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Ein Zusatz von infectionshindernden Stoffen wurde nicht gemacht,
erstens, weil von den bekannten, fiir diesen Zweck verwendbaren nur
fitichtige die Gihrung durch Acetondauerhefe nicht zu sehr hindern —
ein Zusatz dieser aber sich durch die Art der Fuseldlbestimmung von
selbst verbot —, und zweitens, weil die mogliche Wirkung eines Fuseldl
bildenden Enzyms nicht gehindert werden sollte. Doch wurde unter
sterilen Bedingungen gearbeitet, die Abwesenheit von Fremdorganismen
pach der Gihrung mikroskopisch controllirt und durch das Aus-
bleiben des Hefewachsthums beim Abimpfen auf Most festgestellt, dass
keine lebenden Hefezellen vorhanden waren.

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, liegen die gefundenen Werthe
fiir die Fuseldlbildung durch Acetondauerhefe innerbalb der Fehler-
grenze der Methode. Da ich bei der Vergihrung derselben Concen-
trationen von Leacin mit lebender Hefe gut messbare Mengen vou
Fuseldl, die die Fehlergrenze etwa 20-fach iibertrafen, gefunden habe,
sn stehe ich nicht an, aus den Resultaten zu folgern, dass Leucin
durch Acetondanerhefe nicht in Amylalkohol dbergefihrt wird.

Auf die Hinderung der Vergihrang von Rohrzucker durch Dauer-
hefe bei wachsender Leucin-Concentration, wie sie die Tabelle anzeigt,
werde ich im Anschluss an -andere Resultate zuriickkommen.

Gottingen, den 23. October 1906.

594. R. Kempf: Oxydationen mit Silberperoxyd.
III. Die Oxydation von p-Benzochinon.
[Aus dem L. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 23. October 1906.)

Wie bereits vor einiger Zeit kurz mitgetheilt wurde!), wird Benzol
durch Silberperoxyd iiberrascheod leicht in p-Benzochinon tbergefiihrt.
Um die Nebenreactionen aunfzukliren, die sich bei diesem Process gel-
tend machten, habe ich zuniichst das Verhalten des Chinons gegen
Oxydationswirkung eingehend untersucht.

Es ergab sich hierbei, dass unter den gewihlten Versauchsbedin-
gungen eine Aufspaltung ces Ringes eintritt und das Molekiil haupt-
siéchlich in Maleinsdure und Koblendioxyd zerfiillt, wiihrend gleich-
zeitig als Nebenproducte der Reaction in geringeren Mengen Ameisen-
sdure und Kohlenoxyd entstehen. Der Vorgang, der dem oxyda-
tiven Abban von «-Naphtochinon zu Phtalsdure (II) vdllig analog ist

1) Diese Berichtec 38, 3963 und 3966 [1905].



3716

und mithin die vielen dhnlichen Eigenschaften der beiden Chinone um
eine weitere vermehrt, verlduft im wesentlichen nach der folgenden
summarischen Gleichung (I):
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[ CH/ CH cu/
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Da jedoch mehr Kohlendioxyd und weniger Maleinsdure er-
balten wurde, als dieser Gleichung entspricht, muss man annehwmen,
dass in secundirer Reaction ein Theil der gebildeten Maleinsiure
unter Entwickelung von Kohlendivxyd weiter oxydirt wird.

In der That ergaben Versuche, Maleinsdure fir sich allein zu
oxydiren, insofern eine experimentelle Bestitigung dieser Apnahme,
als hierbei reichliche Mengen eines Gases auftraten, das zu 97.4 pCt.
aus Koblendioxyd (und zu 2.6 pCt. aus Kohlenoxyd) bestand. Ein
festes krystallisirtes Oxydationsproduct, etwa Mesoweinsdure, zu iso-
liren, gelang nicht, wohl aber Am-igensidure in geringen Mengen.

Um bei der Oxydation des Chinons einen Verlust an Malein-
siure durch diesen Verbrennungsprocess mdglichst hintanzuhalten,
habe ich Chinon stets im grossen Ueberschuss angewendet und das
Oxydationsgemisch wegen der Schwerldslichkeit des Chinons in bestin-
diger Schiittelbewegung gehalten.

Als Oxydationsmittel diente Silberperoxyd in statu nascendi: eime
mit etwas Silbersulfat versetzte, verdiinnt-schwefelsaure Lésung von
Natrium- oder Ammoninm-Persulfat, wie ich sie schon friiber za Oxy-
dationszwecken benutztel).

