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van 15-20" C registriert wurde. (Ein zu schnelles Erhitzen fiihrt zur Zersetzung und MiB- 
lingen des Versuches.) Bei 140" C wurde nocli 3 Stunden weiter erhitzt. Das Reaktions- 
produkt war tiefbraun gefarbt und wurde mit dem 5fachen Volumen konz. Salzsaure ver- 
setzt. Es  wurde 4 Stunden zum Sieden erhitzt, erkalten gelassen, von der harzigen Aus- 
scheidung abfiltriert, mit dem l0fachen Volumen versetzt, wiederum filtriert und das 
Filtrat alkalisch gemacht. Es schied sich eine milchige Triibung aus, die wiederholt rnit 
Essigsaureathylester ausgeschiittelt wurde. Die Essigsaurelthylesterausziige wurden ver- 
einigt, mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum im Stickstoffstroni 
verjagt. Als Ruckstand hinterblieb ein braunes zahfliissiges 01. Ausbeute 9 g. Dieses 01 
wurde mit 20 ccm warmem Chloroform aufgenommen und 8 Tage in den Eisschrank ge- 
stellt. Es schicden sich braunliche, nocli etwas olige Kristalle ms, die nach 4maligem Um- 
kristallisieren aus Chloroform bei 103-105' C schmolzen. Ausbeute 1,6 g .  

Analyse: C:H,,O,N (167,19) Ber.: N 8,380/,; Gef.: N 8,2l%. 
Versuche, diese Umsetzung niit grooeren Mengen auszufiihren, verliefen negativ. 

d , 1 ~ p\' , 0 - D ia  ce t y 1 - 1 - P hen y 1 - 2 - a m  in0  - 1 , 3  - p r o p  a n  d i  01 ( V I ) 
Die Chloroformmntterlauge dcr V-Kristallisation wurde auf dem Wasserbade ein- 

gedampft. Das 01 wurde mit der gerade hinreichenden Menge Essigsaureanhydrid iiber- 
gossen und 40 Minuten auf 50" C erwarmt. AnschlieBend wurde iiberschiissiges Essigsaure- 
anhydrid im Vakuum restlos verdampft,. Der olartige und sehr zahe fadlenziehende dunkel- 
braune Ruckstand wurde mit einigen Kubikzentimetern absolutem Athanol iibergossen. 
Nach mehrtagigem Stelien schieden sich mit 01 behaftete Kristalle aus: Rohschmelz- 
punkt 148- 155' C, nach 3maligem Umkristallisieren aus absolutem Athanol Schmp. 
168- 170" C. Ausbeute 0,35 g. 

Analyse: C1,H,,O,N (251,26) Rer.: N 5,58%; Gef.: N 5,41%. 
Nach Abdampfen des Alkohols der Lthanolischen Mutterlaugen resultierte ein 61, das 

selbst nach wochenlangem Stehen nicht kristallisierte. Versuche, dieses basisch reagierende 
01 in Hydrochloride, Hydrobromide oder Hydrosulfate iiberzufiihren, verlieferi negativ. 
Es konnte aber ein Pikrat erhalten werden, welches aber keinen definierten und scharfen 
Schmelzpunkt ergab. Die Schmelzpunkte der Pikrate wechselten nach jedem neuen Ver- 
such, so daB man annehmen kann, daB mehrere Basen nebeneinander vorlagen. 

1209. J o s e f  K l o s a  

Uber die Moglichkeiten tautomerer Formen des 
4-Oxycumarins 

(Eingcgangen am 30. Oktober 1952) 

4-Oxycumarin hat nicht n u r  als Baustein des antithrombisch wirkenden Diku- 
marols eiri besonderes Interesse, sondern diirfte auch als Ausgangsmaterial f u r  den 
synthetischen Aufbau von antibiotischen Substanzen a n  Bedeutungl) gewinnen, 
zumal es  ahnlich wie Aureomycin uiid Terramycin durch energische alkalische Hy- 
drolyse 8alizylsaure e r g i l ~ t ~ ) ~ ) ~ )  und schliealich mit  einigen Antibioticis eine gewisse 

I )  Vgl. J .  Klosa, ifher die Nitrierung des 4-Oxycunisrin, Pharmazie (in] Drucli). 
2, R. Ku7m und Dury, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 563 (1951). 
3, J .  Klosa, Apotheker-Ztg. 1951, Heft 10. 
4, R. Pusterna und Mitarb., J .  Amer. chem. Sac. 73, 2400 (1951). 



