist deshalb neben E,  auch der Extink- 
tionsmodul E von 0 in einer beliehigen Einheit au€getragen worden. 
Man erkennt, dass jedem Wendepunkt der E,-Kurve jem-ails eine 
sprunghafte Anderung von E entspricht. Bei unsern drei Beispielen 
liegen jemeils zwei derartig ausgezeichnete Puffergebiete dicht neben- 
einander. 

Die Kontrolle der Potentialmessungen durch die kolorimetrischeri 
Messungen ist deshalb erwimscht, weil sich die Redoxpotentiale nur 
in bestimmten pa-Gebieten gut messen lassen. In andern p,-Gebieten 
kann 0 oder R unbestandig sein, oder die Einstellung des Potentials 
kann schlecht werden. Gerade bei den Oxychinonen, die wir hier 
behancleln, war die Potentialeinstellung im alkalischen Gebiet und 
manchmal auch im stark sauren Gebiet so langsam, dass sie eine 
Bestimmung von h0 verunmoglichte oder deren Genauigkeit stark 
beeintrachtigte. Wenn die Aciditatskonstanten von 0 und R bekannt 
sind, kann man aber den Verlauf der E',-Kurve auch fur solche 
p,-Gebiete herechnen. Von dieser Moglichkeit ist vor allem in Fig. 10 
Gebrauch gemacht worden, um die Redospotentiale in einem mog- 
lichst grossen pH- Gebiet aufzeiehnen zu konnen. 

Dir 1Messdaten. 
1 .  2 ,  5-Dioxybrnzochinon-(T,  4 ) :  

Brzcichiiuiigl) : 0, 0 3  I Farbe: rosa roc 

t 

PIC, = 

- 7,0 
--f 

0 0  

rosa 

OH 
!\OH 

HO " 
im pa-Gebiet von -1 bir i 8 12-Form: Tetraoxybenzol 

a )  Her s t e l lung  : Dioxychinon wurde aua C'hinon ubcr d:ls 
Dianilinochinon nach S i e t x k i 2 )  hergestellt und das Dinatriumsalz 
mehrmals aus Wasser umkrystallisiert. 

~ - 

1) Der Zahlenindex 0, bis 0, gibt die Zahl der muren Protonen der Partikel an. 

2 ,  R. Stetzkz ,  B. 21, 2374 (1888); 22, 1653 (1889); 0. D d s ,  A. 530, 64 (1937). 
der pK-Wert der betreffenden Partlkei tragt denselben Index. 
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h)  R e d o x t i t r a t i o n e n  : Die Rerlixktion tles Dioyychinons 
wnrtle niit Xatriumdithionit-Losung au\gcfuhrt, wobei tlrr SII1 zu 
Srv oxj-diert a-ird. Die dulfitstufe ist Tollig bestkndig in (kgrna  art 
von Dioxychinon. Die Alesslosung mrurd(5 fur jeile einzelne Titrat'ion 
frisch bereitet (lurch Losen einer kleinen Jlenge tlvs S d z e s  (2;a,S,0,) 
in verdiinnter Natronlauge von einer Konzentration von c>tm-a 10 ,. 
Das Losen, Einpressen in die Riurette iintl die Titration geschahen 
irnter viilligeni Aiisschluss von Luft in reiniter Stickstoffat riiosphdrc. 
Der Stickstoff wurde uber gluhendem Kiipfer T om 8anewtoff befreit. 
Die Konzentration des Dioxychinons btAtrug 1-5 \ Mole untd 
die Konzenr ration tlcr Nasslosung 2--.'5 lo-* Grumm-icluiralrntr 
ini Liter. 

Zur Kontrolle der reduktonietrisch l~estirnintc~n Potentiale wurde 
tlie fertig rednzierte Losung in einigen Fallen wieder init Heaacj-ano- 
ferrat-(TTI) zurucktitriert. Die aus der rednktometrischeri und cler 
osyclimetrischen Titrationskurve ermit telten E,- und E,-Werte 
stimmten tlahei stets innerlialb tler Fehltrgrenzen niiteinander 
uherein. 

verschiedene Pufferlosungen mit p,-iTerten zn isclit~n - 0,52 und 
4- 8,8 zur Verwendung. Der p,-Wert diescr Losungeri mmle jeweilii 
Tor untl nach der Redoxtitration mit tliner Glaselelrktrode festge- 
strllt. 8 1 s  Bezugslosung diente dabei tler Standard-~~cetatpuffer 
riach JlcInnc.sl). Fur samtliche p,-Mcssungen untl nuch fdr die 
Messungen der Redoxpotentiale diente c1cmnac.h tlie T-on Htrrned untl 
EAZers2) angegeloene A4ciditatskonstante der Eshigsa lire. 

Tn den sauren Puffern, bis und mit tlemjenigen mit p, = .5,92, 
stellte sich das Potential rasch pin untl erreichte jewAlh nach Zn- 
gabe der Nassliisung innerhalh 2 Minut en den honstant bleibenden 
Endwert. Eine dieser guten Titrationskuri-en, diejenige bei pH = 4,57, 
i z t  in Fig. 1 dargestellt. I n  den neutralen Puffern walr die Einstellung 
langsamer untl bei pH =- 8,O uncl 8,X zienilich schlecht. Bei diesen 
11,-Werten Kind also die E-Werte weniger genau, TWS sich insheson- 
dere auf E ,  auswirkt. 