Zur Darstellung von Maleinsiiure kann an Stelle des Chinons
als Ausgangsmaterial auch Hydrochinon Anwendung finden, da dieses
durch die Persulfat-Silbersulfat-Mischung ganz glait unter spontaner
Erwirmung iiber Chinhydron in Chinon dbergefiihrt wird. Versuche,
Brenzcatechin und Resorcin in analoger Weise in ungesittigte alipha-
tische Siduren aufzuspalten, verliefen bisher mit negativem Resultat.

Zu bemerken ist, dass Ueberschwefelsiure (Persulfat in ver-
dinnter Schwefelsiare) allein — ohne Zusatz eines Silbersalzes als

1 loe. cit.
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Katalysator — nicht oder nur dusserst langsam im Stande ist, Chinon
za oxydiren. Geht man vom Hydrochinon aus, so tritt zwar Oxyda-
tion ein, aber dieselbe bleibt bereits grésstentheils beim Chinhydrcn
stehen, das als dicker Krystallbrei die Flidssigkeit erfillt und nur
z. Th. und sehr langsam in Chinon {ibergeht. Dieses Letztere wird
dapn anscheinend haum noch weiter verdndert. Die ungleich stirkere
Oxydationskraft einer mit Silbersulfat tersetzien schwefelsauren Per-
sulfatlésung gegeniiber einer solchen ohne Zusatz eines Silbersalzes
e:heilt auen aus folgenden Maleinsiure-Oxydationen: wihrend mit
Silbersulfat 60 g Natriumpersulfat in 49 Stdn. véllig in Reaction ge-
treten waren und 4.2 g der iiberschiissig angewendeten Maleinséure
fortoxydirt hatten, waren ohne Silbersulfat unter sonst gleichen Be-
dingungen in 490 Stdn. noch nicht einmal 40 g Persulfat véllig aof-
gebraucht, vielmehr z. Th. zar Bilduvg von Caro-Siure benutzt wor-
den, und erst 0.9 g Maleinsiure forioxydirt.

Im Einklang mit der Diketon-Natur des Chinons kann man sich
den Process der Chinon-Oxydation in folgende zwei Phasen zerlegt
denken:

1. Hydrolytische Spaltung des Molekiils an den Ketogruppen unter
Anlagerung zweier Molekile Wasser und RBildung von Maleinsiure
und Aethylen:

OH
0 n COOH CH,
CH/ CH CH/ 1
S
CH\ ’/‘CH CH'\ it
S . Hs.
co H COOH CHa
OH

9. Oxydation des zweiten Spaltungsstiickes za Kohlendioxyd und
Wasser unter gleichzeitigem Anftreten von Kohlenoxyd und Ameisen-
siiure!).

Fir diese Auffassnog des Processes wiirde vor allem die bemer-
kenswerthe Beobachtung Ciamician’s?) sprechen, dass Aceton in
wiissriger Losung unter dem blossen Einfluss des Tageslichtes eine
hydrolyti&che Spaltung in Methan und Essigséure erleidet, ein Process,
der an die »Siurespaltung<?®) des Acetessigesters erinnert. Aber an-
dererseits lassen besonders die Untersuchungen von Zincke, der aus

) Truchot, Ann., d. Chem. 141, 108; O. und F. Zeidler, Ann. d.
Chem. 197, 246; Wagner, diese Berichte 21, 1234 [1888),

?) Sitzg. des VL internat. Congr. fiir angew. Chem. in Rom 1906. Vergl.
auch Chem.-Ztg. 1906, 418.

3 J Wislicenus, Ann. d. Chem. 190, 276.
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Tetrachlorchinon durch Einwirkung von Chlor und Spaltung des zu-
néchst gebildeten Hexachlor-p-diketo-R-hexens schliesslich Dichlor-
maleinsiure und Trichlorithylen?) erhielt, auch folgende Annahme als
berechtigt erscheinen:

Zuniichst wird eine Doppelbindung im Chinonmolekiil durch An-
lagerung zweier Hydroxylgruppen gesprengt und dadurch eine Locke-
rung des Ringes herbeigefiihrt, und sodann erst vollzieht sich die —
entweder hydrolytische oder oxydative — Spaltung des so entstande-
nen Tetrahydrobenzolderivates und event. eine Weiteroxydation der
Bruchstiicke, wie es beispielsweise lolgendes Schema veranschau-
licht:

co co
CH \HCH CHH/ \CH.OH
: —>
CHh\ /CH CH\_ /‘CH.OH
Co co
2.3-Dihydroxy-1.4- COOH

diketo-R-hexen?) COOH
|

Y
CO;

Bei der beabsichtigten Oxydation eines der Homologen des Chi-
nons wird es vielleicbt gelingen, ein Zwischenproduct zu isoliren und
dadurch den Reactionsverlauf sicherzustellen.

