
Mlt sich Acetatseide; hier konnten wir unter dem Mikmskop im Innern der 
Querschnitte gar keine FBbung erkennen, die adsorbierende Oberftiiehe 
fiillt offenbar mit der auhren  Oberfiache zusammen, und daraus e r k l h  
sich die Ubereinstirnmung der mikroskopisch und mittels Methylenblaus ge- 
fundenen beiden Werte. Es sei in diesem Zusammenhang erwant ,  dal3 
auch die ultramikrosbpische Fawrpriihng Anhaltspunkte dafiir geliefert 
hat, darJ Acetatseide besondbrs strukturarm ist"). Ihre bekannt Ychlechte 
Adarbbarkeit 1 2 )  scheint uns demnach nichts anderes, als eine notwendige 
Folge ihrer geTingen spezifischen Oberfliiche, die nur der Oberflache 
von Nitroseide betriigt. 

Die konsequente Annahme einer tiur monomolekularen Adsorptionsschicht 
ist demnach auch bei Kunstseide nicht nur durchfiihrbar, sandern scheint 
uns auch einen guten Einblick in die strukturellen Unterschiede der einzelnen 
Sorten zu ermoglichen. Auch bei anderen Faserstoffen gann man sich, SO- 
weit hier der Farbevcvrgang auf reiner Adsorptjonswirkung beruht, dadurch 
vielleicht ein tieferes Verstandnis versprechen, und wir wollen darum in der 
Fortsetzpng der Untersuchung auch diese beriicksichtigen. - NBhere An- 
gaben uber die hier erwzhnkn Versuche und erganzende Berechnungen 
solleri an anderer Stelle ver6ff entlicht werden. 

245. Walter Bach8 und Benno Bllener: mer die Taatomerie der 
Phenole, VI.: Pyrogallol und Oxy-lrydroohinon '). 

(Eingegangen am 27.Mai 1924.) 
P y r o g a l l o l  und O x y - h y d r o c h i n o n  vermogen, wie in der VOP- 

liegenden Abhandlung gezeigt wird, rnit N a t r i u  m b i su l f  I t i n  t a u  t o  - 
m e r e r  F o r  m als ungesattigte cyclische Mo no  k e  t o  - V e r b  i D d u ng  e n 
zu reagieren. Hierhi zeigen die beiden Phenole ein in vielen Punkten uber- 
dinstinimendes Verhalten; sie seien &her gcmeinsam besprochen. 

Jedes der ljeiden Phenole kann bei langerem Erhitzen rnit Natriumbi- 
sulfit-liisung 2Mol Salz pro Mol bindcn. In den SO gebildeten Additionspm- 
dukten ist die aufgenommene scliweflige Saure rnit Jod nicht mehr nach- 
weisbar; sie ist auch gegenuber Mineralsiiuren resistent, kann aber durch 
Behandlung mit Alkalien oder auch Wasserstowroxyd z U r H L 1 f t e a b g e - 
s p a l t e n  w e r d e n .  D a s  2 .Mol  schweflige Saure wird jedoch von den 
Additionsprodukten e n e r g i s c h  f e s t g e h a l t e n  und l2Dt sich ohne Zer- 
triimmerung des Molekuls nicht mehr frei machen. Fur die Beurteilung der 
Konstitution der Additionspnoduktc ist weiter der Umstand wichtig, da13 
beide eine c h a  r a k t e r  i s r i  s c h e  E is e n c h 1 o r  id - R e a k  t io  n geben, und 
zwar die Eisenchlorid-Reaktion des B r e  n z c a t e c h i n  s , die von der glei- 
chen Reaktion der urspriinglichen Phenole vollig verschieden ist. 

