
Ein Zusatz von infectionshindernden Stoffen wurde nicht gemacht, 
erstens, weil von den bekannten, fiir diesen Zweck Ferwendbareu nur 
fliichtige die Gahrung durch Acetondauerhefe nicht zu sehr hindern - 
ein Zusatz dieser aber sich durch die Art der Fuselolbestimmung vou 
selbst verbot -, und zweitens, weil die mogliche Wirkung eines Fuselol 
bildenden Enzyms nicht gehiudert werden sollte. Doch wurde unter 
eterilen Bedingungen gearbeitet, die Abweseuheit von Fremdorganismen 
nach der Gahrung mikroskopisch controllirt und durch das Bus- 
bleiben des Hefewachsthums brim Abirnpfen auf Most festgestellt, dass 
keine lebenden Hefezellen vorhanden waren. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, liegen die gefundenen Werthe 
fiir die Fuselolbilduog durch Acetoudauerhefe innerhalb der Fehler- 
grenze der Methoae. D a  ich bei der Vergahrung derselben Concen- 
trationen von Leucin mit lebender Hefe gut messbare Mengen vou 
Fiisel61, die die Fehlergrenze etwa 20-fach iibertrafen, gefunden habe, 
so stehe ich nicht au, aus den Resultaten zu folgern, dam Leucin 
durch Acetondanerhefe nicht in Amylalkohol iibergefihrt wird. 

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

G i j t t i n g e n ?  den 23. October 1906. 

504. R. Kempf: Oxydat,ionen mit Silberperoxyd. 
111. Die Oxydetion von p-Benzoohinon. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 23. October 1906.) 

Wie bereits vor eioiger Zeit kurz mitgetheilt wurde I), wird Benzol 
durch Silberperoxyd iiberrascheod leicht in p-Benxochinon iibergefihrt. 
Urn die Nebenreactionen aufzukliiren, die sich bei diesem Process gel- 
tend machten, habe ich zunachst das  Verhalten des Chinons  gegen 
Oxydationswirkung eingehend untersucht. 

Es ergab sich hierbei, dass unter den gewahlten Versuchsbedin- 
gungen eiue Anfspalttlng ces  Ringes eintritt und das Molekiil haupt- 
siichlich in M a l e i n s i i u r e  und Eohlendioxgd zerfallt, wiihrend gleich- 
zeitig als Nebenproducte der Reaction in geringeren Mengeu A m e i e e n -  
s i i u r e  und K o h l e n o x y d  entstehen. D e r  Vorgaog, der dem oxyda- 
tiren Abban von a-Naphtochinon zu Phtaleiiure (11) vbllig analog ist 

1) Dime Berichte 38, 3963 und 3966 [1905]. 



und mithin die vielen ahnlichen Eigenschaften der beiden Chinone urn 
eine weitere vermehrt, verlauft i m  wesentlichen nach der folgendeu 
surnmarischen Gleichung (I): 

co COOH 
CH' CH CH" 

\, ICH C H  
+ 2c02 ~l + 6 0 =  I. 

co COOH 
co COOH 

/\/ \ / '\ , 

'b \ /  
+ ;  / /  11* I I /  ~ -~ 

\/,\\ co COOH. 

Da jedoch m e h r  Kohlendioxyd und w e n i g e r  Malei'nslurz er- 
balten wurde, als dieser Gleichung entspricbt, muss man annehmen, 
dass  in secundiirer Reaction ein Theil der gebildeten Malei'nsaure 
unter Entwickelung von Kohleodii xyd weiter oxydirt wird. 

In der T h a t  ergaben Versuche, Maleinstiure fiir sich allein zu 
oxydiren, insofern eine experirnentelle Bestatigung dieser Annahme, 
als hierbei reichliche Mengen eines Gases auftraten, das  zu 97.4 pct .  
aus  Kohlendioxyd (nnd zu 2.6 pCt. aus Kohlenoxyd) bestand. Ein 
festee kryetallisirtes Oxydationsprnduct , etwa Mesoweinsaure, zu iso- 
h e n ,  gelang nicht, wohl aber Am-isenslure in geringen Mengen. 

Urn be; der Oxydation des Chinons einen Verlust a n  Malei'n- 
saure durch diesen Verbrennungsproress miiglichst hintanzuhalten, 
habe icb Chinon stets im grossen Ueberschuss angewendet und dne 
OxydationRgemisch wegen der Schwerliislicbkeit des Chinons in bestan- 
diger Scbiittelbew egnng gehalten. 

Als Oxydationsmittel diente Silbzrperoxyd in statu nascendi: eine 
mit etwas Silhersulfat veaeetzte, verdiinnt - schwefelsaure LSsung VOQ 

Nabrium- oder Ammonium-Persulfat, wie ich sie schon friiher zn Ory- 
dationszwecken benutzte'). 