Tragt man die E,-Werte tler Tabtille 1 gegen pH auf, so ent- 
steht die ohere Kurve der Fig. a 3 ) .  IXcw hat oberhalh pH = 6 eirie 
Seigung von 118 Millivdt pro pH-Einheit, was nach Gleichung (4) 
einer Protonenzahl von nz. = 4 rntspricht ( n  = 2) .  Oberhnlb pH = 6 
findet also die Reduktion voii 0, in Tetraoxpbenzol statt. Cnterhalb 
pH = 2 ist die Xeigung der Kurve nur noch 59 M.V. pro p,-Einheit 

l) D. 8. J i e l r i n e s  und D. Relcher, Am. SOC. 60, 1091 (1938). 
2 ,  H .  S. Hariwd und R. W .  Bhlers, Am. SOC. 54, 1350 (1932). 
3, Der aus  dieser Kurve fu r  pH = 0 abgaxlesene Wert ist in iingefalirer Ubereinstiin- 

mung mit dem Redoxpotential, welches J .  R. C O M A  uiid I,. P. Fieser (Am. SOC. 46. 
1867 (1924)) f u r  Dioxyrhinon angeben, namlich 0.441 Volt. 

Die Tabelle 1 gibt alle Versuchsthten Ti-ieder. Es kamen 
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und damit m 2 .  Hier wird bei der Reduktion die ungeladene 
Dioxychinonmolekel 0, in Tetraoxybenzol iibergefuhrt. Das Ion 0, 
hat nur ein kurzes Existenzgebiet. Bei pH = 3,95 kommt dieses Ion 
in der maximalen Konzentration vor und die Neigung der E',-Kurve 
ist deshalb hier 88-49 Nillivolt pro p,-Einheit, entsprechend m ~ 3. 

Tabelle 1. 
Die Eo-Werte gelten gegenuber der Rormalwasserstoffelektrode. Temperatur ~ 25". 

