
thermen I ) ,  leiclit zuni Zerfall geneigten c.)iydationsmittel, besooderr 
des iiberschussig angewendeten Katriuniperosyds '1, unter Entwicklung 
groSer Mengen Sauerstoff zersetzt. Dieser Prozef3 mag durch die  
bekannte Erscheinung begunstigt merden, dn13 zwei starke Oxydations- 
mittel leicht in der Weise miteinander reagieren, dab sie sicli nnter 
Sauerstoffentwicklung gegenseitig reduzieren. 

. Die Reaktionsstufenregel erflhrt durch die beschriebene Renktion 
zwischen Ammoniumpersulfat und ~ a t r i u m s u l ~ e r o x y d  eine experimen- 
telle Bestatigimg : Wie bei dem raschen, explosionsartigen Verlauf des  
Prozesses auf Grund der obigen Regel vorauszuselien war, trnt trotz 
des Uberschusses a n  Osydationsmittel nls Oxydationsproduht yo11 

Ammoniak nicht SalpetersLure, sondern Stickstoff auf. 
Zum SchluS sei noch erwghnt, daS k e i n  esplosives Geineuge 

vorlag, wenn das Natriumperoxyd durch ,itznatron ersetzt wurde, 
oder wenn statt Ammoniunip ersulfat Ammoniums u l f a t  oder Ka-  
t riumpersulfat 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, 
daf3 sie einmal eingeleitet spontan durch die ganze 
ginge. 

435. Richard Willstatter und Fritz 
Zwei Formen von Orthochinon. 
(SVI. Mit te i lung  iiber Chinoide.) 

Masse hindu rch - 

Muller: 

[Aus dem Chem. Laboratorium des Schweiz. Polytechnikums in Ziirich.] 
(Eingegangen am 14. Juli 1908.) 

Bei der Orydntion von Brenzcatechin in indifferenten Losungen 
mit Silberoxyd entstelit o-Chinon, das sich nach dern Einengen in 
leuchtend roten Krystallen abscheidet. 

Wenn man den Oxgdationsversuch sehr rasch ausfiihrt und Er- 
warmen vermeidet, SO findet man, daf3 das rote Chinon nicht dns 
erste Oxydationsprodnkt des Brenzcatechins darstellt. Es gelingt una, 
zunlchst eine in  schonen farhlosen Prismen krystallisierende llodifi- 
kation des Chinons abzuscheiden. Sie zeigt die Chinonreaktionen. 8ie 
ist sehr unbestiindig und veraandelt sich schnell in d;e gewohnliche, 

I)  Entgegen der in der Literatur sich findenden Angabe, dab Natrium- 
snperoxyd erst nbei h o  her  Temperatuw Sauerstoff rbgibt, stellten a i r  fest, 
dal3 dies langsam schon hei gewijhnl icher  Temperatur geschieht. 
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rote Form des o-Chinons; ein scliiines Beispiel fiir die Regel der 
Reaktionsstufen. 

B i l d u n g  d e s  f a r b l o s e n  o-Chinous.  
Fur die Oxydation verwenden wir gefilltes , wasserfreies Silber- 

osyd. Die Anforderungen, die an das Reagens zu stellen siud, konnten 
wir in der ersten Mitteilung') iiber o-Chinon noch nicht genau an- 
geben. Es hat sich gezeigt, daB es nur notwendig ist, das Silberoxyd 
sorgfiiltig auszuwaschen und es mit Hilfe von Aceton und Ather voll- 
standig zu entmassern; wir dekantieren etwa 12-ma1 niit Wasser und 
je 6-ma1 mit Aceton und mit wasserfreieni Ather. 