(wenn auch oft  schwache) p harmakologische Wirkung gemeinsam hat, namlich die 
Antikoagulationswirkung auf das Blut5). 

Nach P. ilrndt, L. Loewe und MitarheiterG) verinag 4-Oxycumarin in zwei tau- 
tomeren Formen zu reagieren, namlich einer Cumarin- uiid C’hromon-Form : 

OH 0 

\./\ o/ 
Daneben wurde schon friiher von X. rlnschiitz7) fur 4-Oxycumarin die Formel 

eines &4-Dioxochroman aufgestellt : 
OH 0 

niimlich auf Grund der lteaktion mit Nat,riumnitrit zu einem 3-Oximino-chroman. 
Jedoch scheint es zweifelhaft zu sein, 01) es sich wirklich um ein 3-Oximino-chromon 
handelt oder vielmehr um ein 3-Nitroso-4-oxycumarin, zumal diese Verbindung 
durch Reduktion in ein 3-Amino-4-oxycumarinG) iibergeht. Wenn 4-Oxycumarin in 
einer Chroman-Form vorliegen wiirde, miiljte man erwarten, daD die Gruppierung 

ganz besonders reaktionsfahig ware und ohne weiteres Esterkondensationen ein- 
gehen miilite. Dies ist jedoch nicht der Pall. Eine Esterliondensation konnte mit 
einer ganzen Reihe von Estern, wie Oxalsiiurediathylester, Cyanessigsaureathyl- 
ester, Essigsaureathylester, Azetessigsaureiithylester und Benzoylessigsaureathyl- 
ester weder init! Xatrium, Natrium&t.hylat (bzw. Kalium, Kaliumiithylat) noch Na- 
triumainid erzwungen werdon. Lediglich durch Kondensation des Kalisalzes des 
4-Oxycumarins in absol. Methanol hei 140-150” C konnte 3,S’-Carb-methoxy- 
methylen-bis-(4-oxycumarin) (I) erhalten werden, welches durch Alkoholyse bei 
Geganwart von Natriumathylat und Umesterung mit gasformiger Salzsaure in 
:ithylalkohol in 3,3’-Carbathoxy-methylen-l,is-(4-oxycumarin) (11) iiberging. Es ist 
das bekannte T r o m e s a n  oder P e l e n t a n  des Handels, das aus 4-Oxycumarin und 
C:lyoxylsaureatliylester zuganglich is@) : 

- CO-CH,-CO - 

OH COOC,H, OH 
I I I I I I 

‘\/‘o’ \ O’\/ ‘.;/\()” ‘O’\/ 

OH COOCH, OH 

/\/\\ ~ CH,--/\/\, /I\/\, CH _, ’\/\. 1 I~ c j = O  0 = ~  1 1  1 I 1 1  J(=O C L J  I~ i 
I I1 

~ 

“) H .  M .  Gewirc und Mitarb., Biol. Med. 23,332 (1951); J .  B. Shnpse und Mitarb., Angiologyl, 

6 )  Ber. dt3ch. chem. Gei. 84, 320 (1951). 
7 ,  Liebigs Ann. Chem. 367, 210 (1909). 

304 (1950). 