Off enbar hat Pyrogallol (I) als ungesattigtes Keton 11, Oxy-hydrochinon 
(111) als Keton der Forme1 IV reagiert. Hierbei wunde 1 Mol Natriumbi- 
sulfit v o n  d e r x e t o g r u l p p e  addiert; und dieses 1aiDt sich relativ leicht 
wieder abspalten. Ei \n  z w e i t e s  Mol Bisulfit wurde v o n  e i n e r  d o p -  

11) vergl. .4. I1 e r  z o 6 in L U 11 g e - B e r I ,  Chem techn Utilersuchungsmethodeii Iv 
(Berlin 1924), S.579 

J2) s. z. B F. U t l m n i i  n ,  Enzyklopldie der techn. Chemie 1 (Berlin 1915), S. 127. 
1) V.Abhandlung B 58, 658 [1922]. 
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p e l t e p  K o h l e n . s t o f f . b i n d u n g  addiert; dieses Mol kiBt sich iticlit 
nq&r abspalten und ist in den1 Molekiil der Additionsverbindung hiiehst- 
wahrsiheinlich als S U 1 f o n s a u  r e gruppc enthalten. Der >)Brenzcatechincc- 
Teil des urspriinglichen Molekuls endlich blieb bei dem Vorgange unveriindert- 

CH C.OH c:o 
H&'%CH HC"-CH HC "CBI 

C.OH C.OH 
H 0 . C  H C ( p  C.OH O:C-C.OH I t  HCJl,JC.OH HCI,,L.OII 

C.OH C.OH 
I. II. 111. IV. 

Nicht von vornherein klar ist die S te  I 1  U n g d e r  S u l f ~ n  s a u r e  - 
g r U p 11 c i n  den neuen Verbindungen. Indes ist nnzunehmen, daB die saure 
Gruppe jene StelIe dcr Doppelbindung aufgesucht hal, welche von dem 
nliChsteri sauerstof€-tragenden C-Atom an1 weitesten entfernt ist. Diese 
Regel Eiihrt im Falle des Pyrogallols zur Forme1 V. Beirri 'Oxy-hydrochinon 
gibt dieser Grundsatz keinen analogen Anhaltspunkt. Hier nehmen wir aus  
anderen Griinden Formel V J  als richtig an. 

/H /H ,H 

HO 1 c(-Jc. OH 

C-SOaNa C-SOaNa C-SOaNa 

0 : C!.Jc. OCHa 
C.OH 

c: 0 c: 0 

> C'JC. OH 
NaOlS CH 

E3 C"'CH2 RsC'"jCHs HsC"CBs 
*Ho>C,,C.OH 1 1  

N a 0 8  c . 0 ~  Na03S" c . 0 ~  
V. VI. VII. 

H2 C"CH3 HsCS''CH2 
VIII. H I C /  JC.OCHI 

NaOtS ' 'c. OH 
Xus den Produkten nach Formel V und VI, welche zwri Mol Bisulfit enl- 

halten; - kurz )) D i p r o d u  k t e (( genannt -, gewinnt man durch Abspaltung 
von 1 Mol Bisulfit )) M o n o  p r o d  U k t e N, welche als Natriumsalze cycli- 
scher Sulfons5uren zu betrachten sind. Die -4 b s p a 1 t U n,g des ersten Mols 
Bisulfit gelingtam besten m i t  W a s s e r s t o f f p c r o x y d ,  die I s o l i e r u n g  
d e r  M o n o k o r p c r  wird durch ihrc L i i s l i c h k e i t  i n  A c e t o n  ermog- 
licht. Die Monokorper sind schwach gefarbte krystallinische Pulver, welche 
die Eisenchlod-Reaktion des Brenzcatechins unverandert wie die Dipro- 
dukte geben. Ihre Hydroxylgruppen sind stark sauer , durch mehrmaliges 
Eindampfen mit Natriumacetat-Ikisung kann rqan sie nahezu quantihtiv 
neutralisieren. (Die Ausgangskdrper verhalten sich q U a 1 i t a t  i v  Lihnlich.) 