P i e  Beobachtung des farblosen Chinons gelingt am besten im 
Reagensglasversuch. Wir verwenden die Suspension V O ~  Silberoxyd 
(z. B. 1.5 g) und gegliihtem Natriurnsulfat (ca. 1.5 g) in trocknem 
Ather (7 ccm). Unter kriiftigem Schiitteln wird die Losung von 
Brenzcatechin (0.07-0.08 g) in 3 ccm wasserfreiem Ather hinzugefugt. 
Nach kurzem Schiitteln (13 Seknnden) ist die Oxydation beendet 3; 
man filtriert schnell durch ein Filter, auf dem etwas Natriumsulfat 
liegt, von dem schwarzen Scblamm ab. Das Yiltrat ist rein hellgrun. 
E3 vi rd  rnit dem gleichen Volumen Petrolather vorsichtig vermischt, 
ohne Schiitteln. Darauf scheidet sich sofort oder in ein paar Sekunden 
eine voluminose Krystallisation von ausschlielJlich farblosen Prismen 
ab, oft von eineni Krystallisationszentrum aus die gauze Fliissigkeit 
erfullend 3. 

ihnlich gelingt der i-ersuch, wenn man die ltherische Liisung in 
gekiihlten Petroliither hinein filtriert. 

Auch ohne Anwendung YOU Petrolather laat  sich aus der athe- 
riwhen Lijsung die farblose Nodifikation erhalten, wenn man das 
frische, grune Filtrat schnell nuf -15 bis -20O abkiihlt. Konzen- 
trierte Chinonlosungen durfen dabei nicht verwendet aerden; sonst 
koinmen sofort rote Krystalle zur Abscheidung entweder neben den 
fnrblosen oder haiifiger ausschliealich, indem sie schnelle Umwand- 
lung der farblosen Form verursachen. 

Die Oxydation des Brenzcatechins in Benzol ergibt eigentumliche 
tiefgriine Losungen, BUS denen schon bei gelindem Abkiihlen -oder 

I) R. Willst i i t ter  und A. Pfannenstiel, cliese Berichte37,4744[1904]. 
2) Es schadet nichts, wenn das Brenzcatecliin noch nicht vollstiindig oxy- 

diert ist; es ist Tiel leichter in :ither loslich, als die beiden Modifikationen 
des Chinons, und krystalliaiert nicht mit dem Chinon aus. 

3) Wir haben diescn Verauch Dutzende von Malen mit demselbcn Er- 
pelmis wiederholt. 



beim Versetzen mit Petrolather die farblosen Prismen rasch auskry- 
stallisieren. 

Wenn man o-Chinon nach der friiher veroffentlichten Vorschrift 
in  groderem MaSstabe darstellt, z. B. aus 2 g Brenzcatechin in 150 ccm 
absolutem i t h e r ,  dann kann man die farblose Form des Chinons nr i r  
spnrenweise beobachten. Die Bereitung der  Chinon18sung1), die Fil- 
tration dauert zu Iang; in  den 5-6 Minuten, die fur den Versuch 
erforderlich sind, wandelt sich das Chinon schon zum grol3en Teil i n  
die bestlndigere Modifikation urn. Die Chinonl6sung yon einem gut 
gelungenen Orydationsversuch erscheint bei groBer Schichtdicke hell- 
rot bis rot im durchfallenden Licht, schon griin im aulfallendeu; 
Reagensglasproben sind in der Durchsicht hellgriin bis grasgrun , iru 
auffallenden Licht rot '). Wurde das  g m z e  Filtrat eines grol3en Ver- 
suches mit Petrolather vermischt, dann schieden sich selbst beim Ab- 
kuhlen nur  Spuren der farblosen Krystalle BUS, etwas mehr bei -8OO; 
man erhielt eine normale Krystallisation von rotem Chinon. 

Der  EinfluB der Versuchsdauer laBt sich auch beini Reagensglas- 
versuch erkennen. Wir  teilten eine frische atherische Chinonlosung 
in drei Teile. Aus der ersten Probe krystallisierte bei schnellem Ah- 
kiihlen nur die farblose Modifikation. Die zweite Probe, erst nnch 
3-4 Minuten abgekiihlt, gab nur nenig farbloses Chinon neben dem 
roten. Nach noch langerem Stehen (5-10 Minuten) gab der  dritte 
Anteil der Chinonlbsung ausschlieBlich die schiinen roten Krystnlle; 
niir durch Abkiihlen niit JCohlensaure-dkthermischung lie6 sich dnnn 
noch etwas von den farblosen Krystallen abscheiden. 

