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nicbt eatspticht, sondern gewissermaaen 
dpetrigen '$Pure aufgefaI3t werden kann, 
auadrflckt : 

als Hydroperoxydester der 
wie dies folgende Gleichnng 

O:h'.OH+HO.OH=O:N.O.OH + HsO. 
Die grol3e Unbestiindjgkeit der Siiure kiinnte dann durch die 

leicht sich rouziehende, von R a s c h i g  nachgewiesene Umlagerung in 
S a l p e t e i s t i u r e  eine angemessene Erkliining finden : 

0 0:N.O.OH --t O:N<OH. 

Die Rasobigsche Siiure ware nach dieser Auffassung iiber- 
s a l p e t r i g e  SBure  (HNO,). 

180. Bichard WilletiLtter und Rik5 Mrrjima; itbc 
die quantitative Besfirnmpacr desl Uhinone. 

(XXU. Mitteilnng fiber Chinoide.) 
[Am dem Chem. Lsborltt. dee Schweieerischen Polytechniknms in Zfirich.] 

(Eingegangen am 11. April 1910.) 
Die Struktur Ton hochmolekularen chjnoiden Verbindungen, na- 

mentlich  TO^ polymeren Chinon-iminen, ergibt sich aus dem Betrag 
von Benzocbinon, den sie bei der Oxydation liefern'). Das aue Ani- 
linschwarz entstehende Chinon haben Will8 tiit t e r  und Do rogi') 
mit Hilfe von Jodwasserstoff und Thiosulfat bestimmt. Wir haben 
nun dieaes analytische Verfshren gepriift und wollen es so genau be- 
schreiben, da13 man danach arbeiten kann. 

Die Bestimmung POD Chinon mit echwefliger SHure nach R. 
Nietzki ')  ist ftir Btherische Lbsungen noch aicht beniitzt nnd 
auegearbeitet worden; sie hat far diesen Fall Naohteile, wie ge- 
zeigt worden ist 3. H. W ieland 5, bescbreibt irfitimlich ale Titration 
von N i e  t z k i die Einwirkung von Chinon auf Jodwasseretoffs~ure 
&nlich wie bei der Bestimmung von Wills t i i t ter  und Dorogi ;  nur 
verwendet er dabei zur Titration dee frei gemachten Jods schweflige 
Siiure anstatt Thiosulfat. 

Auch eine neue Metbode der Chinon-Bestimmung hat in jiingeter 
Zeit Wieland6) mitgeteilt. Er reduziert zunilchst das Chinon mit 

1) Disse arlchte 48, 1902, 2147, 4118, 4135 [1909]. 
3 Dime Berichb 48, 2165 [19091. 
J) Ann. d. chem. 816, 1% [1882]. 
4) Dfw Beirichte 42. 9165, FuOnote 1 [19091. 
5) Diese Berichte 48, 716 [ISlO]. 6) Dieee Berichte 43, 715 [1910]. 
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Zinkstaub, oxydiert das gebildete. Hydrochinon quantitativ rnit Jod- 
losung und reduziert wieder das Chinon mit Jodwasserstoffsiiure , urn 
dann zur Kontrolle das frei werdende Jod rnit Thiosulfat zu titrieren ; ftir 
die Berechnung des Chinons dienten die Znhlen von Thiosulfat. Bei 
iitherischen Ausziigen hat Wie1:ind rnit dieser Methode keine guten 
Werte erzielt, niimlich 93.2 und 91.6 O/O. 

Die Titration von Wil l s t t i t t e r  und D o r o g i  beruht anf der Me- 
thode von A. Valeur ' ) ,  welche gut ist, wenn Chinone in Substanz 
oder in Form von Chinhydronen vorliegen, die. sich aber ohne Ah- 
iinderungen fiir titherische Liisiingeli von Chinon, namehtlich fur un- 
reine, nicht eignet, weil in diesem Fall die Anwendung von Stirke 
notwendig wird. 

V a l e u r  lost das Chinon in wenig Alkohol und fiigt dazu die 
Mischung von je 20 ccm honzentrierter Salzsiiure, Alkohol nnd 10-pro- 
zentiger Jodkaliitml6sung. Das entbundene Jod wird sofort mit Thio- 
sulfat auf farblos titriert. 

Dabei treten zwei einander entgegengesetzte kleine Fehler nuf. 
Die alkoholische Jodwasserstoffsiiure laat, wie Va leu r  selbst bemerkt, 
Jod frei werden. Andererseits addiert sich Salzsiiure an Chinon. 