Zusammensetzung des Puffers ! pH 

Verdunnte Schwefelsaure . . . . . . 1 ~ 0,62 

1.10 
Verdunnte Galzsaure . . . . . . . 

- _ _ _  ' +0,061 

I 2,05 
Chloressigsaure+Chloracetat . . . . 2,08 I 2,20 

Malonsaure + Malonat . . . . . .  2,63 
11 3.52 

1~ 3,72 
Essigsaure + Acetat . . . . . . . 4,57 

' 1, 5.92 
6,88 

prim. Phosphat+ sek. Phosphat . . 7,92 
. I 8,00 

Veronal+Veronalnatriurn') . . . . . 1 8,88 

EO 
~ 

+ 0,444 
+ 0,434 
+ 0,378 
+ 0,332 

0,325 
0,315 

~~ 

0,289 
0.224 
0,205 

+ 0,118 
- 0.016 
- 0,117 
- 0,257 
- 0,260 

~ 0,290 

14 1 2 
14 , 2 
14 1 2 
14 I 2-3 
14 ' 2-3 
14 I 2-3 

~~ 

14 2-3 
1.4 , 2-3 
14 ' 3 
14 1 3-4 
14 ~ 3-4 

~~~ 

? I 4  

Die drei Tangenten mit den Xeigungen 59, 89 und 118 schneiden 
sich bei pH = 2,73 und pR = 5J8.  10-2'i3 und sind also die 
Aciditatskonstanten K ,  und li, cles IXoxychinons , die sich nocli 
genauer aus den Extinktionsmessungen ergeben. 

c)  Ext ink t ionsmessungen  a m  Leifo.  Das freie Dioxychinon 
0, ist von gelber Parbe. Sowohl bei der Addition als auch beim Ver- 
lust eines Protons entsteht ein Ion mit roter Farbe, namlich 0, iind 
0,. Die Losungen mit diesen Ionisationsstufen mit den p,-Werten 
von etwa --8 und 4 4 sehen von Auge betrachtet sehr ahnlich aus 
und besitzen ein Absorptionsmaximum in der Gegend von = 5000 A. 
Die zweifach geladenen Ionen 0, und 0,, das erstere ist in sehr 
starker Schwefelsaure bei pn = -10 und das letztere oberhalb 
pH = + 6 bestandig, absorbieren bei = GOO0 A nur noch schwach und 
die Losungen erscheinen dem Auge rosa. So komnit beim Durch- 
laufen der p,-Skala der periodische Farbwechsel: rosa + rot + gelb 
+ r o t  +rosa zustande, der fur die Theorie der Farhstoffe von Re- 
deutung ist2). Die Periodizitat kommt besonders schon zum Vor- 

l) L. Mrchaelzs, J. Biol. Chem. 87, 33 (1930). 
2) G .  Xchwarzenbuch, Z. El. Ch. 47, 40 (1941). 
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Mischungen von 
Gchwefelsaure und 

Wasser nach 
Hawimett und 
Mitsrbeiternl) 

Fig. 2. 
Redoxpotentialt. (obere Kurve) und Farbintensitat (untere Kurve) von Dioxybenzochinon. 

Tabelle 2. 

verschiedenen Pufferlosungen. 
Extinktionsrnoduln von Dioxychinon (Konzentration = 2,4 Y (+ramniole/Liter) in 

- 9,l 
- 8,0 
- 7,7 
- 7 2  

1 - 6,2 
1 -  4,4 
' -  4,o 
- 3,0 
- 2, l  

l) L. P. H u i n n ~ t t  und J .  D y r ~ p ,  Am. Soc. 54, 2721 (1932); I,. I'. Haminett  unrl 
,If. 9. P a d .  Ani. Soc. 56, 827 (1934). 
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PH = - 5,25 und pH = 3,96 mit nur kurzem Existenzbereich. Durch 
die gemessenen Punkte wurde die am besten passende Unischlags- 
kurve fur den 5-farbigen Indikator gelegt. Dabei wurden die auf 
S. 621 angegebenen pK-Werte gefunden. Die Fig. 2 enthdt  den rechten 
Teil der Fig. 3 noch einmal, um die i;’bereinstimmnng der kolori- 
metrisch und der aus der E,-Kurve ermittelten p,-Werte zu zeigen. 

Fig. 3. 
Die Farbintensitat (bei 5000 8) des Dioxychinons bei verschiedenen pE-Werten. 

E = dekadischer Extinktionsmodul der Losung. 

2000 3000 4000 A(;E, 5000 6000 
___f 

Fig. 4. 
Die Lichtabsorption der Partikel O,, 0, und 0, des 2,5-Dioxybenzochinons-(1,4). 

E = molarer Extinktionskoeffizient. 
40 
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d) Die  Absorp t ionsspekt ren l ) .  Die Fig. 4 enlhiilt die Ab- 
sorpt'ionsspt:ktren der Partikel 0, (aufgenonimrn in einem Puffer 
vom pH = L0,24), 0, (aufgonommen bei pH = 3.96) und 0, (aufge- 
nommen bei pH = - 0 , 5 2 ) .  Die Hauptabsorption liegt loei allen drei 
Partikeln im Ultraviolett. Die die erwahnte Farbe dcr Partikel 
bedingende Sbsorption im sichtbaren Tril des Spcktrums ist 
schwach2). 

2. 2 ,  b -Dioxg- (3 ,  6 ) - d i c h l o r - b e n z o c h i i ~ o n - ( 1 ,  4) 
(C h 1 o r  a n  i 1 s iiu r e). 

Formel : 

Bezeichnung : 0, 0 1 

nur 

- 2  

Farbe : gelb tief violett schwach violett 

OH 

R-Form : 

OH 

a) H e r s t  e l lung.  Bus Chlormil und Kat'ronlauge iiach Hantxsch 
und Graebe3). Das Natriumsalz der Chloranilsaure, wurde dann noch 
mehrmals aus Wasser umkrystallisierl,. Es enthalt noch 2 Mole 
Krystallwasser, die bei 110 abgegeben werden. 

b )  R e d o x t i t r a t i o n e n .  Die reduktometrische Titration der 
ChloranilsLure wurde genau so ausgefuhrt wie diejenige des Dioxy- 
chinons. I n  den ersten ti Piifferlosungen mit p,-Werten unterhalb 
2,5 wurde an Stelle von Dithionit, Titan(II1)-chlorid als Eeduktions- 
mittel verwendet. Die Konzentration des Chinons hetrug ebenfalls 
0,5 bis 10 x Grammole im Liter. Die Tabelle 3 gibt alle Einzel- 
heiten. Die Einstellung der Potentiale war in den sauren Losungen 
