17

nicht eatspricht, sondern gewissermafen als Hydroperoxydester der

salpetrigen Siure aufgefsBt werden kann, wie dies folgende Gleichung

ausdriickt: '
0:N.OH + HO.OH = 0:N.0.0H + H;0.

Die groBe Unbestindigkeit der Séure kdnnte dann durch die
leicht sich vollziehende, von Raschig nachgewiesene Umlagerung in
Salpetersiure eine angemessene Erklirung finden :

0O
0:N.0.0OH —.> O:N(OH.
Die Raschigsche Siure wire nach dieser Auffassung tber-
salpetrige S&ure (HNOy).

180. Richard Willstatter und Riks Majima: Uber
die quantitative Bestimmung der Chinone.
(XXII. Mitteilung @ber Chinoide.)
[Aus dem Chem. Labortit. des Schweizerischen Polytechnikums in Zirich.]
(Eli:gega.ngen am 11. April 1910.)

Die Struktur von hochmolekularen chinoiden Verbindungen, na-
mentlich von polymeren Chinon-iminen, ergibt sich aus dem Betrag .
von Benzochinon, den sie bei der Oxydation liefern'). Das aus Ani-
linschwarz entstehende Chinon hsben Willstitter und Dorogi?)
mit Hilfe von Jodwasserstoff und Thiosulfat bestimmt. Wir haben
nun dieses analytische Verfahren gepriift und wollen es so genau be-
schreiben, daB man danach arbeiten kann. '

Die Bestimmung vou Chinon mit schwefliger S&ure nach R,
Nietzki?) ist Hir &therische Lésungen noch "nicht beniitzt und
susgearbeitet worden; sie hat fir diesen Fall Nachteile, wie ge-
zeigt worden ist!). H. Wieland®) beschreibt irrttimlich als Titration
von Nietzki die Einwirkung von Chinon auf Jodwasserstofisiure
dbnlich wie bei der Bestimmung von Willstitter und Dorogi; nur
verwendet er dabei zur Titration des frei gemachten Jods schweflige
S#ure anstatt Thiosulfat.

Auch eine neue Methode der Chinon-Bestimmung hat in jiingster
Zeit Wieland®) mitgeteilt. Er reduziert zunichst das Chinon mit

1) Diese Berichte 42, 1902, 2147, 4118, 4135 [1909].

%) Diese Berichte 48, 2165 [1909].

3) Ann. d. Chem. 215, 128 [1882].

4) Dieso Berichte 42, 2165, Fubnote 1 [19091.

9 Diese Berichte 48, 716 [1910]. %) Diese Berichte 43, 715 [1910].

76¢
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Zinkstaub, oxydiert -das gebildete Hydrochinon quantitativ mit Jod-
lésung und reduziert wieder das Chinon mit Jodwasserstosiure, um
dann zur Kontrolle das frei werdende Jod mit Thiosulfat zu titrieren ; fiir
die Berechnung des Chinons dienten die Zahlen von Thiosulfat. Bei
Atherischen Ausziigen hat Wieland mit dieser Methode keine guten
Werte erzielt, nimlich 93.2 und 91.6 %/,.

Die Titration von Willstitter und Dorogi beruht aut der Me-
thode von A. Valeur!), welche gut ist, wenn Chinone in Substanz
oder in Form von Chinbydronen vorliegen, die: sich aber ohne Ab-
inderungen fiir dtherische Lésungen von Chinon, namehtlich fiir un-
reine, nicht eignet, weil in diesem Fall die Anwendung von Stirke
notwendig wird.

Valeur 16st das Chinon in wenig Alkohol und figt dazu die
Mischung von je 20 ccm konzentrierter Salzsiure, Alkohol nnd 10-pro-
zentiger Jodkaliumldsung. Das entbundene Jod wird sofort mit Thio-
sulfat auf farblos titriert.

Dabei treten zwei einander entgegengesetzte kleine Fehler auf.
Die alkoholische Jodwasserstoffsiure liflt, wie Valeur selbst bemerkt,
Jod frei werden. Andererseits addiert sich Salzsiure an Chinon.