0.2629 g Chinon in 30 ccm Alkohol wurden mit 20 ccm 37-prozentiger 
SalzsiLnre versetzt. Nach 3-4 Miuutcn war die LBsung entfiirbt. - 0.2031 g 
Chinon in 30ccm Alkohol wurden init 40ccm 18-prozentiger Salzsaure vep. 
mischt. 

Die Mscbung aus Chinon und Jodwasseratoff enthiilt, wie gezeigt 
werden SOH, immer etwas Chinon, das mit dem Chlorwasserstoff rea- 
gieren kann. Indessen machen die Bedingungen von Valeur  (raschea 
Arbeiten, vie1 Jodwasserstoff) diesen rweiten Febler sebr geringfiigig. 

Nach 45 Minuten ergab die Titration nur noch 31 O/O vom Chinon. 

T i t  r a t i o n v o n ii t h e r i s c  h en C h i n o  n 1 o 811 n g e n mi t 
Jodwasse r s to f f  und  Thiosulfat .  

1. D i e  R e a k t i o n  
0 OH .. 

.. 
0 OH 

verlHutt selbst unter den Bedingungen der Titration, also i n  saurer 
Lgsung, nicht ganz quantitativ, sondern fiihrt zu einem Gleicbge- 
wicht. Die Bestimmung wird nur dann quantitativ, wenn man durch 
eine geeignete Storung des Gleichgewichtes die Umsetzung vervoll- 
stangigt. 

Die LBsungen von 5.5 g Hydrochinon und 12.7 g Jod in le 1'26ccm 
reillem Ather werden vereinigt ; schiittelt mail diese hlischung mit 25 ccrn 

1) Compt. rend. 129, 552 [1899]. 
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Warsc.l; so Ftillt sofort Chiirliyclroii iius (0.4 g), uiid clie warige Scliicht rca- 
giert sauor. Sie erfodert uach dem Wmchen mit .ither zur Neutralieatioii 
vie1 waiiger Alkali (nur 0.45 ccm n-Kalilauge), als den1 gebildetcii Chinon 
entspricht, wcil %therische JodlBsnng Jodwasserstoffiiiure bindet. - Auf Hy- 
droxylochinoii (3.45 g) wirkt untcr iihnlichen M i g u n g e n  Jod (6.35 g) iioch 
vie1 stfirker ein. Dns eiitsbidene p-Xylochinon bildet zwar kein Chilihpdron, 
aber die wallrip Schiclit enthillt 1.65 ccm n-Jodwasserstoff, and dcr /ither 
gibt boi nochmaligeni Duwhschhttdn mit 150 ccni Wasrrer weitere 10.46 ccm 
n- Jodwwci-stoff ab. 

Rei der Bestimmung des von Chinon entbundenen Jods muB man 
daher Jodaasserstoff im Ather zuriicklassen, damit er niihrend der 
Titration niit l’liiosulfat nocli weiter einwirken kann. 

hu8erdetl.r ist es fiir den quantitativen VerlauF der Ileaktion er- 
forderlich , daB clie Jodwasserstoffsiiure ziemlich konxentriert und die 
iitheriscbe Chinonlosung nicht gerade aul3erordentlich verdiinnt mge- 
wandt wird. 

2. D i e  T i t r a t i o n  d e s  f r e i  gemacb ten  J o d s  gescbieht, wenn 
die Chinonlasungen rein sind, am einfachsten bei Gegenwart von Siiure 
auf EntfHrbung. 

0.1945, 0.2017, 0.1914 g ChiIiOtt h i  50 rcni Ather schfitt.eltoii r i r  mit 
2 ccm 3O-prozrntiger Jodkaliamliisuiig und 1 ccin 30-proxcntiger Schwekl- 
siiiure; driiach wurde etwas Wasser zugcfiigt, aber nicht daniit durchge- 
scliiittelt. Danii titrierten mir unter geliiidem Schiittelii mit  Thiosulfat. V e r  
bmucht 35.7’2, 3i.20, 35.68 statt ber. 36.02, 37.35, 35.44 ccm. Get 99.2, 
99.6, 100.7 O/O voin ailgowandten Chiiioii. 