Zur D a r s t e l l u n g  von Malei'asaure kana an Stelle des Chinom 
ale Amgangsmaterial auch H y d r o c h i n o n  Anwenduog finden, d a  dieses 
durch die Persul fat-Silbersulfat-Mischong ganz glatt nnter spontaner 
Erwarrnung iiber Cbiohydron in Chinon iibergefiihrt wird. Versuche, 
Brenzcatechin und Resorcin in analoger Weise in ungesiittigte alipha- 
tische Sauren aufzuspalten, verliefen bisher mit negativern Resultat. 

Zu bemerken ist, dass Ueberschwefelsiiure (Persulfat i n  ver- 
diinnter SchwefelsBure) allein - ohne Zusatz eines Silbersalzes a ls  

l) loc. cit. 
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Katalysator - nicht oder nur ausserst langsam im Stande ist, Chinon 
zu oxydiren. Geht man vom Hydrochinon aus, so tritt zwar Oxyda- 
tion ein , aLer dieselbe bleibt bereits grijvstentheils beim Chinhydrcn 
stehen, das als dicker Krystallbrei die Fliissigkeit erfullt und nur 
z. Th.  und sehr langsam in Chinnn iitergeht Dieses Letztere wird 
dann anscheinend b aum noch weiter veriiidert. Die ungleich starkere 
Ox! dationskraft einer m i  t Silbersulfat rersetzten schwefelsauren Per- 
sulfatlosung gegeuiiber einer solchan o h  n e Zusatz eines Silbersalzes 
e: hellt aucn aus folgeuden Maleksaure-Oxydationen: wahrend m i  t 
Silbersulfat 60 g Natriumpersnlfat in 40 Stdn. vollig in Reaction ge- 
treten waren nnd 4.2 g der iiberschiivsig angewendeten Maleinsiiure 
fortoxydirt hatten, waren o h n e  Silbersulfat unter sonst gleichen Be- 
dingungen iu 490 Stdn. noch nicht einmal 40 g Persulfat v6llig auf- 
gebraucht, rielmehr z. Th.  zur Bildurig rnn Caro-Sriure benutzt wor- 
den, und erst 0.9 g Malei’nsaure forioxydirt. 

Im Eioklaug mit der Diketon-R’atur des Chirious kann man sicb 
den Process der Chinon-Oxydation in folgende zwei Phasen zerlegt 
denken: 

1. Hjdrolyiische Spaltimg des Molekiils an den Ketogruppen unter 
Anlagerung zweier Molekiile Wasser und Rildung vou Malefineaure 
und Aethylen: 

O H  
co H CH2 

+ Ii 
I1 
CH2. 

CH; CH 

CH\ ,,CH CH , 
/ j  I‘ d 
co H coo H 

OH 

2. Oxydaiioii de3 zweiten Spaltungsstiickes zu Koblendioxyd und 
Wagser unter gleichzeitigem Auftreten von Rohlenoxyd nod Ameisen- 
siiure I). 

Fiir diese Auffaesuug des Processes w k d e  vor allem die bemer- 
kenswerthe Beobachtung C i a m i c i a n ’ s a )  sprechen, dass Aceton in 
wassrigr Losung unter dern blossen Eiufluss des Tageslichtes eine 
hydrolytiache Spaltung in Methan und Essigsiiure erleidet, ein Process, 
der an die BSaurespaltunga $) des Acetessigesters eririnert. Aber an- 
dererseits lassen besonders die Untersuchungen ron Z i n  c k e ,  der aus 

1) T r u c h o t ,  Ann. d. Chem. 141, 10s; 0. und F. Z e i d l e r ,  Ann. d. 

a) Sitzg. des VI. internat. Congr. far angew. Chem. in Rom 1906. Vergl. 

3) J Wisl icenus ,  Ann. d. Chem. 190,  276. 

Chem. 197, 246; W a g n e r ,  diese Berichte 21, 1234 [1888]. 

auch Chem.-Ztg. 1906, 415. 
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Tetrachlorchinon durch Einwirkung von Chlor und Spaltung des zu- 
nachst gebildeten Hexachlor - p  - diketo- R- hexens schliesslich Dichlor- 
malei'nsiiure nod Trichlorathylen I) erhielt, auch folgende Annahme als 
berechtigt erscheinen : 

Zunachst wird eine Doppelbindung im Chinonmolekijl durch An- 
lagerung zweier Hydroxylgrappen gesprengt und dadurch eine Locke- 
mug des Ringes herbeigefuhrt, und sodann erst vollzieht sich die - 
entweder hydrolytische oder oxydative - Spaltung des so entstande- 
nen Tetrahydrobenzolderivates und event. eine Weiteroxgdation der  
BmchstBcke, wie es beispielsweise folgendee Schema veranschau- 
licht: 

co co 
CHr .OH 

CHI( !'CH CH2. OH 
- +  + I  CHI/'"CH 

co co COOH 
?.3- Dihydroxy-1.4- C O O H  

C O O H  diketo-R- hexen a) 