Vie1 schneller als bei gewbhnlicher Temperatur verschwindet d ie  
farblose Modifikntion ails den Losungen beim Erwarmen. Die Filtrate 
\-on Oxydationen im Reagensglas wurden in  drei Anteilen gepriift. 
Eine Probe gab bei sofortigem Vermischen mit Petrolather eine reich- 
liche Fallung von n i x  farblosen Krystallen. Eine zweite Probe, 
10 Sekunden lang erwarmt, 'lieferte schijne rote Krystalle und daueberi 
nur  wenig YOU der farblosen Modifikation. Ein dritter, langer er- 
warmter Anteil der Chinonlosung gab beim Versetzen rnit Petrolather 
und sofortigem Abkiihlen ausschliedlich die rote Form. Aber aucb 

1) Die Dauer der Osydation ist loc. cit. niit einer Stuntle zu reichlizh 
bemessen worden; es ist besser, auch bei den grollen Persuchen nicht llnger 
sls eine Viertelstnnde zu schiitteln. 

9 Die Farbe der L6sungen Sindert sich beim Stehen allmiihlich, sie 
schligt um in gelbgriin, griinlichgelb, r<btlichgiingelb und rtitlichgelb, hei 
lingerem Stehen in braunrot und dunkelrot; durch Ermirmen wird die Farhen- 
Lnderung beschleunigt. 
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in diesem Falle krjstallisierte beim Abkiihlen auf -80° noch eim 
wenig von der farblosen Form aus. 

E i g  e n s c h a f t e n d e  r f a r  bl o s e  n M odif i k a t i o n. 

Solange sic11 die Krystalle der labilen Modifikation in ihrer Blutter- 
huge 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 gefiirbt. 
Unter dem Mikroskop zeigten sie irnrner die Form Ianger, 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 vorn Filter 
trat ofters Verpuffen der farblosen Substanz ein unter AusstoBen von 
graubraunen Nebeln. 

Mit ganz reinen Proben (gar keine roten Krystalle enthaltend) 
haben wir beobachtet, daW die labile Ihdifikation beim Eintragen in 
angesliuerte Jodkaliumlosung sofort Jod entbindet, da13 sie alkoholivche 
Guajakharztinktur stark blaut, und daB sie Hydrocorulignon zum Co- 
rulignon oxydiert. Viele hornogene Proben der farblosen Form, jede 
einzeln frisch bereitet, wurden in schweflige Slure eingetragen ; sie 
tisten sich mit der gelben Farbe auf, die das Brenzcatechin fhnlich dem 
Hydrochinon in schwefligsaurer Losung zeigt. Das Reduktionsprodukt, 
mit .4ther isoliert, war Brenzcatechin. 

Das farblose Isomere ist in i t h e r  schwerer liislich als das rote. 
Die frisch isolierten farblosen Krystalle lijsten sich ohne Riickstand 
in  Ather mit schon griiner Farbe. Bei raschem Arbeiteu kauu mau 
ails der Liisung durch Kiihlen oder Versetzen niit Petrolather yon 
neuem die farblosen Prismen abscheiden, die sich dann sehr schnell. 
in die roten Krystalle verwandeln. Sehr leicht erhiilt man aus der 
Htherischen Liisung der farblosen Prismen schone Krystallisatiouen der 
bestindigeren roten Form. 

Die wichtigste Eigenschaft der farblosen Krystalle ist ihre Urn- 
wandlung in das rote o-Chinon. Wenn 
die farblosen Prismen aus einer Losung auskrystallisiert sind, so halten 
sie sich oft etwa eine Minute lang, hiichstens ein paar Minuten in der 
Flussigkeit unverandert. Beim Schiitteln oder beini Beriihren &it 
einem Glasstab beginnt ihre Uniivandliing sofort. Sie verlauft gewohn- 
lich so, daB die farblosen Krystalle yon der Losung aufgezehrt wer- 
den und daW dann sogleich an ihre Stelle an der Glaswand die roten 
I<ryetalle treten; i n  den Nestern farbloser Krystalle sieht man die  
Prismen nach u n d  nach verschwinden und darch rote Tiifelchen er- 

Sie tritt BuSerst leicht ein. 



setzt aerden.  Diese Erscheinnng 1aBt sich auch unter dem Mikroskop 
beobachten, wenn man farblose Prismen auf den1 Objekttrager mit 
Ather henetxt. Auch ohne Umliisen tritt die Verwandlung ein, iso- 
lierte Prismen gehen oft, z. B. beini Betupfen, in  rote Krystalle iiber. 

