2580

thermen '), leicht zum Zerfall geneigten Oxydationsmittel, besonders
des iiberschiissig angewendeten Natriumperoxyds'), unter Entwicklung
groBer Mengen Sauerstoff zersetzt. Dieser ProzeB mag durch die
bekannte Erscheinung begiinstigt werden, dall zwei starke Oxydations-
mittel leicht in der Weise miteinander reagieren, daB sie sich unter
Sauerstoffentwicklung gegenseitig reduzieren.

. Die Reaktionsstufenregel erfihrt durch die beschriebene Reaktion
zwischen Ammoniumpersulfat und Natriumsuperoxyd eine experimen-
telle Bestitigung: Wie bei dem raschen, explosionsartigen Verlauf des
Prozesses auf Grund der obigen Regel vorauszusehen war, trat trotz
des Uberschusses an Oxydationsmittel als Oxydationsprodukt von
Ammoniak nicht Salpetersiure, sondern Stickstoff auf.

Zum Schlufl sei noch erwihnt, daBl kein explosives Gemenge
vorlag, wenn das Natriumperoxyd durch Atznatron ersetzt wurde,
oder wenn statt Ammoniumpersuliat Ammoniumsulfat oder Na-
triumpersulfat oder ein Gemenge von diesem letzteren mit Ammo-
niumsulfat anwendet wurde. Bei einzelnen dieser Kombinationen tritt
zwar beim Erhitzen eine lebhafte Reaktion ein, aber niemals derart,
dall sie einmal eingeleitet spontan durch die ganze Masse hindurch-

ginge.

485. Richard Willstdtter und Fritz Miiller:
Zwei Formen von Orthochinon.
(XVIL Mitteilung iiber Chinoide.)
[Aus dem Chem. Laboratorium des Schweiz, Polytechnikums in Ziirich.]
(Eingegangen am 14. Juli 1908.)

Bei der Oxydation von Brenzcatechin in indifferenten Losungen
mit Silberoxyd entsteht o-Chinon, das sich nach dem Einengen in
leuchtend roten Krystallen abscheidet.

Wenn man den Oxydationsversuch sehr rasch ausfiihrt und Er-
wirmen vermeidet, so findet man, daB das rote Chinon nicht das
erste Oxydationsprodukt des Brenzcatechins darstellt. Es gelingt uns,
zuniichst eine in schénen farblosen Prismen krystallisierende Modifi-
kation des Chinons abzuscheiden. Sie zeigt die Chinonreaktionen. Sie
ist sehr unbestindig und verwandelt sich schnell in die gewdhnliche,

1) Entgegen der in der Literatur sich findenden Angabe, daB Natrinm-
superoxyd erst »bei hoher Temperatur« Sauerstoff abgibt, stellten wir fest,
daB dies langsam schon bei gewihnlicher Temperatur geschieht.
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rote Form des o-Chinons; ein schiones Beispiel fiir die Regel der
Reaktionsstufen.

Bildung des farblosen o-Chinous.

Fir die Oxydation verwenden wir gefilltes, wasserfreies Silber-
oxyd. Die Anforderungen, die an das Reagens zu stellen sind, konnten
wir in der ersten Mitteilung?) iiber 0-Chinon noch nicht genau an-
geben. Es hat sich gezeigt, daB es nur unotwendig ist, das Silberoxyd
sorgfiltig auszuwaschen und es mit Hilfe von Aceton und Ather voll-
stindig zu entwissern; wir dekantieren etwa 12-mal mit Wasser und
je 6-mal mit Aceton und mit wasserfreiem Ather.