v 
c02 

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

Ebenfalls eine Saure mit vier kettenformig angeordneten Kohlen- 
stoffatomen erhielt durch Aufspaltung des Benzolringes Do b n e r  bei 
der  Oxydatiou von Phenol, daa mit verdiinnter Kaliumpexmanganat- 
losung Mesoweinsaure lieferte. Bei diesem Process muss man auf 
Grund der Ergebnisse ander e r  Untersuchungen und der vorliegenden 
Arbeit als Zwischenproducte Hydrochinon, Chiohydron, Chinon und 
Male'insaure annehmen, wie es  folgende Formelhilder veranschaulichen : 

v 
COOH 

Y i - K e k u ' e p  
OH 0 H 0 COOH 
r M a r t  i n o n i  

/% /\ 

+ CH - - -+ CH.OH 
CH CH . O H  
COOH COOH 

+ I I - + ! .  . ,' 
0 

Dobner  

L 
'1 Zincke und F u c h s ,  Ann. d. Chem. 267, 1. 
*) Nomenclatur nach Zincke ,  loc. cit. 
3) Diese Berichte 24, 1753 [1991]. 
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Denn nach M a r t i n o n  l) wird unter geeigueten Versuchsbedin- 
gungen Phenol zu Hydrochinon oxydirt a) (neben Brenzeatechin als 
Hauptproduct), nach vorliegender Untersuchuog lllsst sich Hydrochi- 
non uber Chinhydron und Chinon in Male'insaure umwandeln, nod 
Malei'nsaure lirfert bekarintlich bei der Oxydation Mesoweinsaure, 
wie e3 zuerst T a n a t a r 3 ) ,  spater K e k u l B  nnd Anschi i tz ' )  be- 
schrieben haben. 

Weitere Mittbeilungen uber diese Oxydatiouskette und iiber deren 
Fortsetzung ron ihrem Anfangsgliede aus, dem Benzol, bis zu ihrem 
Endgliede, dem Kohlendioxpd, werden demnachst folgen 

Die experimentelle Durchfiihrung der Versuche geschah auf fol- 
gende Weise. Zu einer Losung von Silbersulfat i n  verdiinnter 
Schwefelsaure wurden das Alkalipersulfat und dano das fein gepulverte 
Chinon gefiigt, letzteres i n  solcber Menge, dass selbst am Ende der 
Reaction noch ungelaste Theilchen vorhanden waren, mithin die Lii- 
sung wiihrend des ganzrn Processes an Chinon gesiittigt blieb. Dieses 
Gemiach worde so lange in dern friiher5) beschriebenen Apparat auf 
der Schiittelmaschine in lebhafter Bewegung gehalten, a ls  der durch 
die Gasentwickelung kenntliche Oxydationsprocess im Gange war. Die 
Temperatur des Wassers. das  zur Regulirong der Reactionstempe- 
ratur die glaserne Schlange des Schiittelgefasses ciurcbstromte, wurde 
bei den einzelnen Versuchen in den Grenzen zwischen O o  und 40° 
verschieden gewahlt und betrug, je  nachdem die zwischen Wasser- 
leitung uiid Schiittelgefass eingzschaltete Kupferschlange 'j) in Eis, 
kaltem oder heissem Wasser stand, 0-5O bezw. 13-16" bezw. 
20 -4OO. Wesentliche Unterschiede in Quantitat oder Qualitat der 
erhaltcnen Producte traten aber trotz der verschiedenen Temperaturen 
n i c h t  hervor. Dagegen war  die Versuchsdauer in weiten Grenzen - 
zwischen 7 und 138 Stdn. - von der Temperatur abhangig, und zwar 
verlief ein Versuc-h, der bei 13--14c mit einer durchschnittlichen 
Gasentwickelnng von 21.7 crm pro Stunde in 32  Stunden zu Ende war, 
bei 23-240 unter sonst gleichen Bedingungen ') mit einer stiindlichen 

I )  Bull. SOC. chim. [2] 43, 156. 
a) Analog ist die ebenfalls schon ausgefiihrte Oxydation von a-Naphtol 

zu a-Naphtochinon. 
3) Der die S h r e  fklschlich ffir >,Trioxymaleioskure:c hielt: Diese Be- 

ricbte 13, 1383 [1880]. 
') Diese Berichte 14, 713 [lSSI]. 
5) Ioc. cit. Vergl. auch Chem. Ztg. 1906, 475. 
6) Vergl. die weiter unten gegebene Skizze. 
') Ausgangsmaterialien bei beiden Versuchen : 25 g Natriumpersulfat , 

Vergl. auch Jahresber. 1885, 1221. 

2.5 g Chinon, 0.3 g Silbersulfat und 40 ccm verdiinnte Schwefelsaure. 
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Gasentwickelung VOQ 42 ccm bereits in einer Zeit von 16 Stunden, i o  
genauer Bestatigung der allgemein beobachteten Erscheinung, wonach die  
Reactionsgeschwindigkeit bei einer Temperaturerbiibung um 100 etwa auf 
das  Doppelte ansteigt '). In zweiter Linie nahm die Reactionsgeschwin- 
digkeit besonders rnit der  Menge des angewendeten Silbersulfats zu. 