Ebenfalls eine Sdure mit vier kettenférmig angeordneten Kohlen-
stoffatomen erhielt durch Aufspaltung des Benzolringes D6bner?®) bei
der Oxydation von Phenol, das mit verdiinuter Kaliumpermanganat-
16sung Mesoweinsiure lieferte. Bei diesem Process muss man auf
Grund der Ergebnigse anderer Untersuchungen und der vorliegenden
Arbeit als Zwischenproducte Hydrochinon, Chinhydron, Chinon und
Malefusiiure annehmen, wie es folgende Formelbilder veranschaulichen:

“Mar“non——i | —Kekulé—
Y Y
OH OH 0 COOH COOH
= ~ . -
|/\‘ e |/\| —> \ \n —-» CH —-——> CH.OH
~ g ~— SN
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COOH COOH
vorliegende ‘|\ A
Arbeit
Doébner

) Zincke und Fuchs, Ann. d. Chem. 267, 1.
%) Nomenclatur nach Zincke, loc. cit.
3) Diese Berichte 24, 1758 [1891].
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Denn nach Martinon!) wird unter geeigneten Versuchsbedin-
gungen Phenol zu Hydrochinon oxydirt?) (neben Brenzeatechin als
Hauptproduct), nach vorliegender Untersuchung lisst sich Hydrochi-
non iber Chinhydron und Chinon in Maleinsdure umwandeln, und
Maleinsiiure liefert bekauntlich bei der Oxydation Mesoweinsiure,
wie es zuerst Tanatar?®), spiter Kekulé und Anschiitz*) be-
schrieben haben.

Weitere Mittheilungen iiber diese Oxydationskette und iiber deren
Fortsetzung von ihrem Anonfangsgliede aus, dem Benzol, bis zu ihrem
Endgliede, dem Kohlendioxyd, werden demnichst folgen

Die experimentelle Durchfiihrung der Versuche geschah auf fol-
gende Weise. Zu einer Losung von Silbersalfat in verddinnter
Schwefelgdure wurden das Alkalipersulfat und dann das fein gepulverte
Chinon gefiigt, letzteres in solcher Menge, dass selbst am Ende der
Reaction noch ungeldste Theilchen vorhanden waren, mithin die La-
sung wihrend des ganzen Processes an Chinon gesittigt blieb. Dieses
Gemisch wurde so lange in dem frither?®) beschriebenen Apparat auf
der Schiittelmaschine in lebhafter Bewegung gehalten, als der durch
die Gasentwickelung kenntliche Oxydationsprocess im Gange war. Die
Temperatur des Wassers, das zuar Regulirung der Reactionstempe-
ratar die glidserne Schlange des Schiittelgefisses durchstromte, wurde
bei den einzelnen Versuchen in den Grenzen zwischen 0% und 40°
verschieden gewihlt und betrog, je nachdem die zwischen Wasser-
leitung und Schiittelgefiss eingeschaltete Kupferschlange®) in Eis,
kaltem oder heissem Wasser stand, 0—5° bezw. 13—16Y bezw.
20—-40°. Wesentliche Unterschiede in Quantitit oder Qualitdt der
erhaltenen Producte traten aber trotz der verschiedenen Temperaturen
nicht hervor. Dagegen war die Versuchsdauer in weiten Grenzen —
zwischen 7 und 138 Stdn. — von der Temperatur abhingig, und zwar
verlief ein Versuch, der bei 13—14°¢ mit einer durchschnittlichen
Gasentwickelung von 21.7 cem pro Stunde in 32 Stunden zu Ende war,
bei 23 —24°¢ unter sonst gleichen Bedingungen) mit einer stiindlichen

") Bull. soc. chim. [2] 48, 156. Vergl. auch Jahresber. 1885, 1221.

?) Analog ist die ebenfalls schon ausgefilhrte Oxydation von a-Naphtol
zu a-Naphtochinon.

%) Der die Saure filschlich fiir »Trioxymaleinsdure« hielt: Diese Be-
richte 13, 1383 [1880).

¥) Diese Berichte 14, 7!3 [1881).

%) loc. cit. Vergl. auch Chem. Ztg. 1906, 475.

8) Vergl. die weiter unten gegebene Skizze.