Pranz. Pa t .  915 04%/1946; Pucik und Mitarh., Bull. Soc. chin). Franc(, 99 (1949). 
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I1 ist aber auch zuganglich, wenn das Kaliumsalz des 4-Oxycumarins rnit Di- 
chloressigsaureathylester statt  in Methylalkohol in absol. Athanol bei Gegenwart 
von katalytischen Mengen Kaliumathylat zur Einwirkung gebracht wird. Jedoch 
auch diese Reaktion spricht nicht fiir eine evtl. Chroman-Tautomerieform, denn 
wenn tatsachlich hier ein Alkalimetall in der Form 

0 
I1 . 

/c\ H 
c& 
I c= 0 

‘\0/’ 

vorliegen wiirde, so ware zu erwarten, daW man mit Athyljodid das entsprechende 
Derivat erhalten mii0te. Es  bildet sich lediglich jedoch nur das 4-Athoxycumarin 
(111) und mit Methyljodid das 4-Methoxycumarin (IV) : 

OC,H, OCH, 

N C H  \/ 
I11 IV 

Die Umsetzung der Alkalisalze des 4-Oxycumarins mit dem Dichloressigsaure- 
methylester in absol. Alkohol kann daher in der Weise erklart werden, daB der Di- 
chloressigsauremethylester durch die energischen Bedingungen zunachst in Gly- 
oxylsiiuremethylester gespalten wird, namlich in ahnlicher Weise wie Dichloressig- 
saure durch Kochen in einer schwachen Natriumazetatlo~ung~) in Glyoxylsaure 
uberfiihrt wird. Der geblidete Glyoxylsiiuremethylester wiirde sich dann sofort 
nach der bekannten guten Reaktionsfahigkeit der Aldehydelo) mit 4-Oxycumarin 
zu I umsetzen. 

Die au0erordentlich gute Reaktionsfahigkeit des 4-Oxycumarins rnit Aldehy- 
den, die auch zum Nachweis von Aldehyden herangezogen werdenll) kann, lie6 es 
vermuten, daW 4-Oxycumarin mit Phenylcyanbrenztraubensaureester bei Gegen- 
wart von Salzsauregas und wasserfreiem Zinkchlorid in ahnlicher Weise eine Reak- 
tion geben konnte wie Resorcin und i3-Naphthol nach W .  Borsche und J .Niemalznl*). 
Es muate sich dann ein weiterer Cumarinring bilden. Jedoch auch diese Reaktion 
wird von 4-Oxycumarin nicht gegeben. 

Gegen eine Cumarin-Chroman-Tautomerie des 4-Oxycumarins spricht auch die 
Bildung von 3-Azeto-4-oxycumarin (V) durch 48stiindiges Kochen von 4-Oxy- 
cumarin rnit Phosphoroxychlorid in Eisessig : 

9) C. 1939, I I 2 2 8 ;  vgl. Dobner, Liebigs Ann. Chem. 311, 310 (1900). 
10) M .  A .  Stahman, J. Wolf und K ,  Link, J. Amer. Chem. SOC. 65, 2288 (1943); J .  Klosa, 

11) J. Klosa, Apotheker-Ztg. 4, 55 (1952). 
12) Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2044 (1929). 

Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 285, 327 (1952). 
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sowie die scliwierige Broinierung des 4-Oxycumarins. Diese erfolgt nur unter Be- 
strahluiig mit naturlicliem Licht'j). Eine Bromierurlg des 4-Oxycumarins laBt sich 
jedoch durch Uestrahlung mit einer kunstlichen Liclitquelle erwirlren, wenn man 
reinstes 4-Oxycumarin vom Schmp. 212-214" C vcrwendet. Verunreinigtes 4-Oxy- 
cumarin mit einem Schmp. 204" C und darunter liarin auch durch Bestrahlung 
niclit mehr zum 3-Brom-4-oxyc~umarin (VI)  bromiert werden. V I  setzt sich durch 
langeres Kochen mit Alkalialkohulaten zu Alkoxy-oxycumariiieii um, deiien iiach 
einfachen Substitutionsregeln die Konstitutlon von 3-Alkoxy-4-oxycumarinen zu- 
gewiesen werden lionnte, jedoch erhielten F .  Arndt, L. Loewe und Rfitarhciter durch 
Umsetzung voii 3-Brom-4-oxycumarin mit Natriummethylat nicht das erwartete 
3-Methoxy-4-oxycumarin, sondern das 4-Methoxy-3-0xycumarin. 3:s fand also eine 
Wanderung der Methoxygruppe statt.  Ob dies jedoch auch hei den hoheren A h -  
holen der Fall ist, ist noch nicht entschieden. Wir wollen jedoch den von uns er- 
haltenen Alkoxy-oxycumarinen vorlaufig in Anlehnung a n  P. . lmdt  und Mit- 
arliciter6) die Konstitution v011 3-0xy-4-alkoxycumari1~en (VI l )  zuschreiben : 