Die Beobachtung des farblosen Chinons gelingt am besten im
Reagensglasversuch. Wir verwenden die Suspension von Silberoxyd
(z.B. 1.5 g) und gegliihtem Natriumsulfat (ca. 1.5 g) in trocknem
Ather (7 cem). Unter kriftigem Schiitteln wird die Losung von
Brenzcatechin (0.07—0.08 g) in 3 ccm wasserfreiem Ather hinzugefiigt.
Nach kurzem Schiitteln (15 Sekunden) ist die Oxydation beendet?);
man filtriert schnell durch ein Filter, auf dem etwas Natriumsulfat
liegt, von dem schwarzen Schlamm ab. Das Filtrat ist rein hellgriin.
Es wird mit dem gleichen Volumen Petrolither vorsichtig vermischt,
ohne Schiitteln. Darauf scheidet sich sofort oder in ein paar Sekunden
eine volumingse Krystallisation von ausschlieflich farblosen Prismen
ab, oft von einem Krystallisationszentrum aus die ganze Flissigkeit
erfiillend %), .

Ahnlich gelingt der Versuch, weno man die #therische Losung in
gekiibiten Petroléither hinein filtriert.

Auch ohne Anwendung von Petrolither 1ifit sich aus der #the-
rischen Losung die farblose Modifikation erhalten, wenn man das
frische, griine Filtrat schnell auf —15 bis —20° abkiihlt. Konzen-
trierte Chinonlésungen diirfen dabei nicht verwendet werden; soust
kommen sofort rote Krystalle zur Abscheidung entweder neben den
farblosen oder hiufiger ausschlieBlich, indem sie schnelle Umwand-
lung der farblosen Form verursachen.

Die Oxydation des Brenzcatechins in Benzol ergibt eigentiimliche
tiefgriine LGsungen, aus denen schon bei gelindem Abkiiblen -oder

) R. Willstatter und A. Pfannenstiel, diese Berichte 87, 4744 [1904].

%) Es schadet nichts, wenn das Brenzcatechin noch nicht vollstindig oxy-
diert ist; es ist viel leichter in Ather léslich, als die beiden Modifikationen
des Chinons, und krystallisiert nicht mit dem Chinon aus.

3) Wir haben diesen Versuch Dutzende von Malen mit demselben Er-
gebnis wiederholt.
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beim Versetzen mit Petrolither die farblosen Prismen rasch auskry-
stallisieren.

Wenn man o-Chinon nach der friiher verdffentlichten Vorschrift
in groBerem MaBstabe darstellt, z. B. aus 2 g Brenzcatechin in 150 ccm
absolutem Ather, dann kann man die farblose Form des Chinons nur
spurenweise beobachten. Die Bereitung der Chinonlésung?), die Fil-
tration dauert zu lang; in den 5—6 Minuten, die fiir den Versuch
erforderlich sind, wandelt sich das Chinon schon zum grofien Teil in
die bestindigere Modifikation um. Die Chinonlésung von einem gut
gelungenen Oxydationsversuch erscheint bei grofer Schichtdicke hell-
rot bis rot im durchfallenden Licht, schén griin im auffallenden;
Reagensglasproben sind in der Durchsicht hellgriin bis grasgriin, im
auffallenden Licht rot?). Wurde das ganze Filtrat eines grofien Ver-
suches mit Petroldther vermischt, dann schieden sich selbst beim Ab-
kiihlen nur Spuren der farblosen Krystalle aus, etwas mehr bei —80°;
man erhielt eine normale Krystallisation von rotem Chinon.

Der Einflu8 der Versuchsdauer laflt sich auch beim Reagensglas-
versuch erkennen. Wir teilten eine frische &therische Chinonlésung
in drei Teile. Aus der ersten Probe krystallisierte bei schnellem Ab-
kiihlen nur die farblose Modifikation. Die zweite Probe, erst nach
3—4 Minuten abgekiihlt, gab nur wenig farbloses Chinon neben dem
roten. Nach noch lingerem Stehen (5—10 Minuten) gab der dritte
Anteil der Chinonlosung ausschliefllich die schonen roten Krystalle;
nur durch Abkiihlen mit Kohlensiure-Athermischung lie sich daun
noch etwas von den farblosen Krystallen abscheiden.