0.2529 g Chinon in 30 cem Alkohol wurden mit 20 cem 37-prozentiger
Salzsinre versetzt. Nach 3—4 Minuten war die Losung entfarbt. — 0.2031 g
Chinon in 30 cem Alkohol wurden mit 40 cem 18-prozentiger Salzsiure ver-
mischt. Nach 45 Minuten ergab die Titration nur noeh 319/, vom Chinon.

‘Die Mischung aus Chinon und Jodwasserstoff enthalt, wie gezeigt
werden soll, immer etwas Chinon, das mit dem Chlorwasserstoff rea~
gieren kann, Indessen machen die Bedingungen von Valeur (rasches
Arbeiten, viel Jodwasserstoff) diesen zweiten Fehler sebr geriogfiigig.

Titratioo von étherischen Chinonlésungen mit
Jodwasserstoff und Thiosulfat.
1. Die Reaktion

Y OH
[| \ﬂ +2HJ = [\1 +Js
~ . _/

0 OH

verlduft selbst unter den Bedingungen der Titration, also in saurer
Losung, picht ganz quantitativ, soodern fihrt zu einem Gleichge-
wicht. Die Bestimmung wird nur dann quantitativ, wenn man durch
eine geeignete Storung des Gleichgewichtes die Umsetzung vervoll-
standigt.

Die Losungen von 55 g Hydrochinon und 12.7g Jod in je 125cem
reinem Ather werden vereinigt; schiittelt man diese Mischung mit 25 cem

1) Compt. rend. 129, 552 [1899],



Wasser, so fallt sofort Chinhydron aus (0.4 g), und die wiBrige Schicht rea-
giert sauer. Sie erfordert nach dem Waschen mit Nther zur Neutralisation
viel weniger Alkali (nur 0.45 cem n-Kalilauge), als dem gebildeten Chinon
entspricht, weil 4therische Jodlosung Jodwasserstoffsiure bindet. — Auf Hy-
droxylochinon (3.45 g) wirkt unter &hnlichen Bedingungen Jod (6.85 g) noch
viel stirker cin. Das entstandene p-Xylochinon bildet zwar kein Chinhy:iron,
aber die wilrige Schicht euthdlt 1.65 cem n-Jodwasserstoff, und der Ather
gibt bei nochmaligem Durchschiiiteln mit 150 ccm Wasser weitere 10.46 ccm
n-Jodwasserstoff ab.

Bei der Bestimmung des von Chinon entbundenen Jods mufl man
daher Jodwasserstoff im Ather zuriicklassen, damit er wihrend der
Titration mit Thiosulfat noch weiter einwirken kann.

Auflerdem ist es fiitr den quantitativen Verlauf der Reaktion er-
forderlich, dal die Jodwasserstoffsiure ziemlich konzentriert und die
dtherische Chinonldsung nicht gerade auBerordentlich verdimnt ange-
wandt wird.

2, Die Titration des frei gemachten Jods geschieht, wenn
die Chinonlésungen rein sind, am einfachsten bei Gegenwart von Saure
auf Entfarbung. .

0.1945, 0.2017, 0.1914 g Chinen in 50 cem Ather schitttelten wir mit
2 ecm 30-prozentiger Jodkalinmlésung und 1 cem 30-prozentiger Schwefel-
sdure; danach wurde etwas Wasser zugefiigt, aber nicht damit durchge-
schiittelt. Danu titrierten wir unter gelindem Schitteln mit Thiosulfat. Ver-
braucht 385.72, 87.20, 35.68 statt her. 36.02, 37.85, 35.44 cem. Gef. 99.2,
99.6, 100.7 % vom aungewandter Chinou.