vorziiglich, in den alkalischen dagegen langsam, so dess dort wieder 
keine guteii Kurven erhiiltlieh waren. 

Die Redoxpotentiale der Tabelle 3 sind in Fig. 5 graphiseh daqr- 
gestellt4). Unterhalb pH = 0 kommt die freie Chloranilsaure mit der 
_ _ ~ -  

1) Beschreibung dcr Methode siehe B. Szigefi, Diss. Zurich 1937. 
z ,  Vergleiche hierzu die Absorptionsmessungen von J .  Lijschitz, R. 43, 278 (1924). 
3, A. Hmtzsch,  B. 20, 1303, 2279 (1887); C. Grnebe, A. 263, 24 (1891). 
*) Der ails dieser Kurve ermittelte Wert von fi, fur pH = 0 ist in genugender Uber- 

einstimmung mit dem von Conant und Fieser (Am. 8oc. 46,1867 (1924)) fur Chloranilsaure 
angegebenen Redoxpotential, namlich 0,449 Volt. 
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Partikel 0, und oberhalb pH = 4 das xweifach negative Ion O,, vor. 
Das einfach negative Ion 0, hat wiederiim nur ein kurzes Existenz- 
gebiet und kommt bei pK = 2,Ol in rnaximaler Konzentration vor. 

Tabelle 3. 
Eo-Werte gegendber der Normalwasserstoffelektrode. Tern 

Art des Puffers i PE 1 E O  
~ ~ ~ . ~ . _ _ _ _ _  ~ _ _ ~  ~ __ ~~- ~- 

Verdunnte Sch-efelsaure . . . . . . 1 - 0.52 1 + 0.4582 
Verdunnte Salzsaure . . . . . . . . i + 1,OO 1 0,375 

1; 1,98 1 0,274 
Chloressigsaure + Chloracetat 2,03: 0,270 

' . ' 11 2,48 0,247 - - __ 
0,1422 

Essigsaure+ Acetat , . . . . . . . I 4,23 i 0,612 
4,65 +0,0607 
5.41! - 0,0860 

Borsauref Borat . . . . . . . . . . 1 10,48 1 - 0,498 

CHLORANILSKURE 

ratur = 25O. 

14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 

2-3 
2-3 

3 
3 4  
3-4 

4 
4 
4 
? - 

1,10 

D,08 

0,06 

1 
0.02 

0 4 6 8 
PH __f 

Fig. 5. 
Die Redoxpotentiale und die Farbintensitat (bei 3. = 5000 A) von Chloranilsaure als 

Funktion vom pH. F = dekadischer Extinktionsmodul einet Losung. 

c) Die Fig. 5 enthiilt auch die Ext inkt ionsmessungen am 
Leifo. Entsprechend dem schwachen Absorptionsmaximum von 0 
bei A = 5050 A1) wurde mit einern bei ca. 5000 A durchlassigen Licht- 
_____ - 

l) G. Coffett i ,  G. 30, 11, 238 (1901). 
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filter gearbeitet. Die Konzentration der C'hloranilsiiure htltrug stets 
1,s X ~ O - ~  Grammole im Liter. 

Tabelle 4. 
Extinktionsmoduln von Chloranilsaure (c == 1,s x lo-&) in vemchiedcnen Buffern. 

I e = ~ 0,039 ~ 0,084 ~ 0,104 0,096 0,044 0,027 1 0,028 0,026 I 
I l l  i I  

Bus diesen Extinktionsmoduln sowie a,us der Kurve : E, gegen 
pH der Fig. 5 ,  lassen sich die Aciditatskonstantcn K ,  untl K ,  der 
beiden Siiuren O2 und 0, ermitteln: 

pg, = +0,85 pK, = i 3,18 

3 .  2 ,S -Dioxy-3 ,  6 -d in i t ro -bc r i zoch inon- ( l ,  4) 
(Ni t ran i l saure) .  

a) H e r s t  e l lung  : Nitranilsaure ist von iins sowohl ausgehencl 
von Hydrochinon uber dessen Diacetylderivat c-turch Nitrierung und 
Oxydationl) als auch ausgehend von Chlormil und Nitril z,  herge- 
stellt worden. Ihr Dinatriumsala wurde mehrmals unikrystallisiert. 

b )  R e d o x t i t r a t i o n e n .  Die Reduktion der Nitranilsaure ver- 
hu f t  auch in saurem Gebiet so langsam, tlsss keine srhr guten Titra- 
tionskurven zu erhalten waren untl zwar u-eder niit Dithionit noch 
mit Titan(I1l)-chlorid als Reduktionsmittcl. In  alkalischer Losung 
geht die Reduktion nicht rascher, fiihrt aber nicht nur zii Dinitro- 
tetraoxybenzol, sondern zu weiter reduzierten Produkten, so dam 
im Laufe einiger Stunden his zu 15 Aquivalente Reduktionsrnittel 
verbraucht werden. Die E,-Werte der folgenden Tabelle 5 
halb nicht 
verzichtet 

genau und auf die Angabe der lritlexyoteritiale 
werden. 

Tabelle 5. 

sind des- 
so11 ganz 

Mit Hilfe der kolorimetrisch bestimrnten pIc-Werte ist aus den 
Werten der Tabelle 5 die ganze Kurve h', gegen J I ~  dei. Fig. 10 
berechnet worden. 

c )  Ext ink t ionsmessungen .  Die gelben Liisungeri des Ki- 
tranilates werden auf Zusate von Skure orange und auf Zusatz 
weiterer Sauremengen wieder gelb. Die orange-gelhe Ionisat ionsstiife 
hat die Formel des einfach negativen Ions 0, und hs i t z t  rin Absorp- 
tionsmaximum bei etwa il = 4600 A. DtJshalb wurden die Extink- 
-____ 

l )  0. Hesse .  A. 200, 244 (1879); R. Xretzki, B. 43, 3458 (1910). 
2, 1. U .  Xef, B. 20, 2028 (1887); .T. Schmidt, 13. 33, 3246 (1900). 
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tionsmoduln mit einem bei 4700 A tlurehlassigen Filter ermittelt. Aus 
den Werten der Tabelle 6, die in Fig. 6 graphisch dargestellt sind, 
berechnen sich die folgenden p,-Werte : 

01 

Tabelle 6. 

I Chloracetat, 
SchwefelsBure- I verdunnte 

Wasser-Mischungen ~ Salzsaure Acetat und 
Borat-Puffer 