Das rote Chinon krystallisiert in rhombenformioen Tifelchen, die 
in  der 1)urchsicht unter den1 Jlikroskop in dunner Schicht eigentum- 
liche hiischfarben von gelblichgriin und rot, i n  dickerer Schicht dunkel- 
rote Farbe zeigen. In den aus der farblosen Form hervorgegangenen Kry- 
stallisationeii des bestandigeren Isomeren finden sich oft lange, klare 
Prismen 1 on hellroter Farbe; sie sind yielleicht ohne Forminderung 
aus den farblosen Prismen entstanclen I). Nur  selten haben wir sichere 
Pseudoniorphosen beobachtet, korrodierte Prismen, die aus Aggregaten 
roter Tafelchen bestanden. 

G l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  d e n  z w e i  F o r m e n .  
Es ist gezeigt worden, daB die Oxydation des Brenzcatechins 

zuerst zum farblosen Chinon fiihrt, das beim Stehen oder Erwarmen 
d e r  Losung groBenteils in die rote Form ubergeht. Keben dieser 
Verwandlung, die Untersuchung des Gleichgewichtszustandes sehr cr- 
schyerend, gehen Zersetzungen der unbestandigen Substanz einher. 

Es ist uberraschend, daB auch in  der ails roten Iirystallen be- 
reiteten Losung yon o-Chinon die farblose hfodifikation nachweisbar ist. 
Wenn man die reinen roten Tafelo mit i t h e r  aufnimmt uod die frische 
griine Losung mit Petrolither rerniischt, so krystallisieren jedesmal - 
auch bei haofigem Umkrystallisieren einer Substanzprobe - zuerst 
farblose Prisnien aus. Ihre hlenge ist weit geringer als die Ausbeute 
aus einer frischen Oxydationslosung yon gleicher Konzentration, etwa 
ein Funftel davon und noch neniger. 

Die Beobachtung wurtle auch bestatigt beim Umkrpstallisieren 
von griiBeren hleogen des o-Chinons, die gemal3 der fruher mitgeteil- 
ten Vorschrift nach dem Eindanipfen der Btherischen Losung auf deiii 
Wasserbad isoliert waren u u d  aasschliel3lich in  roten Krystallen be- 
standen. Wir losten sie unter kurzem Erwarmen am Wiickflul3kiihler 
in  d t h e r  auf; nus der mit Petroliither Tersetaten LOs~ing krystallisierten 
in  der KRltemischung die .Farbigen Prismen in  geringer JIenge neben 
den roten Tafeln. 

S c h lu  B folg e r u  n g. 

Die beiden isoiiieren Formeu yon o-Chinon sind optisch rlernrt 
xerscbieden, daB sie auch in ihrer Konstitution wesentlich verschieden 

I )  Wahrscheinlich treteii anch 3lischnngcn der beidcn Chiuonniotlifika- 
tionen in Form fester Liisungeii auf. 
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sein miissen. Die Erscheinung ist ein besonders einfacher Fall der 
Ton A. H a n t  z sch  in umfassenden Arbeiten untersuchten Chromoiso- 
merie. H a n t z s c h ’ )  hat  auch schou im letzten Jahre  die Ansicht 
ausgesprochen, daC diese Art  der Isomerie bei den Chinonen miig- 
lich sei. 

Die Isomerie findet ihren Ausdrrick in den Chinonformeln nach 
G r a e b e  und nach F i t t i g ;  es fragt sich nrir, welche Form ist dns 
Superoxyd, welche das  Diketon. In  diesem einen Punkt  weicht unsere 
Meinung ab von der Anschauung von A .  H n n t z s c h s ) ,  die in dem 
Vortrag s o b e r  Chromoisoiiieriew und in den jiingsten Untersuchungen 
iiber chinoide Salze ails Aminoazokiirpern mitgeteilt worden ist. 