Ist hingegen das zu bestimmende Chinon von gefirbten Verun-
reiﬁigungen begleitet — und dies ist gerade am hiufigsten der Fall
bei der Bildung durch Oxydation aus héher molekularen Verbindun-
gen —, so soll man nach Willstdtter nuod Dorogi nach dem Frei-
werden des Jods mit konzentrierter Bicarbonatldsung versetzen (nicht
durchschiitteln), um die Siure abzustumpfen und Thiosulfat im Uber-
schufl zufiigen zu kinnen. Dieses )it sich dann unter Anwendung
von Stiarke zuriicktitrieren. Wesentlich ist dabei, daB die Reaktion
sauer bleibt, und dies ist der publizierten Vorschrift hinzuzufiigen;
erstens wegen der Vervollstindigung der Reaktion des Jodwasserstoffs
und zweitens besonders deshalb, weil in der bicarbonathaltigen Lé-
sung Hydrochinon mit dem Jod reagieren und die Bildung der Jod-
stirke verhindern wiirde.

Wir ziehen es vor, den Zusatz von Natriumbicarbonat ganz zu
unterlassen. Man kann niamlich auch zur sauren Losung Uberschufl
von Thiosulfat zufiigen,. ohne daB dieses sich zersetzt, wenn die Thio-
schwefelsaure hinléinglich verdiinnt ist.

Je 2.00 cem /19-n. Thiosulfat wurden mit 60 cem Wasser und a) mit 0.8 cem,
b) mit 2 cem 30-proz. H;SO, versetzt und 2 Minuten lang mit 10 cem Ather



geschiittelt. Danach verbrauchte das Thiosuliat a) 2,08, b) 2.03 cem fo-n.
Jodlosung.
3. Die Wirkung des Athers

ist eine merkliche Yehlerquelle, entgegengesetzt dem Hauptiehler der
Methode, der Unvollstindigkeit der Reaktion. Der Ather mu8 sorg-
faltig gereinigt sein, sonst macht er sofort betrachtlich Jod frei. Aber
auch bei ganz reinem Ather wird aus konzentrierter Jodwasserstoffsiure
durch die Wirkung des Luftsauerstoifes Jod entbunden, Aus diesem
Grunde ist ein groBer UberschuB von Jodwasserstoff zu vermeiden.
Der Jodwasserstoff verdiinnt sich dann sofort dadurch, da8 das Chinon
ihn zum groSen Teil verbraucht. Uberdies vermindern wir den Ein-
flul dieses Fehlers, indem wir den Jodwasserstoff verdiinnter als
Willstiitter und Dorogi, nimlich die Jodkaliumlésung 30-prozentig,
anwenden. Das Reagens dari andererseits nach unserer Frfahrung
nicht za verdiinnt sein.

4. Zur Ausiihrang der Analyse

winl die Losung von Chinon in reinem Ather (ca. 0.2—0.4-volum-
prozentig) im gut geschliffenen Scheidetrichter mit 2 cem 30-prozent.
JK-Lésung und 1 cem 30-prozent. Ho 80, fiir je ca. 0.2 g Chinon
versetzt. Man schiittelt damit etwa zwei Minuten lang, bis die wili-
rige Schicht sich wihrend einiger Sekunden nicht mehr triibt. Nun
fiigt man 50 —60 ccm Wasser ohne Durchschiitteln?) hinzu und
versetzt sofort mit '/yo-n. Thiosulfat in Portionen von je ca. 10 cem,
wobei pach jedem Zusatz kurz umgeschiittelt wird. Ist die Farbe der
Atherschicht hell rotbraun geworden, so erfolgt der Zusatz in kleine-
ren Portionen, z. B. von 2 cem. Wird der Ather farblos, so kommt
man nicht in die Gefahr, zu groBen Uberschuf von Thiosuliat anzu-
wenden. Wenn aber Beimischungen den Ather farben, mufl man
am Ende Thiosulfat vorsichtig zuliigen, bis keine Aufhellung mehr
wabrzunehmen ist; bewirkt ein Zusatz von 0.5 ccm keine deutliche
Aufhellung, so ist Thiosulfat sicher schon im UberschuB. In zweifel-
haften Iillen ifit man einige Tropfen der wifirigen Schicht ab und
priift mit Jod. Aul diese Weise vermeidet man, mehr als 2 ccm
UberschuB von Thiosulfat za bekommen. Die wiirige Schicht wird