OH 0 - I t  
I , :;Br ;if (;-OH 'Allryl (e. B. -CC',H,) 

- -+ ' 0' / 
VI VII 

Wahrend also offenkettige ~-Keto-rarboiisaureester ansschliel3lich nach dem 
Kctocarbony1 enolisieren (ehen weil dessen elektromerer Effekt deli des Ester- 
carbonyls ubertrifft), enolisiert 4-Oxycumarin am Lakton-carlionyl und liegt iiber- 
wiegend in der von F .  drndt und Mitarbeiter6) aufgestellteii C'umarin-Chromon- 
Tautomerie vor. Durch diese Enolisierung entsteht ein Ringsystem, welches an. 
,,Aromatizitat" das andere Enol14) iibertrifft. In  diesem Tautomeriesystem iiber- 
wiegt infolge des Energiesystems tiei der aromatischen Mesomerie die Enolform, 
also die Cumarinform, wahrend die Chromonform und nocli vielmehr die Chroman- 
form nur eine gewisse Existenzberechtigung in speziell gunstigen Fallen, die durch 
die Art des Losuiigsmittels und deren Aziditat dirigiert werden, haben, so daLI 
giinstige Momente des Protoneneutzuges und Protonenaufnahme auftreten konnen, 
die dann die Chromon- wie such Chroman-Form zu hesonderen Reaktionen be- 
fahigen wiirden. Jedoch diese giiiistigen Palle scheinen selten zu sein, in fester Form 
darften sie kaum vorliegen, jedoch zum Teil wohl in Losung. Rei den ublichen und 

13)  C'. fluebrier und K. T. Link,  J. Amrr. Chem. Sor. 67, 99 (1945). 
lL) l'gl. 4'. A r d ,  Angcw. Chcm. 61, 397 (1949). 
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gewohnlichen Reaktionsbedingungen haben wir also stets rnit der Cumarin-Form 
und den durch diese Form gegebeiien Unisatzprodukten zu rechnen. 

Besclireibung der Versuehe 
3,3'-Carbmethoxy-methylen-bis-(4-oxycumarin) ( I )  

5 g Kaliumsalz des 4-Oxycumarins (dargestellt durch Neutralisieren einer alkoholisch- 
wiil3rigen 4-Oxycumarinlosung rnit 0,2 n-Kalilauge und Eindampfeii unter Druck zur 
Trockene) wurden mit einer Losung von 2 g Dichloressigsauremethylester in 16 ccm abso- 
lutem Methanol versetzt und im Bombenrohr 7 Stunden auf 140-150" C erhitzt. Karh 
dem Erkalten befand sich im Rohr eine salzige Masse. Nach 24stiindigem Stehen wurde 
abgesaugt, kurz mit absolutem Methanol nachgewaschen und die Xristallmasse mit 25 ccm 
warmem Azeton digeriert. Es wurde heiW filtriert und das Filtrat mit dem 4fachen Volumen 
Wasser verdiinnt. Es trat eine intensive milchige Triibung auf, und nach einiger Zeit 
schieden sich schone Kristallnadeln ab. Rohschmelzpunkt 189" C, iiach mehrfachem Um- 
kristallisieren aus Eisessig Schmp. 202 -204" C. Ausbeute 1,2 g. 

Analyse: C21H1408 (394,3) Ber.: C 63,9% H 3,5%; Gef.: 63,66% H 3,579;. 
Die Ausbeuten wurden erhoht, wenn dem Ansatz 0,2 g Kaliumfluorid zugesetzt war. 