") Ausgangsmaterialien bei beiden Versuchen: 25 g Natriumpersulfat,
2.5 g Chinon, 0.3 g Silbersulfat und 40 cem verdiinnte Schwefelsiure.
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Gasentwickelung von 42 ccm bereits in einer Zeit von 16 Stunden, in
genauer Bestiitigung der allgemein beobachteten Erscheinung, wonach die
Reactionsgeschwindigkeit bei einer Temperaturerhdhung um 10° etwa anf
das Doppelte ansteigt!). In zweiter Linie nahm die Reactionsgeschwin-
digkeit besonders mit der Menge des angewendeten Silbersulfats zu.

Der Ueberschuss des Chinons und die einzelnen Reactionspio-
ducte: Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Maleinsiure und Ameisensiure,
wurden folgendermassen quantitativ nebeneinander bestimmt.

1. Die Bestimmung von Kohlen-Dioxyd und -Monoxyd.
Die Avordnung der Apparatur zeigt die beistehende schematische
Zeichnung?). Wie aus der Figur ersichtlich, wurde das entweicheunde
Gas in einem geeignet hergerichteten enghalsigen, graduirten »Misch-

Fig. 1.

cylinder« (von 1 L Inhalt) aufgefangen und gemessen. Als Sperr-
fliissigkeit bewiihrte sich am besten eine hochconcentrirte Chlorcalcium-
16sung (d = 1.38), die prakti-ch kein Kohlendioxyd absorbirte. Das

) Vergl. die Zusammenstelluug hieriiber: van’t Hoff, Chem. Dynamik,
S. 225,

%) Etwa !0 nat. Grosse. — Das Kiihl- bezw. Heiz- Wasser durchlauft
zunichst eine Kupferschlange (rechts unten in der Skizze), dann ein T-Rohr
mit Thermometer und schliesslich das Schlangenrohr des Schiittelgefisses.
Dieses Letztere befindet sich in einem mit Filz ausgekleideten Késtchen anf
dem Wagen der Schiittelmaschine.
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aufgefangene Gas erwies sich im wesentlichen zu ca. 98 pCt. als
Kohlendioxyd und zu ca. 2 pCt. als Kohlenoxyd.

2. Die Bestimmung des unverindert gebliebenen Chinons.

Nach dem Aufhéren der Gasentwickelung wurde das dann braun
und triibe gewordene Oxydationsgemisch mit Benzol ausgeschiittelt
und die sich hierbei stets bildende dicke, schleimige Masse, gegen die
auch durch ofteres Filtriren nichts auszurichten war, centrifugirt,
wodurch sich die Schichten fast augenblicklich?) glatt vom einander
schieden.

Aus der wissrigen Flissigkeit konnte nun ein gelb- bis roth-braun
gefirbter, amorpher Korper abfiltrirt werden, dessen Menge und Be-
schaffenheit aber nicht zur niiheren Untersuchung einluden.

Das in Benzol geldste Chinon wurde wegen seiner Fliichtigkeit
nicht als solchea quantitativ bestimmt, sondern mittels Zinkstaub und
verdiinnter Schwefelsiure in Hydrochinon dbergefiihrt. Der kleinere
Theil des Letzteren wurde durch Abdestilliren des Benzols?) aus diesem
gewonnen, die Hauptmenge aus der schwefelsauren Zinkldsang durch
Ausithern. Das graugefirbte Roh-Hydrochinon ergab bei der Subli-
matiou im Vacuum mittels des weiter unten beschriebenen Apparates
eine Ausbeute von 98 pCt. an rein weissem und schon krystallisirtem
Hydrochinon vom Schmelzpunkt 169°.

3. Die Bestimmung der Maleingéure.

Das vom Chinon befreite Oxydationsgemisch wurde mit Thier-
kohle entfirbt und dann die Maleinsiure sammt der Ameisensiure
ausgedithert. Letztere ging beim Abdestilliren der iitherischen Losung
mit den Aetherddmpfen iiber, wihrend die Maleinsiure schén krystalli-
sirt und nur schwach gelblich gefirbt zuriickblieb. Durch wieder-
holtes Uebergiessen des Destillationsriickstandes mit frischem Aether
und Abdestilliren des Letzteren gelang es leicht, die beiden S#uren
ziemlich vollstindig von eivander zu trennen.

Die Maleinsiure wurde auf die beschriebene Art bereits in sehr
reiner Form gewonnen; denn sie lieferte, mit Phosphorpentoxyd ge-
migcht und im luftverdiinnten Raum (ca. 14 wm) sublimirt, iiber
90 pCt. der theoretischen Menge Maleinsiureanhydrid von rein weisser
Farbe und dem Schmelzpunkt 539, withrend reine Maleinséiure (Kahl-
baum) bei der gleichen Behandlung besten Falls 93 pCt. der Theorie
an Anhydrid (Schmelzpunkt ebenfalls 53°) ergab.