Viel schneller als bei gewdhunlicher Temperatur verschwindet die
farblose Modifikation aus den Ldsungen beim Erwirmen. Die Filtrate
von Oxydationen im Reagensglas wurden in drei Anteilen gepriift.
Eine Probe gab bei sofortigem Vermischen mit Petrolither eine reich-
liche Fillung von nur farblosen Krvstallen. Eine zweite Probe,
10 Sekunden lang erwirmt, lieferte schine rote Krystalle und daneben
nur wenig von der farblosen Modifikation. Ein dritter, linger er-
wirmter Anteil der Chinonlésung gab beim Versetzen mit Petrolither
und sofortigem Abkiihlen ausschlieBlich die rote Form. Aber auch

) Die Dauer der Oxydation ist loc. cit. mit einer Stunde zu reichlich
bemessen worden; es ist besser, auch bei den groflen Versuchen nicht linger
als eine Viertelstunde zu schatteln.

7 Die Farbe der Losungen dndert sich beim Stehen allmahlich, sie
schligt um in gelbgriin, grinlichgelb, ritlichgringelb und rotlichgelb, bei
lingerem Stehen in braunrot und dunkelrot; durch Erwirmen wird die Farhen-
inderung beschleunigt.
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in diesem Falle Lkrystallisierte beim Abkiihlen auf —80° noch eim
wenig von der farblosen Form aus.

Eigenschaften der farblosen Moditikation.

Solange sich die Krystalle der labilen Modifikation in ihrer Mutter-
lauge befinden, sind sie farblos; aber sie bleiben nicht farblos, wenn
sie abfiltriert und an die Luft gebracht werden. Isoliert waren die
Krystalle zumeist ein wenig gelblich oder schwach griinlich gefirbt.
Unter dem Mikroskop zeigten sie immer die Form langer, feiner
Prismen. Beim Aufbewahren werden die Krystalle, wenn sie sich
nicht, was oft eintritt, in die rote Form verwandeln, bald unter Zer-
setzung braun und schlieBlich ganz dunkel.

Beim Reiben mit dem Spatel, auch beim Abheben vom Filter
trat ofters Verpuffen der farblosen Substanz ein unter Ausstoflen von
graubraunen Nebeln.

Mit ganz reinen Proben (gar keine roten Krystalle enthaltend)
haben wir beobachtet, dal3 die labile Mcdifikation beim Eintragen in
angesiuerte Jodkaliumlosung sofort Jod entbindet, daB sie alkoholische
Guajakharztinktur stark bliut, und dall sie Hydroc6rulignon zum Cé-
ruligunon oxydiert. Viele homogene Proben der farblosen Form, jede
einzeln frisch bereitet, wurden in schweflige Sdure eingetragen; sie
Gsten sich mit der gelben Farbe auf, die das Brenzcatechin shnlich dem
Hydrochinon in schwefligsaurer Losung zeigt. Das Reduktionsprodukt,
mit Ather isoliert, war Brenzcatechin.

Das farblose Isomere ist in Ather schwerer 18slich als das rote.
Die frisch isolierten farblosen Krystalle listen sich ohne Riickstand
in Ather mit schon griner Farbe. Bei raschem Arbeiten kann man
aus der Losung durch Kiihlen oder Versetzen mit Petrolither von
neuem die farblosen Prismen abscheiden, die sich dann sehr schnell
in die roten Krystalle verwandeln. Sehr leicht erhilt man aus der
itherischen Losung der farblosen Prismen schéne Krystallisationen der
bestindigeren roten Form.

Die wichtigste Eigenschaft der farblosen Krystalle ist ihre Um-
wandlung in das rote o-Chinon. Sie tritt duBerst leicht ein. Wenn
die farblosen Prismen aus einer Lésung auskrystallisiert sind, so halten
sie sich oft etwa eine Minute lang, héchstens ein paar Minuten in der
Fliissigkeit unverindert. Beim Schiitteln oder beim Beriihren mit
einem Glasstab beginnt ihre Umwandlung sofort. Sie verliuft gewohn-
lich so, daf die farblosen Krystalle von der Lésung aufgezehrt wer-
den und dall dann sogleich an ibre Stelle an der Glaswand die roten
Krystalle treten; in den Nestern farbloser Krystalle sieht man die
Prismen nach und nach verschwinden und durch rote Tiifelchen er-
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setzt werden. Diese Erscheinung liBt sich auch unter dem Mikroskop
beobachten, wenn man farblose Prismen auf dem Objekttriger mit
Ather benetzt. Auch ohne Umldsen tritt die Verwandlung ein, iso-
lierte Prismen gehen oft, z. B. beim Betupfen, in rote Krystalle iiber.