Der  Ueberschuss des Chinons ond die einzeloen Reactionspio- 
ducte: Roblendioxyd, Kohlenoxyd, Maleinslure und Ameisensaure, 
wurden folgendermassen quantitativ nebeneinander bestimmt. 

1 .  D i e  B e s t i m l l r u n g  v o n  K o h l e n - 1 ) i o x y d  u n d  - M o n o x y d .  

Die Auordnung der Apparatur zeigt die beistebende schematische 
Zeichnung9). Wie  aus der Figur ereichtlicb, wurde das entweicheride 
:;as i n  einern geeignet hergerichteten eoghalsigen, graduirten BMisch- 

Fig. 1. 

cylinderc (von 1 L Inhalr) aufgefaogen und gemessen. A l s  Sperr- 
flussigkeit bewahrte sicb am besten eine hochconcentrirte Cblorcalcium- 
liisung (d = 1.38), die praktiach kein Kohlendioxyd absorbirte. Das  

I) Vergl. die Zusammenstelluug hieriiber: van ' t  Ho f f ,  Chem. Dynamik, 
s. 22.5. 

2) Etwa nat. Grosse. - Das Khbl- bezw. Heiz- Wasser durchlfiuft 
zuniichst eine Kupferschlange (rechts unten in der Skizze), dann ein T-Rohr 
m i t  Thermometer und scbliesslich das Schlangenrohr des Schiittelgefbses. 
Dieses Letztere befiudet sich in einem mit Filz ausgekleideten Kiistchen anf 
dem Wagen der Schittelmaschine 
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aufgefarigene G a s  erwies sich im wesentlicheu zu ca. 08 pCt. a l s  
Kohlendioxyd und zu ca. 2 pCt. als Kohlenoxyd. 

2. D i e  B e s t i m m u n g  d e s  u n v e r a n d e r t  g e b l i e b e n e n  C h i n o n s .  
Nach dem Aufhoren der Gaseritwickelung wurde da9 dann braun 

und triibe gewordene Oxydationsgemisch mit Benzol ausgescbiittelt 
und die sich hierhei stets bildende dicke, scbleimige Masse, gegen die 
auch durch ofteres Filtriren nichts auazurichten war, centrifugirt, 
wodurch sich die Schichten fast augenblicklich') glatt vom einander 
schieden. 

Aus der wassrigen Fliissigkeit konnte nun ein gelb- bis roth-braun 
gefarbter, amorpher Eiirper abfiltrirt werdeu, dessen Menge nnd Be- 
schaffenheit aber nicht zur naheren Untersuchung einluden. 

Das in Renzol geliiste Chinon wurde wegen seiner Fliichtigkeit 
nicht als s o l c b e ~  quantitativ bestimmt, sondern mittels Zinkstaub und 
verdiinnter Schwefelsaure in H y d r o c h i n o n  iibergefiihrt. Der kleinere 
Theil des Letzteren wurde durcb Abdeetilliren de3 Benzoleaj aus diesem 
gewonnen, die Hauptmenge aus der schwefelsauren Zinkliisung durch 
Ausathern. Das graugefarbte Rah -Hydrochinon ergab bei der Subli- 
mation im Vacuum mittels des weiter uriten beschriebenen Apparates 
eine Ausbeute von 98 pCt. an reiri weissem und schiin krystallisirtem 
Hydrochinon vom Schmelzpunkt 169O. 

3. D i e  B e s t i m m u n g  d e r  M a l e i ' n s i u r e .  
Das vom Chinon befieite Oxydationsgemisch wurde mit Thier- 

kohle entfarbt und d a m  die Maleiosaure sammt der Ameisensaure 
ausgeathert. Letztere ging beim Abdestilliren der iitherischen Loaung 
mit den Aetherdiimpfen iiber, wahrend die Malei'nsgure scb6n krystalli- 
sirt und nur schwach gelblicb gefarbt zuruckblieb. Durch wieder- 
holtes Uebergiessen des Destillation~riickstandes rnit frischem Aether 
nod Abdestilliren des Letzteren gelang es leicht, die beiden Sauren 
ziemlich vollstandig von einander zu trenneo. 

Die Malei'nsaure wurde auf die beschriebene Art bereits in sehr  
reiner Form gewonnen; denn sie lieferte, mit Phosphorpentoxyd ge- 
mischt und im lufiverdiinnten Raum (ca. 1 4  mm) sublimirt, iiber 
90 pCt. der theoretischen Menge Maleinsaureanhydrid von rein weisser 
Farbe und dem Scbmelzpunkt 530, wahrend r e i n e  Malei'nsaure (Kahl -  
b a u m )  bei der gleichen Behandlung besten Falls 93 pCt. der Theorie 
an Anhydrid (Schmelzpunkt ebenfalle 53") ergab. 