1) Die Centrifuge machte hierbei 3000 Umdrehungen pro Minate.
%) Es ergab sich eine Loslichkeit von ungefihr 0.2 g Hydrochinon in
1 Liter Benzol



Die nebenstehende Abbildung zeigt in ca. '/7 der patiirlichen
Grosse den fir diese Vacuumsublimationen beoutzten Apparat!), der
auch sonst fiir den Laboratoriumsgebrauch vielfach geeignet sein diirfte.

zur/’umpe

Fig. 2.

Zur Darstellung von Maleinsdureanhydrid geniigt es, den
kurzen, birnférmig erweiterten Schenkel mit dem Gemisch von Malein-
siure und Phosphorpentoxyd zu beschicken, ihn in siedendes Wasser
eintauchen zu lassen und den Apparat mit der Wasserstrahlpumpe zu
evacuiren. Man erhilt daon im Laufe von 1—2 Stunden wundervoll
ausgebildete, stark lichtbrechende und glasklare Krystalle des An-
hydrids?).

Weit schneller geht die Sublimation (dann z. Th. »Destillationc)
bei ca. 120—~—130° unter Anwendung eines mit seitlicher Oeffnung ver-
sehenen Luftbades von statten, in welchem sich der Apparat bis zur
punktirten Linie befinden muss.

Da die Riickverwandlung des Anhydrids in die Siure durch ein-
faches Ldsen in Wasser und Eindampfen dieser Ldsung zur Trockne
quantitativ erfolgt, so ist mit diesem Sublimationsverfahren eine
sehr rationelle Reinigungsmethode fiir Maleinsiure gegeben, die im
vorliegenden Fall durch Umkrystallisiren nur Husserst schwierig
and nur unter grossen Verlusten ganz rein zu erhalten war.

Berechnet man die Ausbeute an roher Maleinsiore auf das ange-
wandte Chinon minus dem zuriickgewonnenen, so betrug sie im allge-
meinen etwa 60—70 pCt. der theoretischen Menge.

1 Zua beziehen von der Firma Warmbrunn, Quilitz & Co., Berlin
NW. Gebrauchsmusterschutz ist angemeldet.

%) Zum Zwecke einer moglichst guten Ausbeute muss das angesetzte
Sublimat in kleinen Zwischenriumen immer wieder entfernt und in einem
verschlossenem Gefdass aufbewahrt werden. Fein gepulvertes, aus Kahl-
baum’scher Maleinsiure gewonnenes Maleinsaureanhydrid ist bereits bei ge-
wohnlicher Temperatur im luftverdinnten Raum so flichtig, dass es auf
einem Uhrglase im Vacuumexsiccator pro Stunde 2—38 pCt. seines Anfangs-
gewichtes einbiisst. Es verdient erwihnt zu werden, dass Maleinsiureanhy-
drid unter sonst genau gleichen Umstinden eine weit gréssere (2—10-fache)
Flichtigkeit aufwies, wenn es von Maleinsiure herriihrte, die aus Chivon her-
gestellt war. Einen sicheren Grund fir diese sebr auffallende Erscheinung
vermag ich zur Zeit nicht anzugeben.
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Die relativ grosse Reinheit der rohen Maleinsiure, speciell das
Fehlen von Mesoweinsidure, in die ja die Maleinsiure leicht bei der
Oxydation Gbergeht?), ist wohl aus der grossen Reactionsgeschwindig-
keit zu erkldren, mit der sich Silberperoxyd bei Oxydationen bethitigt.
Derselbe Grund liesse sich geltend machen als Erklirung fiir das
Auftreten der Ameisensiure, die ja bereits von Silberoxyd glatt zu
Kohlendioxyd verbrannt wird; andererseits entsteht diese Siure in so
kleinen Mengen bei vielen anderen Oxydationsprocessen organischer
Materie ebenfalls und entgeht wohl nur in Folge ihrer grossen Ver-
diinnung der vdlligen Zerstdrung.

4. Die Bestimmung der Ameisenséure.

Der von der Maleinsiure abdestillirte Aether wurde mit einer
wiissrigen Aufschlimmung von Baryumecarbonat?) so lange geschiittelt,
bis er neutral reagirte, und dann die vom iiberschiissigen Baryumcar-
bonat heiss abfiltrirte, wissrige Losung des Baryumformiates auf dem
Wasserbade zur Trockne eingedampft.