Aucli durch Zusatz von 3 Tropfen Kaliummethylatl~sung ( 3y0ige) wurden unter gleichen 
Bedingungen die Ausbeuten auf 1,s-2,3 g erhoht. 

Die alkoholischen Mutterlaugen des Ausatzes wurden niit dem 5facheu Volumen Wasser 
verdiinnt, filtriert und auf p~ 3,6 eingestellt. 4-Oxycumarin fie1 in Nadeln zu 2-3 g pro 
Ansatz aim. 

3 , 3  ' -Car  b a t  ho x y - m e t  h y len  - b i s - ( 4 - ox y cu m a r  i n )  ( I  I )  
1. 1 g I wurden in eine Losung von 0,l g Natrium in 50 ccm absolutem Athano1 ein- 

getragen, 3 Stunden auf 60" C erwiirmt und 24 Stunden stehen gelassen. Der Alkohol 
wurde im Vakuum auf die Halfte eingedampft und der Riickstand mit Wasser verdiinnt. 
Es wurde filtriert und das Filtrat auf PH 3 mittels Salzsaure angesiiue.rt. Nach einigen 
Stunden schieden sich Kristalle &us. Rolischmelzpunkt 140- 150" C, aus Athanol Schmelz- 
punkt 153" C. 

Analyse: C22Hl,0, (408,34) Ber.: C 64,707; H 3,9%; Gef.: C 64,65% H 3,92%. 
2. 1 g I wurden in 100 ccm absolutem Athano1 heil3 gelost. Nach Abkiihlen wurde die 

Losung mit gasformiger Salzsaure gesiittigt und hierauf unter Einleitung eines langsamen 
Chlorwasserstoffstromes 6 Stunden unter RiickfluB zum schwachen Sieden erhitzt. Nach 
4stiindigem Stehen wurde der Alkohol auf die Hiilfte im Vakuum eingedampft, der Riick- 
stand mit Wasser versetzt. Es resultierte ein Kristallbrei, der abgesaugt, getrocknet und 
aus Athano1 umkristallisiert einen Schmp. von 153" C ergab. 

Gef.: C 64,32% H 3,78%. Analyse: C,,H1,O8 (408,34) Ber.: C 64,70% H 3,90%; 

3,3 ' - c a r  b ( n)  - p F o p o x y - m e t h y 1 e n  - b i s - ( 4 -ox  y c u m a r i n )  
Wurde analog dargestellt wie I1 in n-propylalkohol. Schmp. 140" C. 
Analyse: C,,H,O, (412,3) Ber.: C 65,40% H 4,297;;' Gef.: C 65,45% H 4,28%. 

4 - A t h o x y c u m a r i n  (111) 
2 g Kaliumsalz des 4-Oxycumarins wurden mit 7 ccm Athyljodid versetzt und im Rohr 

6 Stunden auf 100" C erwiirmt. tfberschiissiges Athyljodid wurde abdestilliert. Der 
trockene Riickstand wurde dreimal mit je 50 ccm absolutem Ather ausgekocht. Die 
iitherischen Extrakte wurden vereinigt und auf 20 ccm eingeengt. Nach einigen Stunden 
kristallisierte 4-Athoxycumarin in gelben Blattohen aus. Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol und Fiillen mit Wasser Schmp. 140" C. 
Analyse: CllHI0O3 (190,19) Ber.: C 69,54y0 H 5,30%; Gef.: C 69,410/, H 5,26%. 
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Die Substanz ist im kalten Alkohol, Beneol und dther  schwer loslich, aber gut loslich 
i t i i  warmen Medium, unloslich in Wasser. Durch 3 stiindiges Koclien mit 337'iger Kali- 
huge wird sie zur Salizylsaure aufgespalten: 0,8 g 111 wurden mit 23 ccm 33:higer Kali- 
huge 3 Stunden unter RiickfluIj gekocht. Nach 12stiindigem Stehen wurde rnit dem 
4fachen Volumen M'asser versetzt, filtriert und mit 2n-Salzsaure angesiiuert, farbloser 
Nicderschlag. Nach Umkristallisieren aus Alkohol und Fallen mit Wasser Schmp. 156" C. 
Ausbcute 0,2 g. 