I)  Die Centrifuge machte hierbei 3000 Umdrehungen pro Minute. 
a) Ih ergab sich eine LBslichkeit Ton ongefshr 0.2 g Hydroohinon in 

1 Liter Benzol 
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Die nebenstehende Abbildung zeigt in ca. ’ I ,  der natiirlichen 
Gr6sse den fiir diese Vacuumsublimationen beoutzten Apparat l ) ,  der 
auch sonst fiir den Laboratoriumsgebrauch vielfach geeignet sein diirfte. 

Fig. 2. 

Zur D a r s t e l l u n g  v o n  M a l e i n s i i u r e a n h y d r i d  geniigt es ,  den 
kurzen, birnfiirmig erweiterten Scheukel mit dem Gemisch von Male’in- 
saure und Phosphorpentoxyd zu beschicken , ihn in siedendes Wasser 
eintauchen zu lassen rind den Apparat rnit der Waseeretrahlpumpe zu 
evacuiren. Man erhalt daon im Laufe ron 1-2 Stnnden wundervoll 
auegebildete, stark lichtbrecbende und glaaklare Kryetalle des An- 
hydrids*). 

Weit scbneller geht die Sublimation (dann z. Th. sDestillationcc) 
bei ca. 120-130° unter Anwendnng eines mit seitlicher Oeffnung rer-  
sehenen Luftbades von ktatten, in welcbem sich der Apparat bis zur 
punktirteu Linie befinden muss. 

Da die Riickverwandlung dee Anhydrids in die Saure durch ein- 
faches L6sen in Wasser und Eindampfen dieser Liiwng zur Trockne 
q u a n t i t n t i v  erfolgt, so ist mit diesem Sublimationsverfahren eine 
aehr  rationelle Reinigungsmethode fiir Malei‘nsaure gegeben, die irn 
vorliegenden Fal l  durch Urn k r y s t a l l i s i r e n  nur iiusserst schwierig 
und nur unter grossen Verlusten ganz rein zu erhalten war. 

Berechnet man die Ausbeute an roher Maleihsaure auf das ange- 
wandte Chinan minus dem zurtickgewonnenen, so betriig sie im allge- 
meinen etwa 60-70 pCt. der theoretischen Menge. 

1) Zu beziehen von der Firma W a r m b r u n n ,  Q u i l i t z  & G o . ,  Berlin 
NW. Gebranchsmusterschutz ist anqemeldet. 

a) Zum Zwecke einer m6glichst guten Ausbeute muss das angesetzte 
Sublimat in kleineu Zwischenriumen immer wieder entfernt und in einem 
verschlossenem Gefirss aufbewahrt werden. Fein gepulrertes, aus K a h l -  
baurn’scher Maleinsaure gewonnenes Maleinshreanhpdrid ist bereits bei ge- 
whhnlicher Temperatur im luftverdiinnten Raum so Biichtig, dass es anf 
ainem Uhrglase im Vacuumexsiccator pro Stunde 2-3 pCt. seines Anfangs- 
gewichtes einbiisst. Es verdient erwahnt zu werden, dass Maleinshreanhy- 
drid unter sonst genau gleichen Urnstanden eine weit gr6ssere (2-10-fache) 
Fliicbtigkeit anfwies, wenn es von Maleinsaure herriihrle, die aus Chinon her- 
gestellt war. Einen sicheren Grund fiir diese sehr auffallende Erscheinung 
vermag ich zur Zeit nicht anzugeben. 
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Die relativ grosse Reinheit der rohen Malei'nsaure, Rpeciell d a s  
Feblen von Mesoweinsaure, in die j a  die Maleihsaure leicht bei der  
Oxydation iibergeht I), iat wohl aus  der grossen Reactionsgeschwindig- 
keit zu erklaren, mit der eich Silberperoxyd bei Oxydationen betbatigt. 
Derselbe Grund liesse sich geltend machen als Erklarung fur das  
Auftreten der Ameisensaure, die j a  bereits von S i l b e r o x y d  glatt zu 
Kohlendioxyd verbrannt wird; andererseits entstebt diese Saure in so 
kleinen Mengen bei vielen anderen Oxydationsprocessen organischer 
Materie ebenfalls und entgeht wohl nur in Folge ihrer grossen Ver- 
diinnung der volligen ZerstBrung. 

4. D i e  B e s t i m m u n g  d e r  A m e i s e n s a u r e .  

Der  von der Male'insaure abdestillirte Aether wurde mit einer 
wassrigen Aufschliimmung von Baryumcarbonat a )  so lange geschiittelt, 
bis er neutral reagirte, und dann die vom uberschiiseigen Baryumcar- 
bonat heiss abfiltrirte, wassrige Losnng des Baryumfnrmiates anf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft. 