Einen Beweis fiir die Reinheit des so erhaltenen, schén krystalli-
sirten ameisensauren Baryums?) gab eine gasometrische Methode ¢),
die auf der Bildung von Kohlenoxyd aus Ameisensiure durch die Ein-
wirkung von concentrirter Schwefelsiure®) basirt.

Aus der Menge des aufgefangenen Kohlenoxyds, das bis auf ganz
unwesentliche Spuren®) véllig von ammoniakalischer Kupferchlorir-
16sung abscrbirt wurde, berechnete sich das Baryumformiat als circa
93-procentig Einen Beweis fiir die Zuverldssigkeit der gasvolumetri-
achen Methode erbrachten Analysen reinen Natrium- uud Baryum-
Formiats. Die in wenigen Minuten ausfiihrbaren Bestimmungen stimmten
auf ungefihr 0.1 pCt. mit der Theorie iiberein. Das Verfahren erwies sich
mithin als ebenso bequem wie genau und diirfte daher hiufig zur quan-
titativen Bestimmung von Ameisensiure oder derem Salzen vor den

1 loe. cit.

%) Durch wiederholtes Auskochen mit Wasser gereinigt.

3) Auf Essigsaure warde besonders gepriift, aber mit negativem Resultat.

4) Zuerst vorgeschlagen von M. Wegner, Zeitschr. fir analyt. Chem. 42,
427 [1903).

%) Zuerst von Débereiner beschrieben, vergl. Schweigger-Meinecke’s
Journ. fir Chem. und Pharm. 32, 345 [1821).

6) Wohl etwas Luft. Vergl. R. Meyer und Spengler, diese Berichte
88, 951 [1905)], sowie Bistrzycki ued v. Siemiradzki, diese Berichte 89,
53 [1906).
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titrimetrischen Methoden mit Kaliumpermanganat '), Kaliumdichromat ?)
oder Quecksilberchlorid®) den Vorzug verdienen.
Baryumformiat aus Chinon: 0.3990 g Sbst.: 79.3 cem CO (209,
760.6 mm), — 0.3476 g Sbst.: 69.2 ccm CO (219, 760 mm).
Ber. CO 24.63. Gef. CO 22.81, 22.78.
Reines Baryumformiat: 0.3800 g Sbst.: 81 cem CO (209 760 mm).
Ber. CO 24.63. Gef. CO 24.49.
Natriumformiat (Kahlbaum): 0.1966g Sbst.: 70ccm CO (199, 762 mm).
Ber. CO 41.14. Gef. CO 41.21.
Es folgt nun die Beschreibung der einzeluen Versuche der Chinon-
oxydation mit Natrium-, Ammonium- und Kalium-Persulfat.

1. Oxydation von Chinon bezw. Hydrochinon mit Natrium-
persulfat.

Versuch 1.

Zu einer Lésang von 2 g Silbersulfat in 250 cem !/ n. Schwefel-
siiure wurden 10 g fein gepulvertes Chinon und 100 g Natriumpersul-
fat (von Kahlbaum bezogen, etwa 83 procentig)?) gefiigt und dieses
Gemisch in dem oben erwihnten Schiittelgefiss wahrend 8 Stunden
auf der Schiittelmaschine in lebhafter Bewegung gehalten. Die Tem-
peratur des Heizwassers, das die Glasschlange des Schiittelgefisses
durchsirémte, wurde im Anfang auf 25 eingestellt und in dem Maasse,
wie die Heftigkeit der Reaction nachliess, allmihlich bis auf 35° ge-
steigert.

Die Gasentwickelung betrug:

in der 1. Stunde . . . . . . . . . 420 ccm
s » 2 » A T
» » 3. » e e . . v . . . B08 »
» > 4, » - 4310 I
» » B, » e e e e e e e s 295
» » 6. » s e e e e e e .. 228 »
» » T, » e e e e e e . 98 >
» » 8. » Ce e e e e e e 31 »

Gesammigas 2740 com
(200, 763 mm). Da die Gasanalysen im Durchschnitt einen Gehalt von etwa
98 pCt. Kohlen-Dioxyd and 2 pCt. -Monoxyd ergaben, besteht die obige

1) Vergl. J. Klein, Archiv d. Pharm. 225, 522; ferner H. Grossmann
und A. Aufrecht, diese Berichte 39, 2455 [1906] und J. Klein, diese Be-
richte 39, 2640 [1906). Zeitschr. fir analyt. Chem. 9, 269: 33, 471; 35, 90,
36, 717,

2) Zeitschr, fir analyt. Chem. 7, 129; 27, 398; 36, 328; 43, 521.