~~~~~~ - ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  - ~ ~ -  - ~~~~~ -~ ,~~ I I I I I 
- ~ ~ ~~~~~ 

Auch die Extinkt'ionsmessungen sind weniger genau als die- 
jenigen bei Dioxychinon und Chloranilsaure, weil die Losungen der 
Nitranilsaure langsam ausbleichen, wobei sie sich irreversibel zersetzen. 

014 

N~TRANIL~~SURE 

UIO 

a* 
€1 

I I 

-? -5 -.I 0 1 4 
2 Pn 

Fig. 6. 

modul einer Losung. 
Die Farbintensitat der Nitranilsaure bei 4700 A. E = dekadischer Extinktions- 

4. Rhod izonsaure .  
a)  Her s t e l lung  : Die Rhodizonsaure wurde nach den Angaben 

von Gutzeitl) durch Reduktion von Trichinoyl dargestellt. Letzteres 
1) G.Gutzeit, Helv. 12, 726 (1929). 
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entstand durch Oxydation des 2,3,5,6-Tetraoxy-1,4-diaminobenzol8 
und dieses durch Reduktion der Nitranilsiiure. Die Rhodizonsaure 
wurde in Form des Dinatriumsalzes aus Sodalosung umkrystallisiert. 

0 r 0  
/I 

0- 
Formel: 

0 
I1 
0 

Bezeichnung : 0, 0, 
Farbe : farblos gelb 

0 

0 0  

orange 

OH 
HO//>~ H 

Z-Formen: HO/'OH 1 1 1  und seine K-Form: 1 
HOJ,,OH Dim.-produkte HO \/90 H 

OH 
0 

b) R e d o x t i t r a t i o n e n .  Im  p,-Grbiet 3 wid 6 kiinnen von 
der Rhodizonsaure ausgezeichnete Titrationskurven erhalten werden, 
da sich die Potentiale hier rasch einstellen. Es wurde dnbei xtets 
mit Dithionit reduziert und in einigen Fallen die fertig yeduzierte 
Losung wieder mit Hexacyanoferrat( I1 I) zuriickoxydiert, um die 
Reversibilitiit zu priifen. Es zeigte sich tlabei, dass die Ithodizon- 
saure 4 Reduktionsaquivalente aufnimmt ( m  = 4) ~ i t l  somit bei tler 
Titration in Hexaoxybenzol ubergeht. Die Indexpotentiale E ,  , die 
hier die Bedeutung des Potentialunterschiedes zwischen J' =- 1 und 

= 2, bzw. 3 = 2 und x = 3 haben, zeigen jedoch, dass bei der 
Reduktion Tetraoxy-benzochinon als Zwischenstufe auftritt. Ware 
das nicht der Fall, so wiirde die (3) entsprechendc. Gleiehurig lauten: 

Das entspricht einem Indexpotential ( E ,  - I--E, ~ 2 )  von nur 
7 Millivolt. Die Tabelle 7 zeigt, dass die Indexpotentiale vie1 grosser 
sind und somit erhebliche Mengen Tetrwoxychinon mftreten, deren 
Mengen sich aus den experimentellen Indexpotentialen leicht he- 
rechnen lassen. Die stattfindende Reduktion erhalt also folgendr 
chemische Gleichung : 

0 0 
OH 

H O / ~ O H  
__f l l  HO,//OH 

OH 
0 0 

wobei naturlich 0, 2 und R in den verschiedenen p,-Gebieten in 
verschiedenen Ionisationsstufen vorliegen. Die BIenge dcs ent stehcn- 
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den Zwischenproduktes 2 kann man am besten in den Gleichge- 
wichtskonstanten der Disproportionierung: 2 2 zr 0 + R, namlich: 

messen. Die Art der Berechnung- xeigen die folgenden drei Glei- 
chungen, die fur jeden Punkt der Titrationskurve (aus der wir x 
und E ablesen) gelten, und die zur Bestimmung tier drei Unbe- 
kannten YO], [Z], [R] genugen: 

11. 2[2]+4[R] C ' X  

I. LO]+ [Z]+ [R]  = e - Gesamtkonzentration der Rhodizonsaure 

R T  [O] 111. E = Eo+--- In -- 
4 . F  [&I 

Die Tabelle 7 enthalt neben den experimentellcn Werten von 
E, und El, das Resultat der Berechnung nach diesen Gleichungen. 
Die letzte Kolonne gibt an, wieviel Tetraoxychinon maximal bei 
m = 2 auftreten kann, ausgedruckt in Yrozenten der Gesamtmenge 
( [ O ]  + [Z] + [R]). Wenn wjr von Tetraoxychinon ausgehen, so be- 
finden wir uns naturlich gleich zu Beginn bei m = 2, d. h. die letzte 
Kolonne gibt uns auch an, wie viele Prozente Tetraoxychinon be- 
stehen bleiben, wenn wir es in eine Losung mit dem betreffenden 
p,-Wert bringen. Der Rest der eingebrachten Substanz dispropor- 
tioniert und geht zur Halfte in Rhodizonsaure und zur andern HBlfte 
in Hexaoxybenzol uber. 

Unterhalb pH = 3 und oberhalb pH = 6 stellen sich die Poten- 
tiale bei den Titrationen nur noch langsam ein. Die dort ermittelten 
Bo- und E,-Werte sind deshalb weniger genau, weshalb sie in Tab. 7 
in Klammern stehen. Die Abweichungen sieht man auch deutlich 
in der Fig. 7, welche die theoretisch berechnete E,-Kurve enthalt. 

Tabelle 7. 
Redox- und Indexpotentiale der lthodizonsaure bei 25O. n ~ 4. 

Ir' = Disproportionierungskonstante des Tetraoxychinons Z. 

PH 

- 0,52 
+ 1,10 

2,03 
2,45 
3,55 
4,23 
4,65 
5,41 
5,82 
6,74 
7,74 
8,88 
9,24 

~ 

m 

4 
4 

4-5 
4-5 
4-5 

5 
5-6 
5-6 
5-6 

~~L - 
~ ~~~ 

6 
6 
6 
6 

K 

(0,0135) 
(0,0206) 
(0,0378) 
(0,0761) 
0,0891 
0,0606 
0,185 
0,145 
0,113 

(0,0691 ) 
(0,0269) 
(0,1040) 
(0,0027) 

~~ - 
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c) Bei den Ex t ink t ionsmessungen  am Leifo wurde mit 
Puffcrn geaxbeitet, die mit Kohlendioxyd gesattigt waren, um das 
sonst beobachtete Ausbleichen durch Luftoxydatiori xu ushindern. 
Die Tabelle 8 enthalt die Messdaten fur liicht von tler TYellenlange 
ra. 4700 A.  Die Extinktionsmoduln siritl in der Fig. 8 neben den 
Redoxpotentialen aufgetragen uncl zeigen den f h r g a n g  des gelben 
Ions 0, in das orangefarbene 0,. Aus tlieser KKarve ermittelt Rich 
p q  zu 447. 