1. -c=o 2. --c-0 3. -C-OR 

-C-NO 

H a n t z s c h  eriirtert die Formel: 

II I I  
-C-N-0-R 

I 
-C = N-0-R 

Lcukoester Chromoester 
und sagt im AnschluB daran: ))Sind z. B. die Leukoester und die 
roten Chromoester wirklich Striikturisomere im Sinne obiger Formcln 
1. und 2. ,  so bedeutet dies zugleich, daB aKetoidecc und &hinoidea 
in  gesonderten Strukturisomeren existieren konnen, und daB die nKe- 
toidena die farblosen, die &hinoiden(( die farbigen Isoineren sind : 

c = o  -c-0 
-C-N-OR 

I 
C = N-OR 
Ketoid farblos Chinoid farbig. 

I l l  I 

Daraus wiirde durch Ersatz von (NOR)” durch 0” oder (NR)” 
auch  die hliiglichkeit der Isomerie folgen von: 

-c = 0 -c-0 
und II I 

-C--0 -c = 0 
I 

Diketon farblos Chinon farbig, 
sowie von zwei verschiedenen Typen der  sogenannten Chinonimide, 
Chinonoxime, Chinondiimide usw. 

Ketoid farblos, 

CGH4,kR / O  und C G K ,  /NR LR 
Chiuoid farbig. 

1) Ztschr. f8r angew. Chem. 20, 1591, FuBnote 1 [1907]. 
2, I .  c. Ferner 4. H a n t z s c h ,  diesc Berichte -40, 330 [I9071 untl A 

H a n t z s c h  und F. H i l s c h e r ,  diese Bcrichte 41, 1171 [19OS], nameiitlich 
S. 1174 Fullnote 1. 
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Uns erscheint das o-Chinon YOU der Superoxydstruktur als ein 
Benzolderivat, das  sich in  den Bindungsverhaltnissen seines Molekuls 
nicht viesentlich vom Brenzcatechin unterscheidet. Deshalb nehmen 
wir an, es werde auch optisch dem Brenzcatechin ahnlich sein, also 
die farblose Modifikation. 

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

Der  Vergleich mit den zwei Formen des o-Chinons ermiiglicht 
auch ein Urteil iiber die Konstitution der iibrigen Chinone. 

Unsre Auffassung der Bildung von 0-chinon wird durch die fol- 
genden Porrneln ausgedriickt : 

farbloses Chinon rotes Chinon. 

438. Hermann Leuchs und Frederick B. La Forge: 
Wber die Isomerie der Carbitthoxyl-diglycyl-glycineeter und 

die Bestiindigkeit von ~Y-Carbona&uren. 
[hus dem Chemischcn Institut der UniversitSit Berlin.] 

(Eingegangen am 11. Juli 1908.) 

hat  als sehr wahrscheinlich ergeben, da13 das Auftreten der isomeren 
&Form durch die Urnwandlung der mittelstandigen CO .NH-  Gruppe 
in  die Lactimgruppe C(0H):N veranlaflt ist, die auch schon in tler 
bestfindigen Glycylglycin-carbonsaure vorhanden ist und ibr eben diese 
Eigenschaft verleiht. 

Die Art der Untersuchung bestand in dem Studium der beiden 
am Stickstoff durch Phenyl substituierten Ester, und es wurde so ge- 
funden, da13 der Ester C o t  CI  1 1 5 .  NH. CH? . CO . N(CG H5). CH? . CO? CZ Hg 

bei viilliger Veraeifung lieine bestandige, zweibasische N-Carbonshire 
liefert, sondern viillig i n  Kohlensiiure und Peptid zerfallt. Diea stiniiiit 
rnit der Theorie, welche in diesem Ester keioe zur Umlagerung fiiliige 
G O .  NH-Gruppe annimmt. 

Die Untersuchung I) der isomeren Carbathoxyl-glycyl-glycinester 

I)  H. Leuchs  und W. Manasse, diese Bcriclite 40, 3235 [1907]. 
*) E m i l  F ischcr ,  dirst? Bcrichtc 36, 2094 [1903]. 