%) Compt. rend. 82, 1504. Zeitschr. fiir analyt. Chem. 39, 105.

4) Diese Berichte 38, 3963 [1905].
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Gasmenge aus 2512 cem (0%, 760 mm) Kohlendioxyd = 5.04 g und 51 cem
(0%, 760 mm) Kohlenoxyd = 0.06 g.

Auf die oben beschriebene Weise wurden 4.89 g fast weisses
Hydrochinon erhalten, eptsprechend 4.80 g Chinon; von diesem sind
also 5.20 g fortoxydirt worden, woraus bei theoretischer Ausbente
5.58 g Maleinzdure entstanden sein konnten.

Durch Ausithern!) des Oxydationsgemisches wurden ferner er-
halten: 3.11 g Maleinsiure = 55.7 pCt der theoretisch méglichen
Ausbeute. Das fast weisse Rohproduct schmolz bei 127% und ergab,
mit Phosphorpentoxyd gemischt. bei der oben beschriebenen Vacuum-
sublimation 90 pCt der Theorie an reinem Maleinsdureanhydrid.
(1.11 g der Siure lieferten 0.83 g Anhydrid.)

Als Schmelzpunkt reiner, aus mehrfach sublimirtem Auhydrid
hergestellter Maleinsiure fand ich nicht 130°, wie in der Literatur an-
gegeben, sondern 135° (uncorr.).

Der von der Maleinriiure abdestillirte Aether ergab 1.83 g
Baryumformiat.

Dass der Process der Chinon-Oxydation mit den gefundenen Sub-
stanzen im wesentlichen vdllig aufgeklirt ist, erhellt aus folgender
Gegeniiverstellung der Kohlenstoffmenge in den angewendeten und
den erhaltenen organischen Producten:

Angewendet: 10 g Chinon = 6.67 g Kohlenstofl.

Erhalten:
489 g Hydrochivon. . . . . . . . ==23.19 g Kohlenstoff
3.11 » Maleinsdure . . . . . . . . =129>» »
5.04 » Kohlendioxyd aufgefangen . g — 145 » )
0.26 » » , gelost geblieben ’
1.83 » Baryumformiat . . . . . . . =019» »
0.06 » Koklenoxyd . . . . . . . . =003» »

6.15 g Kohlenstofl
= 92 pCt. der theoretisch méglichen Menge.

Versuch 2,

Angewendete Substanzmengen: 30 g Natriumpersulfat, 2.5 g Chinon,
0.6 g Silbersulfat und 100 cem !5 n. Schwefelsaure.

Hezwasser wurde nicht angewendet. Die Temperatur des Versuchs-
raumes betrug wahrend des Processes, der 14 Stunden dauerte, 20° bis schliess-
lich 310. Die Durchfiithrung des Versuches geschah im wesentlichen wie oben
beschrieben.

)y Der Aether, der die Malein- und Ameisen-Siure geldst enthielt, wurde
zunichst jedesmal mit Sodalauge, die sich hierbei rothbraun firbte, geschiittelt
und dann wieder zur Extraction benutzt; die Sodalésung wurde am Schluss
eingedampft, mit Schwefelsiure angesiuert, mit Thierkohle entfirbt und aus-
gedthert.
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Es wurden erhalten:

1.18 g Hydrochinon, entsprechend 1.16 g unverindert gebliebenes Chinon,

1.08 » Maleinsiure = 71.5 pCt. der theoretisch mdglichen Aus-
beute,

1.46 » Kohlendioxyd,

0.02 » Kohlenoxyd,

0.62 » Baryumformiat,

Versuch 3.

Ein Gemisch von 121 g Natriumpersulfat, 10 g Chinon, 2 g Silbersulfat,
100 cem 2Y/g-n. Schwefelsiure and 100 cem Wasser wurde im Brutraum bei
870 unter Schiitteln sich selbst iiberlassen. Nach 50 Minaten war fast das
gesammte Gemisch unter heftiger freiwilliger Erhitzung aus dem Schiittelgefiss
herausgeschbleudert worden.

Versuch 4.

Ausgangsmaterialien: 130 g Natriumpersulfat, 10 g Hydrochinon, 2 g
Silbersulfat und 250 cem !/3-n. Schwefelsiure. Indem das zur Kihlung be-
nutzte Leitungswasser zuvor die in Eis stehende Kupferschlange passirte,
wurde es wihrend der ganzen Dauer des Versuches (49 Stunden) im Durch-
schnitt auf eine Temperatur von etwa - 50 gehalten. Als nach der ange-
gebenen Zeit die Gasentwickelung zum Stillstand kam, wurde das Oxydations-
gemisch wie in den friiheren Versuchen verarbeitet.