Einen Beweis fiir die Reinheit des so erhaltenen, schon krystalli- 
sirten ameisensauren Hargums 3) gab eine gasometrieche Methode 4), 

die auf der Bildung von Kohlenoxyd aus Ameisensaure durch die Ein- 
wirkung von concentrirter Schwefelsaure 5, basirt. 

Aus der Memge des aufgefangenen Kohlenoxyds, das bis auf ganz 
unwesentliche Spuren 6, vollig yon ammoniakalischer Kupferchloriir- 
losnng abscrbirt wurde , berechnete sich das  Baryumformiat als circa 
93-procentig Einen Beweis fiir die Zuverlassigkeit der gasvolumetri- 
schen Methode erbrachten Analysen r e i n e n  Natrium- uud Baryum- 
Formiats. Die in  wenigen Minuten ausfiihrbaren Bestimmungen stimmteo 
auf ungefahr 0.1 pCt. mit der Theorie iiberein. Das Verfahren erwies sich 
mithin als ebenso bequem wie genau und diirfte daher hiiufig zur quan- 
titativen Bestimmung von Ameisensaure oder deren Salzen vor den 

') loc. cit. 
a) Durch wiederholtes Auskochen mit Wasser gereinigt. 
a) Auf Essigsiure wurde besonders gepriift, aber mit negativem Resuttat. 
4) Zuerst vorgeschlagen von M. W e g n e r ,  Zeitschr. fur analyt. Chem. 4Z, 

427 [1903]. 
9 Zuerst von D 6 be rein e r  beschrieben, vergl. S c h wei gger-Mei n ec k e's 

Journ. fiir Chem. und Pharm. 32, 345 [1821]. 
6) Wohl etwas Luff. Vergl. R. Meyer  und Spengler ,  diese Bsrichte 

88, 951 [1905], sowie B i s t r z y c k i  uod v. S iemiradzki ,  diese Berichte 39, 
53 [1906]. 
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titrimetrieehen Methoden mit Kaliumpermanganat I ) ,  Kaliumdichromat 3) 

oder Quecksilberchlorid 3, den Vorzug verdienen. 
Baryumformia t  a u s  Chinon:  0.3990 g Sbst.: 79.3ccm CO (200, 

760.6 mm). - 0.3476 g Sbst.: 69.2 ccm CO (21", 760 mm). 
Ber. CO 24.63. Gef. CO 22.81, 22.78. 

Gef. CO 24.49. 

Gef. CO 41.21. 

I te ines  B a r y u m f o r m i a t :  0.3800g Sbst.: 81 ccm CO (20°, 760mm). 

N a t r i u m f o r m i a t  (Kahlbaum):  0.1966gSbst.: 70ccmCO (lSO, 762mm). 

Es folgt nun die Beschreibung der einzelnen Versuche der Chinon- 

Ber. CO 24.63. 

Ber. CO 41.14. 

oxydation mit N a t r i u m - ,  A m m o n i u m -  und Kal ium-Persu l fa t .  

1. O x y d a t i o h  v o n  C h i n o n  bezw.  H y d r o c h i n o n  m i t  N a t r i u m -  
p e r  e u l f a t .  

V e r s u c h  1. 
Zu einer Losung von 2 g Silbersulfat in 250 ccm l / ~  n. Schsefel- 

siiure wurden 10 g fein gepulvertes Chinon und 100 g Natriurnpersul- 
fat (von K a h l b a u m  bezogen, etwa 83 procentig)') gefiigt und diesee 
Gemisch in dem obcn erwahnten Schiittelgefass wahrend 8 Stuoden 
auf der Schiittelmaschine in lebhafter Bewegung gehalten. Die Tern- 
peratur des Heizwassers, das  die Glasschlange des Schiittelgefasses 
durchstriimte, wurde im Anfang auf 250 eiogestellt und in dem Maasse, 
wie die Heftigkeit der Reaction nachliess, allmahlich bis auf 35O ge- 
steigei t. 

Die Gasentwickelung betrug: 
in der 1. Stunde . . . . . . . . .  420 ccm 

'b 2. )) . . . . . . . .  . 7 1 0  Y 

D >) 3. )) . . . . . . . . .  505 n 

* )) 4. )) . . . . . . . . .  450 n 

D )) 5. )) . . . . . . . . .  295 )) 

x 6. )> 228 s 

n s 7. x . . . . . . . . .  98 n 
>) )) 8. )) . . . . . . . . .  31 u 

. . . . . . . . .  

~ ~. - ~~ - 

Gesammtgas 2740 ccm 
(200, 763 mrn). Da die Gasanalysen im Durchbchnitt einen Gehalt von etwa 
98 pCt. Kohlen-Dioxyd und 2 pCt. -Monoxyd ergaben, besteht die obige 

l) Vergl. J. Klein,  Archiv d. Pharm. 226, 522; ferner H. G r o s s m a n n  
und A. Aufrecht ,  diese Berichte 39, 2455 [I9061 und J. K l e i n ,  diese Be- 
richte 39, 2640 [1906]. Zeitschr. fiir analyt. Chem. 9, 269; 33, 471; 35, 90, 
36, 717. 

a) Zeitschr. f i r  analyt. Clrem. 7, 129; 27, 398; 36, 328; 43, 521. 
3, Compt. rend. 82, 1504. 
4, Diese Berichte 38, 3963 [1905]. 