4-Methoxycumar in  ( I V )  
Analog dargestellt wurde aus Methyljodid 4-Methoxycumarin vom Schmp. 123" C. 
Analyse: C,,H,O, (176,2) Ber.: C 68,35% H 5,70%; Gef.: C 68,120/, H 5,5776. 
2-Methoxy-chromon, welches von F.  Arndt und Mitarbeitera) durch Behandeln von 

4-Oxycumarin mit Diazomethan iieben 4-Methoxycumarin erhalten wurde, konnte nach 
diesem Verfahren nicht gefunden werden. 

3 ~ Ace t o - 4 -ox  y c u m a r  i n (V) 
2 g 4-Oxycumarin wurden in 15 ccm Eisessig und 3 ccni reinem Phosphoroxychlorid 

48 Stunden unter Riickflud gekocht. Das weinrote Reaktionsgut wurde rnit dem lOfachen 
Volumen Wasser versetzt und 24 Stunden stchen gelassen. Es bildeten sich schone Nadeln. 
Durch Umkristallisieren aus Alkohol (am besten durch Losen in Wasser und Fallen mit 
Wasser) Schmp. 137" C. Die Loslichkeits- und physikalischen Eigenschaften stimmen mit 
dem von K. LZn~chiitz7) durch Kondensation von Azetylsalizylsaurechlorid mit Azetessig- 
ester erhaltenem 3-Aceto-4-oxycumarin iiberein. 

3 - Br o m - 4 - o x  y c u m a r i n  ( V I)  
10 g 4-Oxycumarin wurden in 150 ccm Eisessig gelfist. Zu dieser Losung wurden uiiter 

Riihren und Bestrahlung mit einer UV-Lampc innerhalb voii 10 Minuten 2,5 g Broni ein- 
getropft. Die Bestrahlung wurde noch 12 Stunden fortgesetzt. I n  dieser Zeit begannen 
aich ICristalle abzuscheiden, welche bei weiterem Steben fast vollstandig ausfielen. Es 
wurde abgesaugt, zuniichst niit wenig kaltem Eisessig gewaschen, dann mit Wasser und 
schliedlich aus Alkohol umkristallisiort. Schmp. 192- 194" C. Ausbeute 7 g Reinprodukt. 
A m  den Eisessigmutt,erlaugen wurden durch Fallen niit Wasser rioch weitere Mengen von 
4-Oxy-3-bromcumarin erhaltcn. 

V I  gibt unerwa,rteterweise init wadrigem Formaldehyd ein Kondensationsprodukt, 
welches noch nicht naher untersucht wurde: 0,5 g VI wurden mit 5 ccm Wasser und hier- 
auf mit 1 ccm 357"iger Formalinlosung vcrsetzt und kurz aufgekocht. Es scliied sich ein 
intensiver Kristallbrei ab. Rohschmelzpunkt 178- 184" C. Nach Reinigung durch Losen 
in Eisessig und Fallen rnit Wasser Schmp. 206-208" C. Die Substanz ist unloslich in 
Wasser, dtlianol, Methanol, Ather, aber gut loslich in Chloroform, Beneol, etwas schwerer 
in Eisessig und Azeton. 

3 - 0 x y - 4 - a t  ho x y c u m a r  in 
In  eine Losung von 0,3 Natrium in 10 ccm absolutem dthanol wurde eine Losung 

von 1,5 g VI in 3 ccm Sthano1 eingetragen. Hierauf wurde 12 Stunden uriter Riickflud 
gekocht, wobei sich sclion in den ersten Stunden ein blutrotes Salz auszuscheiden begann. 
Nach dem Erkalten wurde filtriert. Die rot gefarbte Kristallmasse wurde in wenig Wasser 
gelost, filtriert und angesauert. Nach langerem Stehen im Eisschrank erstarrte das 61 zu 
goldgelben, perlmutterartigen Schuppenkristallen. Schmp. 91 -93" C. Die Substanz ist 
in allen organischen Losungsmitteln auderordentlich leicht loslich und liil3t sicli hieraus 
schwer umkristallisieren. Sie gibt mit Ferrichlorid keine Farbreaktion. 