Eine, und n U r eine, Hydroxylgruppe konnten wir in jedem Falle mittels 
D i a z o m e t h a n s  in a c e t o n i s c h e r  Losung m e t h y l i e r e n .  '(Aceton ist 
bisher beini Arbeiten mit Diazomelhan noch nicht aiigcwendet warden").) 
Die Methylprodukte geben die Brenzcatechin-Reaktion nicht mehr. Wir 
schreiben ihnen die Formeln VII und V I I I  zu und glauben die UnmogIichkeit, 
die zweite Hydroxylgruppe zu methylieren, durch sterische Hindemng er- 
kllren zu diirfcn. Anstatt der Formeln V-VIII kommen iibrigens natiirlich 
auch tautomere Formeln mit D i h y d r o - b e n  z o  1 als Stammsubstanz in 
Betracht. 

?) vergl. E. E 1 s n e  r , Ober Naturprodukte. €1 6 n i 6 - Fcstschrift (Leipzig rind Dres- 
dcii 1923), U. z. s. 43. 
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L)er n ’ a c h w e i s  d e r  C a r b o n y l g c u p p e  in unsewn Substanzen ist 
schwierig. Quantitative Bestimmungen liefern keine brauchbaren Werte. 
Beim Oxy-hydrochinon-Kiirper lbSt sich aber die Carbonylgruppe durch D a r - 
s t e l l u n g  e i n e s  P h e n y l h y d r a z o n s  rnit Sicherheit nachweisen. Von 
Interesse ist endlich das V e r h a l t e n  d e r  D i -  u n d  M o n o p r o d u k t e  
g e g e n  B r o m .  Das H a l o g e n  ist im w a s s e r f r e i e n  Losungsmittel 
o h n e j e d e W i rk’u n g auf unsere Subshnzen. Bei Gegenwart von Wasser 
H ird Halogen vcrbraucht; dieser Verbrauch betragt hochstens 1 Mol Broni. 
Ilie urspriinglichen Phenole verbrauchen unter den gleichen Bedingungen 
schnell weit gr6Dere Mengen Brom. 

In diesem Zusainmenhange sei noch auf einc Beobachtung zuruckge- 
kommen, die wir seinerzeit beim Resorcin3) machten, ohne sie zu erltlaren. 
Die aus R e s o r c i n  erhaltliehe V e r b i n d u n g  IX wird namlich w n  
W a s s e r s to f f  p e ro x y d in eigenartiger Weise angegriffen. ))Die oxydierte 
LBsung gibt rnit Eisenchlorid eine dunkelgriine Farbung, die auf Zusatz von 
Natriumacetat tief rot wird. Nach deni Eindampfen erhalt man eine braune, 
smorphc hlasse, annahernd vom Gewichk des Ausgangsknaterilals.cc Vermut- 
lich wurde durch das Wasserstoffperoxyd in das Molekiil des Salzes IX eine 
neue Hydroxylgruppe eingeftihrt, durch deren Auftreteii die charakteristische 
Hydroxyl-Kombination des Brenzcatechins Pntstand. Bei Wiederaufnahme 
des alten Versuches gelang es uns indes nicht, a s  dem Oxydationsgemisch 
eine einheitliche Substanz zu isolieren. 

Z I I  s a  inmc 11 fa 5 s  e n d  liiBt sich sagen 
1. P y r o g a l l o l  reagiert mit N a t r i u m b i s u l f i t  unler Bildung des S u l f i t -  

A d d i  t i o n s p r o d 11 k t e s  0 x o -  1- d i  ox y-5.6-penzol-te t rah yrlrid- 
1.2.3.41-s u l f  o n s  ii u r e-2. Ebenso entsteht aus 0 x y -  h y d r o  c h i n  o n das A d d  i -  
t i o n s p r o d U k t 0 x o - 3 - d  i o x y -5.6- [be  n z o 1 - t e t r a  h y d r i d  - 1.2.3.41 - s U 1 - 
f o n s 1 u r e  - 1. In letzterem Produkt is1 dio Stellung der Sulfonsduregruppe niclil 
ganz sicher, 

2. Aus diesen Additionsproduklen, den ))Diproduktancc, sind die N a t r i U m s R 1 z e 
d e r f r e i  e II K e t o - s u 1 fo n s B u r e 1 1 ,  die sMonoproduktecc, darstellbar. 