Zeitschr. fiir analyt. Chem. 39, 105. 
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Gasmenge aus '2612 ccm ( 0 0 ,  7EO mm) Kohlendioxyd = 5.04 g und 51 ccm 
(00, 760 mm) Kohlenoxyd = 0.06 g. 

Auf die oben beschriehene Weise wurden 4.89 g fast weisses 
Hydrochinon erhalten, entsprechend 4.80 g Chinon; von diesem sind 
also 5.20 g fortoxydirt worden, woraus bei t h e o r e t i s c h e r  Ausbeiite 
5.58 g Malei'ncaure entstaudeo sein konnten. 

Durch Ausathern *) des Oxydationsgemisches w urden ferner er- 
halten: 3.11 g Malei'nsaure = 55.7 pCt der theoretisch moglichen 
Ausbeute. Das fast weisse Rohproduct schmolz bei 127O und ergab, 
mit Phosphorpentoxyd gemiecht. bei der oben beschriebenen Vacuum- 
sublimation 90 pCt der Theorie an reinern Malei'nsaureanhydrid. 
(1.11 g der Saure lieferteu 0.83 g Anhydrid.) 

Als Schmelzpunkt reiner, aus mehrfach eublimirtern Anhydrid 
hergestellter Malebsaure fand ich nicht 130*, wie in der Literatur an- 
gegebcn, sondern 135O (uncorr.). 

Der  voii der Malei'nbaure abdestiliirte Aether ergab 1.83 g 
Baryumformiat. 

Dass der Process der Chinon-Oxydation rnit den gefundenen Sub- 
atanzen irn wesentlichen vollig aufgeklart ist,  erhellt aus folgender 
Gegeniiberstellung der Kohlenstoffmenge in deu angewendeten und 
den erhaltenen organischen Producten: 

Angewendet :  10 g Chinon = 6.67 g Kohlenstoff. 
E r h a l t e n :  

4.59 g Hydrochinon . . . . . . . . = 3.1 9 g Kohlenstoff 
3.11 )) Male'insBure . . . . . . . . = 1.29 '> * 
5.04 3 Kohlendioxyd aufgefangen . 
0.26 )) 

1.83 Baryumformiat . . . . . . . = 0.19 * )> 

0.06 * Kohlenoxyd . . . . . . . . = 0.03 o >> 

- 1.45 1) I -  . 
* , gelbst geblieben 

n 

6.15 g Kohlenstoff--- 
= 02 pCt. dcr theoretisch moglichen Menge. 

Versuch 2. 
Angewendete Substanzmengen : 30 g Natriumpersulfat, 2.5 g Chinon, 

0.6 g Silbersulfat uod 100 ccm ',a n. Schwefelsfiure. 
Helzwasser wurde nicht angewendrt. Die Temperatur des Versuchs- 

raumes betrug wfihrend des Processes, der 14 Stunden dauerte, 200 bis schliess- 
lich 310. Die Durchfiihrung des Versuches geschah im wesentlichen wie oben 
beschrieben. 

1) Der Aether, der die Malein- und Ameisen-Saure gelost enthielt, wurde 
zlrnfichst jedesmal mit Sodalauge, die sich hierbei rothbraun fzrbte, geschiittelt 
und dann wieder zur Extraction benutzt; die Sodalosung wurde am Schluss 
eingedampft, mit SchweTelsiiure angesluert, rnit Thierkohle entf:irbt und aus- 
gesthert. 
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Es wurden erhalten: 
1.18 g Hydrochinon, entsprechend 1.16 g unveriindert gebliebenes Chinon, 
1.03 * Maleinsaure = 71.5 pCt. d e r  theore t i sch  mBglichen A u s -  

beute ,  
1.46 )) Kohlendioxyd, 
0.02 D Kohlenoxyd, 
0.62 J) Baryumformiat. 

Versuch 3. 
Eio Gemisch von 121 g Natriumpersulfat, 10 g Chinou, 2 g Silbersulfat, 

100 ccm 2'/p-n. Schwefelsaure und 100 ccm Wasser wurde im Brutraum bei 
370 uuter Schiitteln sich selbst iiberlassen. Nach 50 Minuten war fast das 
gesammte Gemisch unter heftiger freiwilliger Erhitzung aus dem Schfittelgefiiss 
herausgescbleudert worden. 

Versucb 4 
Ausgangsmaterialien: 130 g Natriumpersulfat, 10 g H y d r o c h i n o n ,  3 g 

Silberdfat und 250 ccm li2-n. Schwefelsaure. lndem da3 zur Kiihlung be- 
nutzte Leitungswasser zuvor die in Eis stehende Kupferschlange passirte, 
wurde es wihrend der ganzen Dauer des Verauches (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 Versucheo verarbeitet. 