1) Schiittelte man mit dem Wasser tichtig durch, so wiirde der dtheri-
schen Schicht Jodwasserstoff emtzogen und die Reduktion des Chinons bei der
Weguahme von Jod mittels Thiosulfat sich nicht vervollstindigen. Unter
solchen Umstanden finden wir etwas zu wenig Chinon; z. B. titrierten wir
nach der beschricbenen Methode, aber wnter zwei Minuten langem Darch-
schiitteln der Atherlisung mit den zugefiigten 60 com Wasser, 0.1828 g und
0.2196 g Chinon. Sie erforderten 24.06 und 40.03 statt 24.59 und 40.66 cem
1o-n. Thiosulfat. Gefunden 97.9 und 98.3 9%, vom angewnndten Chinon.
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abgelassen; sie nachzuwaschen, ist unndtig. Endlich wird das Thio-
sullat unter Anwendung von Stirke zuriicktitriert.

0.2131, 0.1328, 0.1809, 0.2129, 0.1859 g Chinon erforderten

39.56, 24.57, 38.30, 89.29, 34.30 ccm Y/ ¢-n. Thiosuliat statt

Ber. 39.46, 24.59, 33.49, 39.43, 34.40 ccm.
Gef. 1003, 99.9, 994, 99.7, 99.6 %, vom angewandten Chinon.

5. Bestimmung der Chinone mit iiberschiissigem Jodwasser-
stoff in COs-Atmosphire.

Die Reaktion mit dem angesiuerten Jodkalium verlduft sehr
schnell beim Benzochinon, auch noch bei Toluchinon, aber unter den
beschriebenen Bedingungen viel langsamer bei Xylo- und Thymo-
chinon. Bei den letzteren ist lingeres, etwa 5—8 Minuten dauerndes
Schiitteln erforderlich. Dabei wird natiirlich aus der iitherischen Jod-
wasserstoffsiure etwas Jod frei. Aber auch dann geht die Reduktion
dieser Chinone picht zu Ende. Sie bleibt nur wenig unvollkommen
bei Toluchinon, betrichtlich unvollstindiger bei Xylo- und Thymo-
chinon. In diesen Fillen zeigt am Ende der Bestimmung der Ather
noch ein wenig Chinon-Farbe.

Bei je 2 Bestimmungen mit Tolu-, Xylo- und Thymochinon ermittelten
wir 97.9, 97.1 und 94.2, 93.6 und 96.7, 93.4 %o vom angewandten Chinon.

Es gelingt indessen, auch die homologen Chinone in Ather zu
bestimmen, wenn man den Uberschu8 des Jodwasserstoffs vergréBert.
Wir vermehren niimlich die Menge des Jodwasserstofies auls Dreifache
(6 cem 30-proz. JK-Losung und 3 cem 30-proz. H;80,) und arbeiten
daon zur Verbiitung der sonst betriichtlichen Oxydatiou der &therischen
Jodwasserstoffsiure mit CO;-gesittigtem Ather und in CO2-Atmosphiire.

100 cem frisch destillierter, reiner Ather, mit 6 cem 30-proz. J K-Lésung
und 3 cem 30-proz. H3S0; 8 Minuten im Scheidetrichter geschiittelt, erfordera
zur Entfirbung des frei gewordenen Jods 4.37 cem /io-n. Thiosulfat. Unter
gleichen Bedingungen erfordert der Ather, wenn wir ihn vor dem Versuch
mit CO, sittigen und den Scheidetrichter mit CO, fillen, nur 0.18 ccm
Thiosulfat.

0.1756 g Toluchinon erforderten 28,90 cem '/jo-n. Thiosulfat statt ber.
28.78. Gef. 100.4 %,.

0.1763 g Xylochinon erforderten 25.61 cem '/yo-n. Thiosulfat statt ber.
25.98. Gef. 98.8 %,

02046 g, 0.2485 g Thymochinon erforderten 24.91, 30.37 cem !/j¢+n.
Thiosulfat statt ber. 24.95, 80.30. Gefunden 99.8, 100.2 %/, voin Chinon.

Auch bei Benzochinon selbst bietet diese Arbeitsweise Vorteile,