1st hingegen das zu bestimmende Chinon von gefiarbten Verun- 
reinigungen begleitet - und dies ist gerade am hiiufigsten der Fall 
bei der Bildung durch Oxydation aus hiiher molekularen Verbindun- 
gen -, so sol1 man nach Wil l s t i i t t e r  und D o r o g i  nach dem Frei- 
aerden des Jods iiiit konzentrierter Bicarbonatl6sung versetzen (nicht 
durchschutteln), uni die Siiure abzustumpfen und Thiosulfat im ober- 
schul3 zufiigen zu kiinnen. Dieses liiat sich dann unter Anwendung 
von Stilrke zuriicktitrieren. Wesentlich ist dabei, daS die Reaktion 
sauer hleibt, und dies i8t der publizierten Vorschrift hinzuzufugen; 
erstens wegen cler Verrollstiindigung der Reaktion des Jodwasserstoffs 
und zweitens besonders deshalb, weil in der bicarbonathaltigen Lo- 
sung Hydrochinon niit dem Jod reagieren nnd die Bildung der Jod- 
stsrke Yerhindern nurde. 

Wir ziehen es Tor, den Zusatz von Natriumbicarbonat ganz zu 
unterlassen. h l ru  kann niinilich auch zur sauren Liisung QberschuB 
von Thiosulfat zufiigen, ohne daB dieees sich zersetzt, wenn die Thio- 
schwefelsiiure hinliinglich verdiinnt ist. 

Je 2.00 ccm Vto-n.Thiosidiat worrlen mit 60 ccm Waaser nnd a) mit 0.3 ccm, 
b) mit 2 ccm 30-proz. H3SO4 velretzt und 2 Minnten lang mit 10 ccm Ather 

* 
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g&hlittelt. 
.Jotll3sung. 

nanacli verlmuchte t la s  ‘IhiqsulInl a) 2.03, b) 2.03 cfni ~!Io-J~. 

3. D i e  Wirk i ing  des  i t h e r s  
ist eine iiierkliche Fehlerquelle, entgegengesetzt dem Haiiptfehler der 
Methotle, der Unvollstiindigkeit der Reaktion. Der -:Lither mi113 sorg- 
faltig gereiuigt sein, sonst mncht er sofort betrilchtlich .lod frei. Aber 
auch bei ganz reinem Ather wird aus konzentrierter dodwasserstoffsaure 
climb die Wirk ling des Luftsauerstolfes Jod entbunden. dus diesem 
G runde ist ein groBer ij’berschuI3 von Jodwasserstoff zu vermeiden. 
n e r  Jodwasserstoff rerdilnnt sich dann sofort dndurch, daI3 das Chinon 
ihu Zuni groaen Teil verbraucht. Uberdies verrnindern wir den Ein- 
fluB dieses Fehlers, inilem wir deu dodwasserstoff Terdiinnter als 
W i I1 stat t e r und 1) o rogi, niimlich die JodkalinmlBsung 30-rrozentig, 
sii\venileii. Das Hengens clsrf nndererseits nnch unserer Erfahrirng 
riicht zii l-erdannt sein. 

4. Z u r  Biis f i ih rnng  der  A u d y s e  
wirtl  die Liisiiiig voii Chiuon in reineni h e r  (ca. 0.2-0.4- v o l i i ~ ~  
p z e n t i g )  in1 gut geschlideiieit Scheidetrichter rnit 2 ccm 30-prozeiit. 
Jli-Liisung unil 1 ccrn 30-prozent. HsSOI  fur je cn. 0.2 g Chinon 
versetxt. Man schfittelt daniit etwa zwei Minuten hug, bis die w5B- 
rige Schicbt sich wtihrentl einiger Sekunden nicht niehr trubt. Nun 
fiigt nian ~O-6Occrn Waliser o h n e  Durchsch i i t t e ln l )  hioxu uncl 
Yerxetzt sofort mit ’ho-ri. Thiosulfat in  Portionen ron je ca. 10 ccru, 
wobei nach jedem Zusatx kurx umgeschiittelt wird. 1st die Fsrbe der 
Atherschicht hell rotbraun geworden, so erfolgt der Zusatz in kleine- 
ren Portionen, 2. B. TOR 1 ccm. Wird der Ather farblos, YO konimt 
riiau nicht i n  clie Gefahr, zu grol3en OberschuB von Thiosulfat anzu- 
wenden. Wenn aber Beimischungen den Ather f5rbeii , mu0 man 
mi Ende Thiosulfat vorsichtig zoliigen , bis keiue Aufhellung mehr 
wnhrzunehmen ist; bewirkt ein Zusrttz \-on 0.5 ccnr keine deutliche 
Aufhellung, so ist Thiosulfat sicher schon im ij’berschuh In zweifel- 
haften Piillen Wit man einige Tropfen der wHSrigen Schicht ab und 
yriift niit Jod. Auf diese Weise verrneidet nian, iriehr als 2 ccni 
OberschuS von Thiosulfat zu bekommen. Die wiiflrige Schicht aird 