Die gewounenen Producte waren die folgenden : 
5.28 g Hydrochinon . . . . . . . = 3.46 g Kohlenstoff 
3.3 I B Maleinslure (66.5 pCt. der Theorie) 2 

4.82 * Kohleudioxyd, aufgefangen . . . = 1.31 * B 

0.06 n Kohlenoxyd . . . . . . . . = 0.03 9 m 
1.00 9 Baryumformiat . . . . . . . = 0.1 1 * >) 

= 1.37 B 

0.35 )) ,> , als gelost berechnet = 0.09 9 >) 

- 
6.37 g Kohlenstoff, 

wgbrend das angewcndete Hydrochinon (10 g) 6.54 g Kohlenstoff reprssentirt 
Pro Stunde wurden durchschuittlich etwa 55 ccm Gas entwickelt, und die 

Gesammtmenge dea aufgefaugenen Gases betrug 2503 ccm (00, 760 mm). 

11. O x y d a t i o n  v o n  C h i n o u  m i t  A m m o n i u m p e r a u l f a t .  
Die Oxydationen mit A m m o n i u m  persnlfat verliefen im wesent- 

lichen i n  der gleichen Weise wie die mit Nat r iumpersu l fa t .  Jedoch 
ist bei Anwendung des ersteren die Gefahr vorbanden, dass ein Tbei l  
des activen Sauerstoffes d a m  benutzt wird, den Stickstoffgehalt des  
Persulfats zu Salpetersaure zu oxydiren I ) .  Dime findet sich d a m ,  
da  sie ebenso wie die Ameisensaure in Aether loslich und rnit Aether- 
dampfen fluchtig ist, in dem von der Malei'nsaure abdestillirten Aether 
und geht beim Schiitteln des letzteren mit Baryumcarbonat in Baryum- 
rritrat fiber, mit dem daher das Baryumformiat verunreinigt wird. 

9 Vergl. diese Berichte 38, 3967 [1905]. 
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Dieser Fal l  tritt iibrigens auch bisweilen bei Versuchen mit 
Natriu m persulfat ein, wenn dieses mit Bmmoniumsalzen yerun- 
reiuigt ') ist. 

Versuch 1. 

Ausgangsmaterialien : 100 g Ammoniumpersulfat, 10 g Chinon, 2 g Silber- 
sulfat, 25 ccm 5-n. Schwefelskure und 200 ccm Wasser. Temperutur des 
Heizaassers: 20-330. Versuchsdauer: 10 Stunden. 

Es wurden erhalten: 
3.31 g Hydrochinon, 
4.20 n Male'inshre = 58 pCt. der theoretischen Ausbeute, 
5.92 n Kohlendioxyd, 
0.08 D Kohlenoxyd, 
3.15 s Baryumformiat (nur sehr schwache Salpeterslure-Reaction gebend). 

Versuch 2. 
Das Reactionsgemisch bestand aus: 20 g Ammoniumpersulfat, 2.5 g 

Chinon, etwa 0.3 g Silbersulfat und 40 ccm 10-proc. Schwefelsaure. Kfihlung 
mit stehendem Wasser von ca. 140. 

Nach dem Ausschiitteln mit Benzol wurde diesmal das Oxydationsgemisch 
mit Zinkstanb reducirt und auf diese Weise die Malefnshre in B e r n s t e i n -  
s a u r e  Ebergefiihrt, die dam ausgetithert wurde. 

Versuchsdauer: 26 Stcnden. 

So wurden erhalten: 
1.15 g Hydrocbinon, 
1.08 D Bernsteinshre = 72.5 pCt. der Theorie, 
0.5 D Baryumformiat und 
649 ccm Gas. 

111. O x y d a t i o n  vou C h i n o n  m i t  K a l i u m p e r s u l f a t .  

Kaliumpersulfat erwies sich fiir die Oxydation von Chinon als 
unbrsucbbar. 

Ein Gemisch ron  25 g Kaliumpersulfat, 2.5  g Chinon, 0.3 g 
Silbersulfat urid 80 ccm 2'/2-n. Schwefelsaure entwickelte selbst nach 
48 stiindigem. bestandigem Schiittelu nur  211 ccm Gas, und es zeigte 
sich, dass noch sehr vie1 unverandrrtes Permlfat und Chinon vor- 
handen war. Der  Grund fiir dieses abweichende Verbalten des 
Kal iumpersulfats  ist wohl in seiner Scbwerl6slichkeit zu suchen. 

Die Untersucbungen mit Silberperoxyd - aucb im elektrolyti- 
schen Bade - werden fortgesetzt. 

I) loc. cit. 

Berirhte d. D. ~IICIJI. Gesellselixf:. Jahrp. XXXIX. 237 