Analyse: CllHl,,04 (206,2) Ber.: C 64,067' H 4,88%; Gef.: C 64,347; H 4,52%. 
Analog dargestellt wurden: mit absolutem Isopropylalkohol 3-Oxy-4-isopropoxy- 

cumarin, feine weiI3e Nadelkristalle, Schmp. 89-92' C. 
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3-Oxy-4-isobutoxycumarin rnit Isobutylalkohol, braunliche glanzende Schuppen- 

Analyse: CI3Hl,O4 Ber.: C 66,66% H 6,02%; Gef.: C 66,21% H 6,31%. 
3-Oxy-4-isopentoxycumariii rnit Isoauiylalkohol durch 4stundiges Kochen, Schmp. 

3-Oxy-4-benzyloxycumarin mit Benzylalkohol durch 3stundiges Koclien, am Alkohol 

Analyse: C,,Hl2O4 (268) Ber.: C 71,67% H 4,47%; Gef.: C 71,51% H 4,28%. 
Durch gewohnliches Kochen mit konz. Salzsaure oder Bromwasserstoffsaure lassen 

kristalle, keine Farbreaktion mit Ferrichlorid. Schmp. 93 - 94" C. 

95 - 97" C, keine Ferrichlorid-Reaktion. 

umkristallisiert, Schmp. 119-121" C .  

sich die Ather entweder gar nicht aufspalteii oder geben nur nichtkristallisierende Ole. 

U B E R S  I C H T S  R E F E R A T  
W. K o r d a t z k i  

Grundlagen der potentiometrischen rH - Messung 
(Eingegangen am 4. November 1952) 

In vielen Zweigeii der Chemie, besonders bei biologischen und pharmazeutischen Ar- 
beiten, besteht grol3es Interesse an rH-Messungen; jedoch stoat die praktische Durch- 
fiihrung mekt auf Schwierigkeiten, weil es an einer zusammenfassenden Darstellung der 
Arbeitsweise und der geeigneten Hilfsmittel fehlt. Diese Liicke soll durch die folgenden 
Ausfiihrungen geschlossen werden, in denen die wichtigsten praktischen Gesichtspunkte, 
wie sie sich aus dem Fachschrifttum uiid eigenen Erfahrnngen ergeben haben, kurz zu- 
sammengestellt sind, und zwar fur das Gebiet der potentiometrischen Bestimmung ; die 
kolorimetrische und polarographische Messung soll liier nicht erortert werden. 

Einfuhrend sollen zunachst die Grundbegriffe erlautert werden (7, 16, 19). 

1. W e s e n  d e r  O x y d o r e d u k t i o n  
Unter diesen Begriff fallen alle Reaktionen, bei welchen geloste Stoffe reduziert 

oder oxydiert werden, und zwar in reversibler Weise; dabei- versteht man unter 
Reduktion allgemein Wasserstoffaufiiahme, unter Oxydation Wasserstoffabgabe 
(oder Sauerstoffaufnahme). Ein Beispiel ist die Reduktion des C'hinons unter 
Wasserstoffaufnahme zu Hydrochinon : 

C6H402 + HZ C8H4 (OH), 
(Chinon) (Hydrochinon) 

Da die vorstehende Deutung nicht fur alle Oxydations-Reduktionsvorgange aus- 
reicht, hat man eine allgemeiner giiltige Auffassung geschaffen, indem man von 
der Elektronenladung der reagierenden Stoffe ausgeht ; danach vollzieht, sich Re- 
duktion durch Aufnahme von Elektronen, Oxydation durch Abgabe von solchen. 
Die grundlegende Reaktionsgleichung ist also : 

(Reduktion) 
Ox + n .  e + Redn' 

(Oxydation) 

Darin ist e ein Elektron und das Symbol (n') bedeutet, daB die reduzierte Form n 
Elektronen mehr besitzt als die oxydierte Form. 