1) Sclbiittelte inan mit den1 Wasser tiichtig darcli, so wiirde iler iitheri- 
a&n Schicht Jodwasserstoff entzogen und die Fteduktion des Chinons bei cler 
Wegoahme von Jod mittels Thiosiilfat sich nicht vervollsthdigen. Unter 
solclien Umstihden findon wir etmas zu menig Chinon; z. B. titrierten wir 
nach der besclwiebenen Metliode, a h  nnter zwoi Miniiten loogem Dnrch- 
schtitteln dcr .\tlierlOsiing init cleu zupfiigtcn 60 ccm Wasers, 0.1315 g und 
0.2196 g Chinon. die erfordertcn 24.06 und 40.03 statt 24.59 und 10.66 ccm 
‘l1o-n. Thiosuht. 

__  _. - - - - 

Gefnnden 97.9 und 985 O/o \‘om mgewnndteu C‘hinrJn. 
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abgelassen ; sie nachzuaaschen, ist iinniitig. Endlich wird das l'hio- 
sulfat unter Anwendung von SUirke zuriicktitriert. 

0.2131, 0.1328, 0.1809, 02129, 0.1859 g Chinon erforclerteii 
39.56, 24.57, 33.30, 89.29, 34.30 ccm 'llo-n. Thiosulfat statt 

Ber. 39.46, 24.59, 33.49, 39.43, 34.40 ccm. 
Get. 300.3, 99.9, 99.4, 99.7, 99.6 010 voiii angewandten Chiiion. 

3. Bes t immung  d e r  C h i n o n e  mi t  uberschi i ss igem d o d w a s s e r -  
s tof f i n C 02 -At  m o s p  h a r  e. 

Die Reaktion init dem angesiiuerten Jodkalium verhuft sehr 
schnell beim Benzochinon, aach noch bei Toluchinon, aber unter den 
beschriebenen Bedingungen vie1 lsngsamer bei Xylo- und Thymo- 
chinon. Bei den letzteren ist langeres, etwa 5-8 Minuten dauerndes 
Schutteln erforderlich. Dabei wird naturlich ails der Itberiecben Jod- 
wasserstoffairure etwas Jod frei. Aber auch dann geht die Reduktion 
dieser Chinone nicbt zu Ende. Sie bleibt nur aenig unvollkommen 
bei Toluchinon, betrachtlich unvollstlndiger bei Xylo- und Thymo- 
chinon. In diesen Fallen zeigt am Ende der Bestimmung der i t h e r  
noch ein wenig Chinon-Farbe. 

Bei je 2 Bestimmnngen mit Tolu-, Sylo- und Thymochinon ermittelten 
wir  97.9, 97.1 und 94.2, 93.6 uncl 96.7, 93.4 O/O Tom angewandten Chinon. 

Es gelingt indessen, nu& die homologen Chinone in Ather zii 
bestilumen, Venn man den OberschuB des dodwasserstoffs vergriiflert. 
Wir verrnehren niimlich die Neuge des Jodwnsserstofles aufs Dreifache 
(6 ccm 30-proz. JK-Lijsung und 3 ccm 30-proz. H260,) und arbeiten 
dann zur Verbiitiing der soust. betrjichtlichen Osydation der iitherischen 
JodwasserstoffiRiire mit Cog-gesiittigtem Atber nnd in CO,-Atmosphlire. 

1.00 ccni frisch destillierter, miner Xther, mit 6 ccm 3 0 - p ~ ) ~ .  d K-Usnng 
und 3 ccm 3O-proz. H1SOd 3 Minuton im Schcidetiichter geschhttelt, effordvru 
zur EntFarbung des trci gewordonen Jods 4.37 ccrn */lo-n. Thiosulfat. Unter 
gleichen Bediagungen erfordert tler .ither, wenn vir ihn VOP dem Yemuch 
niit co, sirttigw nod den Scheidetrichtpr init C02 fhllen, nur 0.18 ccm 
Thiosulfat. 

0.1756 g Toluchinon erfortlcrtcn 18.90 ecm ~/,o-~Thiosnlfat stntt ber. 
28.7.8. Gef. 100.4 Ole. 

0.1763 g Xylochiaon ei-fordertw 25.61 ccrn lIl0-n. Thiosoifat statt ber. 
25.98. Gef. 98.8 0 1 ~  

0.2046 g, 0.2485 g Thymochinon erIor(1erten 24.91, 30.37 ccni '!lo-n. 
Thiosulrat etatt ber. 24.95, 30.30. Gefunden 99.8, 100.2 voin Chinon. 

Auch bei Benzochinon selbst bietet diese Arbeitsweise Yorteile. 