Das rote Chinon krystallisiert in rhombenférmioen Tifelchen, die
in der Durchsicht unter dem Mikroskop in diinner Schicht eigentiim-
liche Mischfarben von gelblichgriin und rot, in dickerer Schicht dunkel-
rote Farbe zeigen. In den aus der farblosen Form hervorgegangenen Kry-
stallisationen des bestiindigeren Isomeren finden sich oft lange, kiare
Prismen von hellroter Farbe; sie sind vielleicht ohne Forminderung
aus den farblosen Prismen entstanden'!). Nur selten haben wir sichere
Pseudoniorphosen beobachtet, korrodierte Prismen, die aus Aggregaten
roter Téfelchen bestanden.

Gleichgewicht zwischen den zwei Formen.

Es ist gezeigt worden, dall die Oxydation des Brenzcatechins
zuerst zum farblosen Chinon fiibrt, das beim Stehen oder Erwirmen
der Losung groflenteils in die rote Form iibergeht. Neben dieser
Verwandlung, die Untersuchung des Gleichgewichtszustandes sehr er-
schwerend, geben Zersetzungen der unbestindigen Substanz einher.

Es ist iiberraschend, dal auch in der aus roten Krystallen be-
reiteten Losung von o-Chinon die farblose Modifikation nachweisbar ist.
Wenn man die reinen roten Tafeln mit Ather aufnimmt und die frische
griine Losung mit Petrolather vermischt, so krystallisieren jedesmal —
auch bei hiofigem Umkrystallisieren einer Substanzprobe — zuerst
farblose Prismen aus. Ihre Menge ist weit geringer als die Ausbeute
aus einer frischen Oxydationslésung von gleicher Konzentration, etwa
ein Fiinftel davon und noch weniger.

Die Beobachtung wurde auch bestitigt beim Umkrystallisieren
von grofleren Mengen des o-Chinons, die gemif3 der friiher mitgeteil-
ten Vorschrift nach dem Eindampfen der itherischen Losung auf dem
Wasserbad isoliert waren und ausschlieBlich in roten Krystallen be-
standen. Wir 18sten sie unter kurzem Erwirmen am RiickfluBkiihler
in Atber auf; aus der mit Petrolither versetzten Losung krystallisierten
in der Kiiltemischung die farbigen Prismen in geringer Menge neben
den roten Tafeln.

. , )
Schlufifolgerung.

Die beiden isomeren Formen von o-Chinon sind optisch cderart

verschieden, daf} sie auch in ihrer Konstitution wesentlich verschieden

) Wahrscheinlich treten auch’ Mischungen der beiden Chinonmodifika-
tionen in Form fester Lisungen auf.
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gein miissen. Die Erscheinung ist ein besonders einfacher Fall der
von A. Hantzsch in umfassenden Arbeiten untersuchten Chromoiso-
merie. Hantzsch') hat auch schon im letzten Jahre die Ansicht
ausgesprochen, dafl diese Art der Isomerie bei den Chinonen miog-
lich sei.

Die Isomerie findet ihren Ausdruck in den Chinonformeln nach
Graebe und nach Fittig; es fragt sich nur, welche Form ist das
Superoxyd, welche das Diketon. In diesem einen Punkt weicht unsere
Meinung ab von der Anschauung von A. Hantzsch?), die in dem
Vortrag »Uber Chromoisomerien« und in den jiingsten Untersuchungen
iiber chinoide Salze aus Aminoazokorpern mitgeteilt worden ist.