- P ,  

Fig. 7 .  
Die Redoxpotentiale und die Farbintensitat (bei 1. - 4700 A) der Rhodizonsaure in Ab- 

hangigkeit voni pH. E = dekadisclier Extinktionsinodul. 

Tabelle 8. 
( E  in beliebiger Einhrit.) 

Malonat Acetat Kohlcndioxyd + Birarbonat 
- __ -____ I-- ~~ ~~~ ~ 

d) Die  l angsame  N e u t r a l i s a t i o n .  Bei den vorstehencl be- 
xchriebenen kolorimetrischen Messungen am Leifo wurde beobachtet, 
(lass die Rhodizonsaure langsam neutmlisiert wird, und zwar ist der 
nbergang 0, r. 0, langsam, wahrend sich das Gleichgewicht 0, ~2 0, 
momentan einstellt. Mischt man die orangefarbene Rhodizonat- 
losung mit einem sauren Puffer, so wird (lie Losung sofort gelb, 
worauf die Losung langsam ausblcicht. Heini Zusammenbringen 
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der farblosen sauren Losungen tier Rhodizonsiiure mit Puffern mit 
p,-Werten uber 4 erseheint die Farbung langsam. Dieser lang- 
same Neutralisationsprozess zeigt, dass die Rhodizonsaure keine 
saure Hydroxylgruppe enthalt und als Ketoform (Formel 0,, S. 630) 
zu formulieren ist. Wir habeii die Geschwindigkeit der Neutrali- 
sation der Rhodizonsaure in verschiedenen Pufferlosungen roh 
gemessen und die Geschwindigkeitskonstanten berechnet. Es hat 
sich dabei ergeben, dass die Reaktion wahrscheinlich den Gesetzen 
allgemeiner Basenkatalysel) gehorcht, wie das bci Enolisierungs- 
reaktionen der Fall ist2). 

e) Die Fig. 8 enthalt die Absorp t ionsspekt r t ln  der Rhodizon- 
saure bei verschiedenen p,-Wertrn im ultravioletten Spektralbereich. 
Tragt man aus diesem Kurvenbild lg e fur verschiedene Wellenlangen 
gegen den p,-Wert auf, so erhalt man die Kurven der Fig. g3).  Aus 
diesen gehen die beiden Puffergebiete der Rhodizonshre klar hervor. 
pK, betriigt 3,15 und pK, 4,9. Der letztere dieser Werte ist in Uber- 
einstiinmung mit dem aus Fig. 7 ermittelten. Bride Werte sind 
auch in Ubereinstimmung mit den Befunden von E. Carpe'ni4). 

I 
Z O O 0  3000 4 0.30 

4 iiE)'" 
Fig. 8. 

Die Lichtabsorption der Rhodizonsaure bei verschiedenen pH-Werten. E = molarer 
Extinktionskoeffizient. 

l) R. P. Bell in Bd. I1 vom ,,Handbuch der Katalyse", Herausgeber G .  32. Sehwab, 

z, K.  Pedersen, J. Phys. Chem. 38, 581, 601 (1934). 
3, Man beachte, dass die Umschlagskurven in dieser Figur keine symmetrischcn 

") 0. E. Carpkni, ThBse, Paris 1938. 

Berlin 1940. 

S-forniigen Kurven sind, da j a  die Ordinate lg E und nicht E selbst misst. 



634 - - 

I 
I I 

I 
I 

I 
r 
I 

4 
I 1 
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I 
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Fig. 9. 

D i s ku s s i o n d e r  Me s s er  g e b n i  8 H e . 

0 ,  

0 J. 
I 3" 

0y I 1  
0 

f-t 

Die 4 Grenz- 
strukturen des 
Dioxpchinonat - 

ions 0,. 

Das Ion 0, des 3,S-Dioxy-benzochinons-(l, 4) ist eine mesomere 
Partikel mit 4 Grenzstrukturen ( 2  p-Chinon- und I! o-Chinon-Struk- 
turen), die alle energetisch ungefahr gleich wertig sind. Gegenuber 
den Grenzstrukturen wird eine derartige Yartikel eine besonders 
grosse Resonanzenergie, also besonders grosse Stabilitat besitzen und 
diese wird sich auf samtliche Gleichgewichte. an der die Partikel 
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teilnimmt , auswirken. So ist das Dioxybenzochinon eine besonders 
starke Saure, weil das bestandige Ion 0, dureh Sbgabe zweier Pro- 
tonen entstehen kann. Deshalb besitzen auch dns Dioxychinon und 
seine Ionisationsstufen ein vie1 negativeres Redoxpotential als Chinon 
(s. Fig. lo) ,  da es und seine Ionisationsstufen stabiler sind als jenes. 
Uber die quantitativen Zusammenhiinge zwischen den Aciditatskon- 
stanten und Redoxpotentialen, sowie den Einfluss der Resonanz- 
energien auf dieselben, sol1 jedoch erst in einer spateren Mitteilung 
berichtet werden. 