Die gewounnenen Producte waren die folgenden:

5.28 g Hydrochinon . . . . ==38.46 g Kohlenstoff
3.31 » Maleinsiure (66.5 pCt. der Theorle) = 1.37» »
4.82 » Kohlendioxyd, aufgefangen. . . = 1.31» »
0.35 » » , als geldst berechnet = 0.09 » »
0.06 » Kohlenoxyd . . . . . . . . =003» »
1.00 » Baryumformiat . . . . . . . =0ll» »

6.37 g Kohlenstoff,
wiabrend das angewendete Hydrochinon (10 g) 6.54 g Kohlenstoff reprisentirt
Pro Stunde wurden durchschnittlich etwa 55 ccm Gas entwickelt, und die
Gesammtmenge des aufgefangenen Gases betrug 2508 cem (09, 760 mm).

II. Oxydation von Chinou mit Ammoniumpersulfat.

Die Oxydationen mit A mmoniam persulfat verliefen im wesent-
lichen in der gleichen Weise wie die mit Natrium persulfat. Jedoch
ist bei Anwendung des ersteren die Gefahr vorhanden, dass ein Theil
des activen Sauerstoffes dazu benutzt wird, den Stickstoffgehalt des
Persulfats zn Salpetersiure zu oxydiren'). Diese findet sich dann,
da sie ebenso wie die Ameisensiure in Aether 16slich und mit Aether-
diampfen fliichtig ist, in dem von der Maleinsiure abdestillirten Aether
und geht beim Schiitteln des letzteren mit Barynmcarbonat in Baryum-
nitrat iiber, mit dem daher das Baryumformiat veruoreinigt wird.

l) Vergl diese Berichte 38, 3967 [1905].
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Dieser Fall tritt iibrigens auch bisweilen bei Versuchen mit
Natriumpersulfat ein, wenn dieses mit Ammoniumsalzen verun-
reinigt?) ist.

Versuch 1.

Ausgangsmaterialien: 100 g Ammoniumpersulfat, 10 g Chinon, 2g Silber-
sulfat, 25 cem 5-n. Schwefelsiure und 200 ccm Wasser. Temperutur des
Heizwassers: 20—38¢.  Versuchsdauer: 10 Stunden.

Es wurden erhalten:

3.31 g Hydrochinon,

4.20 » Maleinsdure == 58 pCt. der theoretischen Ausbeute,

5.92 » Kohlendioxyd,

0.08 » Kohlenoxyd,

3.15 » Baryumformiat (nur sebr schwache Salpetersiure-Reaction gebend).

Versuch 2.

Das Reactionsgemisch bestand aus: 20 g Ammoniumpersulfat, 2.5 g
Chinon, etwa 0.3 g Silbersulfat und 40 cem 10-proc. Schwefelsiure, Kithlung
mit stehendem Wasser von ca. 140, Versuchsdauer: 26 Stunden.

Nach dem Ausschiitteln mit Benzol wurde diesmal das Oxydationsgemisch
mit Zinkstaub reducirt und auf diese Weise die Maleinsiure in Bernstein-
saure fibergefihrt, die dann ausgeiithert wurde.

So wurden erhalten:

1.15 g Hydrocbinon,

1.08 » Bernsteinsiure == 72.5 pCt. der Theorie,
0.5 » Baryumformiat und

649 ccm Gas.

111. Oxydation von Chinon mit Kaliumpersulfat.

Kaliumpersulfat erwies sich fiir die Oxydation von Chinon als
usbrauchbar.

Ein Gemisch von 25 g Kaliumpersulfat, 2.5 g Chinon, 0.3 g
Silbersulfat und 80 ccm 2!/;-n. Schwefelsiure entwickelte selbst nach
48 stiindigem, bestindigem Schiitteln nor 211 ccm Gas, und es zeigte
sich, dass noch sehr viel anverdndertes Persulfat und Chinon vor-
handen war. Der Grund fiir dieses abweichende Verhalten des
Kaliumpersulfats ist wohl in seiner Schwerléslichkeit zu suchen.

Die Untersuchungen mit Silberperoxyd — auch im elektrolyti-
schen Bade — werden fortgesetzt.

1 loe. cit.

Berichte d. D. clew. Gesellschaft, Jahrg, XXXI1X. 237