Hantzsch erortert die Formel:

1. —(I] =0 2. —(!3—(|) 3. —C—OR
I
—C=N—0—R —C—-N—0—R —C—NO
Leukoester Chromoester

und sagt im Anscblufl daran: »Sind z. B. die Leukoester und die
roten Chromoester wirklich Strukturisomere im Sinne obiger Formeln
1. und 2., so bedeutet dies zugleich, dal »Ketoide« und »Chinoide«
in gesonderten Strukturisomeren existieren konnen, und daB die »Ke-
toiden« die farblosen, die »Chinoiden« die farbigen Isomeren sind:

C=0 —C—0
| -]
C=N-—O0OR —C—N—OR
Ketoid farblos Chinoid farbig.

Daraus wiirde durch Ersatz von (NOR)" durch O” oder (NR)"
auch die Moglichkeit der Isomerie folgen von:
—C=0 —C—0
| und N1
—C=0 —C—0
Diketon farblos Chinon farbig,
sowie von zwei verschiedenen Typen der sogenannten Chinonimide,
Chinonoxime, Chinondiimide usw.

CGH4<3R und CGH1<§§ 3

Ketoid farblos,
0] NR
CsH. <

\ und CsI‘L\/& . &
NR “NR

Chinoid farbig.

1} Ztschr. fir angew. Chem. 20, 1891, Fulinote 1 [1907].

%) l.e. Ferner A. Hantzsch, diese Berichte 40, 330 [1907] und A
Hantzsch und F. Hilscher, diese Berichte 41, 1171 [1908], namentlich
S. 1174 Fullnote 1.

Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 167
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Uns erscheint das o-Chinon von der Superoxydstruktur als ein
Benzolderivat, das sich in den Bindungsverhiltnissen seines Molekiils
nicht wesentlich vom Brenzcatechin unterscheidet. Deshalb nehmen
wir an, es werde auch optisch dem Brenzcatechin dhnlich sein, also
die farblose Modifikation.

Das ketoide Chinon ist kein Benzolderivat, es ist in den Bin-
dungsverhiltnissen ganz verschieden von der aromatischen Muttersub-
stanz; es weist ein System von wirklichen Doppelbindungen auf, der-
art, wie es immer, auch bei sauerstoffireien Verbindungen, Farbe

bedingt.
Der Vergleich mit den zwei Formen des o-Clhinons ermdéglicht

auch ein Urteil tber die Konstitution der iibrigen Chinone.
~ Unsre Auffassung der Bildung von o-Chicon wird durch die fol-
genden Formeln ausgedriickt:
7 ~—O0H r\—O—Ag E\—O f\:O
—> —> P -
l\/l_OH \/|—O—Ag /|_O <« \/I=0
farbloses Chinon rotes Chinon.

436. Hermann Leuchs und Frederick B. La Forge:
Uber die Isomerie der Carbithoxyl-diglycyl-glycinester und
die Bestindigkeit von \-Carbonsiiuren.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. Juli 1908.)

Die Untersuchung') der isomeren Carbithoxyl-glycyl-glycinester ?)
hat als sehr wahrscheinlich ergeben, daBl das Auftreten der isomeren
B-Form durch die Umwandlung der mittelstindigen CO.NH-Gruppe
in die Lactimgruppe C(OH):N veranlaBt ist, die auch schon in der
bestiindigen Glyeylglycin-carbonsiure vorhanden ist und ihr eben diese
Ligenschaft verleiht.

Die Art der Untersuchung bestand in dem Studium der beiden
am Stickstoff durch Phenyl substituierten Ester, und es wurde so ge-
funden, daf} der Ester CO:C3H; . NH.CH..CO.N(CsH;).CH:.CO. C: Hs
bei volliger Verseifung keine bestindige, zweibasische N-Carbonsiiure
liefert, sondern vollig in Kohlensiure und Peptid zerfillt. Dies stimmt
mit der Theorie, welche in diesem Ester keine zur Umlagerung fihige
CO.NH-Gruppe annimmt.

1) H. Leuchs und W, Manasse, diese Berichte 40, 3235 [1907].
?) Emil Fischer, diese Berichte 86, 2094 [1903).