Besonderer Erwahnung bedarf noch das Verhdt riis der beiden 
Aeiditatskonstanten K ,  und K ,  des Dioxychinons. Von den 4 Grenz- 
formeln des Ions 0, werden zwei zu energetisch ungunstigen 0x0- 
niumstrukturen, wenn wir ein einziges Proton an eines der Sauer- 
stoffe setzen. Ausgehend vom Dioxy-benzochinon 0, mit weitgehend 
lokalisierten Doppelbindungen ( 3  der 4 moglichen Grenzstrukturen 
sind ja Oxoniumstrukturen) gewinnen wir durch Wegnahme eines 
Protons eine mesomere Partikel mit vornehmlich zwei Grenzstruk- 
turen, durch Entfernung des zweiten Protons aber eine solche von 
4 Grenzstrukturen. Danach sollte man beim Verlust des zweiten Pro- 
tons eine grossere Resonanzenergie gewinnen als bei der Wegnahme 
des ersten, das zweite Proton sollte also von selbst herausfliegen, wenn 
des erste Proton weggenommen wird. Danach mirsste Dioxychinon 
beide Protonen zusammen verlieren, weil das Ion 0, unbestandig 
ware. Die Messungen in vorliegender Abhandlung zsigen aber, dass dem 
nicht so ist. Auch das Dioxy-benzochinon dissoziiert stufenweise wie 
jede andere zJT-eiprotonige Same. Die beiden Aciditatsexponenten 
pK, und px, liegen um 2 4 5  Einheiten auseinander, gerade etwa 
soviel, wie elektrostatisch zu erwarten ist fur einen Protonenabstand 
zweier in p-Stellung zueinander stehender Hydroxylgruppenl). (Di- 
thio-hydrochinon besitzt in Wasser - der in Alkohol gemessene Wert 
wurde auf dieses extrapoliert - einen p,-Unterschied von 1,9),). Das 
heisst, dass die beim Verlust des zweiten Protons frei werdende 
Resonanzenergie mit derjenigen die beim Verlust des ersten frei 
wird, ungefahr identiscli ist. Man kann das nur verstehen, wenn 
man das Dioxychinon als Doppelenol auffasst, mit zwei voneinander 
weitgehend unabhangigen Enolgruppen von der Struktur 

0 -C-CH-C-OH, 
I I 

wie sie in einer friiheren Arbeit eingehend behandelt wurden3). In  
der Tat haben ja die Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen 
1-2 und 4-5 keinerlei Doppelbindungscharakter (in keiner der 
4 Grenzstrukturen des Ions 0, erscheinen diese Bindungen als Doppel- 

1) G. Sehwarzenbaeh, Z. physikal. Ch. [A], 176, 133 (1936). 
2 ,  G. Sehwarzenbaeh, Helv. 15, 1468 (1932). 
3, G. Schwarzeiabach und K. Lutz, Helv. 23, 1162 (1940). 
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bindungen), so dass zwei Enolgruppen (lurch eine einfachr Bindung 
miteinander verknupft erscheinen. In  der Tat bind die Aciditats- 
konstanten des Dioxychinons auch voii ungefahr dersel1)en Grosse 
wie diejeriigen der Carbonsiiuren, des Uihydro-resorcins, Diniedons, 
der Ascorbinsaure, Tetronsaure usw., d. 11. tler Sauren, in tleren Anion 
tlasselbe Resonanzsystem vorkommt. 

Die Unabhiingigkeit der beiden Enol- bzw. Enolntgruppen im 
Dioxy-benzochinon und seiner Ionen grhl auch aus deni Spektrum 
(s. Fig. 4) hervor. Die Hauptabsorption dieser Partikrl liegt im 
Ultraviolett mit einer scharfen und kraftigen Bande, die bei den 
Salzen des Acetylacetons, Dihydro-resorcins, der Ascorbinsa ure und 
tles Reduktons ungefahr an derselben Stelle auch gefantlen wirdl). 
Der Einfluss der Addition des Protons iiI1f diese Bande (heim Uber- 
gang 0, + 0,) ist bei all den erwahnten lonrn tlcrselbe und besteht 
in einer Erniedrigung der Extinktion und einer kleinen Vrrschiebung 
nach kurzern Wellen. Einzig die reelit schwache Absorption des 
Dioxychinons im sichtbaren Teil des Spektrums, welche die Farbe 
bedingt, ist auf die gegenseitige Beeinflussung der beiden Enolgruppen 
zuriickzufuhren. 

Die Chloranilsaure schliesst sich in ihrem Vcrhalten tlem Dioxy- 
chinon an. Die beiden Chloratome bewirken tine starke Acidifierung 
und Negativierung des Redoxpotentials. Iler Unterachied der beiden 
pK-Werte bleibt aber bei der Einfiihrung der beiden Chloratome un- 
verandert. Dieselbe stark acidifierende Wirkung bei der Einfiihrung 
von Halogen am mittleren C-Atom der Enolgruppe 0 ~ C 4 ' H - C -  OH 
ist auch bei den Tetronsiuren beohachtet worden 2) .  Dcr p,-Unter- 
schied zwischen Chlortetronsiiure und Tctronsaure hetriigt 1,63 und 
derjenige zwischen Chloranilsaure untl Dioxychinon 1 ,XH. 

Dass die Nitranilsaure noch wesentlich starker ist als die Chlor- 
nnilsaure ist nicht, verwunderlich, denii tleren Nitrogruppen wirken 
nicht nur induktiv, sondern auch mesomer acidifierend, indem sie 
neue Greiizstrukturen ermiiglichen. Toni Ion (lo der Nitranilsiiure 
gibt es 9 ungefahr energetisch aquivalcnte Grenzstrukturen. 

Auch die saure Gruppe der Rhodizonsaure ist eine Enolgruppe 
vom oben erwahnten Typ, was auch mil der Grosse der pg-Werte 
iibereinstimmt. Interessanterweise wirkt sich die Tatsache, dass das 
zweifach negative Rhodizonation eine P;trtikel mit 6 gleichm-ertigen 
Grenzstrukturen ist (jede der 6 (2-C-Bindungen ist in j e  einer der 
ti Grenzstrukturen eine Doppelbindung), kaum merklich auf die 
Aciditat a m .  Hingegen ist das 8pektrum dieses Ions ( 8 .  Fig. S) 
ganz anders als die entsprechenden voni Dioxychinon bz\i. Dihydro- 
resorcin. 

~~ - 

l) Kar l  Lutz, Diss. Zurich 1941. 
2, 11'. D. Kuwzler ,  Am. 8oc. 57, 1929 (1935); 60, 839 (1938). 
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Zusammenf  assung. 

Fig. 10. 
Die Redoxpotentiale von 2,5-Dioxy-benzochinon (Kurve E ) ,  2,5-Dioxy-( 3,6)-dichlor- 
benzochinon (Kurve C), 2,5-Dioxy-( 3,6)-dinitro-benzochinon (Kurve n) und Rhodizon- 
3aure (Kurve D) im Vergleich mit denjenigen von Ti+4/Ti+3 (Kurve A ) ,  Chinon (Kurve F )  

und [Pe(CN),]-3/[Fe(CN),]-4 (Kurve G).  

1. 2,5-Dioxy-benzochinon-(l, 4), 3, S-Dioxy-(5,6)-clichlor-benzo- 
:hinon-(1,4) und 2,5-Dioxy-(3,6)-dinitro-benzochinon-(l, 4)  lassen 
;ich thermodynamisch reversibel zu den entsprechenden Hpdrochi- 
ionen recluzieren. Bei der Reduktion treten keine Radikale als 
4wischenstufen auf. Die Redoxpotentiale dieser Prozesse werden fur 
Terschiedene p,-%'erte angegtlhen (s. Tabellen 1, 3,  5 )  und sind in 
Jig. 10 summarisch dargestellt. 

2. Aus der Abhangigkeit des Redoxpotentials 1-om p,-Wert 
.owie durch kolorimetrische Messungen am Leifo, merden die Acidi- 
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tatskonstanten der Dioxychinsne bestinirnt. Sie sind starke Saiiren 
mit den folgenden pK-Werten1) : 

2, 5-Dio\g-benzochinon-(l, 4) : PK1 ~ 5?18 PK2 2?73 
2,5-Dioxy- (3,6) -dichlor-benzochinon- (1, 5 )  : pK1 ~ 3,38 pK2 = 0,58 
2,5-Diox~-(3,6)-dinitro-benzochinon-(l, 4 ) :  pK1 ~ - 0,5 P K 2  - 3?0 

Dioxy-benzoehinon hat auch merkliche basisclie Eigenschaften 
und geht in starker Schwefelsiiure in zwci verschiedene Oniumsalze 
aber. Die p,-Werte fur diese Puffergebiete betragen bei Auswer- 
tung der Skala von Hammett pK3 = - 7,0, pK4 

3 .  Die Farbe der .5 Ionisationsstiifen (I4, O,, O,, 0, uncl 0, 
des Dioxy-benzochinons hangt angenfilljg von tier Symmetrje der 
Partikel ah, indem die Partikel mit gleieher Zahl  aquivalenter Grenz- 
strukturen identische Parbe besitzen. 

4. Dioxy-benzochinon absorbiert :&her liauptsiichlich im Ultra- 
violett, wo eine kraftige Rande der Enolstruktur 0 =['-CH=C-0 
zugeschrieben werden kann. Auch die Analyse der Aciditatskon- 
stanten zeigt, dass Dioxychinon vsrnehmlich rin Doppdenol ist. 

5. Rhodizonsaure lasst sich reversibd unter Aufnahme Ton 
4 Elektronen zu Hexaoxybenzol reduzieren. Tetraoxychinon tritt 
dabei als Zwischenstufe auf, cleren Menge aus tlem Indexpotential 
berechnet wurde. Sowohl die Redoxpotentiale, als auch die Tndex- 
potentiale werden fiir verschiedene p,-Werte angegehen, ebenso wie 
die beiden Aciditatskonstanten der Ithodizonsaure : pK1 = 4,90, 

6. Die Spektren der Rhodizonsaure wurden fur rerschiedene 
p,-Werte a ufgenommen. 

Herrn Prof. H .  w. Halban danken wir fur die Erlaubnis zur Benutzung der Appa- 
raturen des Physikd-chemischen Institutes, und dem d l w i  inztini-Fondc Neuhausen fur 
Nittel, welche die Einrichtung des Raumthermostaten ernioghchten. 

- 9,5. 

pK2 = 3,15. 

Chemisches Institut der TJniversitat Zurich. 

l) Der Zahlenindex (1 oder 2 )  bedeutet die <4nzahl der sauren Protonen der SQure 