3. Diese BeIunde sind am besten erkltirbar durch die Annahme, da6 die beiden 
l’henole mil Natriumbisulfit als ungesattigte cyclische Monolietone reagiert habeii. 

Beschreibung der Versuche. 
V e r b i n d u n g  a u s  1 Mol P y r o g a l l o l  u n d  2 Mol N a t r i u m b i s u l f i t  

Vorversuche ergaben, daO mehr als 2 Mol Natriumbisulfit pro Mol 
Phenol nicht aufgenommen werden kBnnen. Darnach wurde folgende Arbeits- 
vorschrift eingehalkn, urn von vosnherein cin rnoglichst reines Produkt zu 
erhalten : 50 g Pyrogallol ( K a  h 1 b a U m , Schmp. 1310) wurden rnit einer aus 
6.6 g Natriumbicarbonat und 200 ccm Wasser frisch bereiteten Losung von 
Natriumbisulfit in einem Kochkolben rnit aufgesetzten Trichter im s i e d e n  - 
d e n Wasserbade 4 Wochen erhitzt. Die Mengenverhaltnisse sind dabei so 
gewahlt, daI3 ein kbiner Ohrsc‘huB Pyrogallol resultiert. Vorteilhaft fiigt 
man der Mischung eine Spur Zinnchloriir zu. Nachdem das Erhitzen 4 Wochen 
ohne Unterbrechung gedauert hat, dampft man die Losvng erst auf dem 
Wasserbade und schliealich im Vakuum zur Trockne ein. Der Trockenriick- 
stand wird pulverisiert und mit absol. Alkohol ausgekocht. Die vom Alkohol 
abgesaugte schwa& braunliche Krystallrnasse wird zuerst rnit Albohol, 
dann rnit Ather gewaschen und schlieBlich im Vakuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet. 

d e r 

d e r 

3 )  I3 53, 886 [1922], U . Z .  S.896. 



1228 

V e r b i n d u n g  a u s  1 Mol O x y - h y d r o c h i n o n  u n d  2 Mol N a t r i u m  
b i s u l f i t  

Das verwendete Oxyhydrdinon (Ka h 1 b a u m oder S c h u c h a r d t )  
war ein blhliches Pulver vom Scbmp. 1380. Zur Darstellung des Additions- 
produktes verfahrt man genau in der soeben geschilderten Weise; doch hat 
man nur 7--8Tage zu kocben. 

Beide ))Diproduktecc sind schwach gefarbte, krystallinische Substanzen, 
die hygroskopisch, in Wasser sehr leicht, in Alkohol und Aceton kaum log- 
lich sind. Die waiDrige Losung des Pyropllol-Pdukts ist hellbraun, des 
Oxy-hydrochinon-Pnodukts hellratlich. Sie gibt in jedem Falle mit Eisen- 
chlorid eine inknsiv griine Farbung, die auf Zusatz von Natriumacetat in 
Rotviolett umschliigt. Die griine Fthbung wird durc5 WasserstoffsuperT 
oxyd zersart, wobei die Losung miDfarbig braun wird. Alkalische Losungen 
beider Korper sind tief dunkelbraun; Ansauern hellt sie wieder auf. Beim 
grhitzen der trocknen Substanzen im Ammoniak-Strom bei 1100 erfolgt keine 
Umsetzung. 

Beide Substanzen lieBen sich nicht umkrystalllsieren. Sie muBten so wie sie vor- 
lagen analysiert wird. Ein geringer Gehalt an Natriumsulfat beeintrichtigte die Rc- 
sultate. 

I. P y r o g a l l o l - P r o d u k t :  O.11Mg Sbst.: 0.0861g CO,, O.OT3Og l120. - 0.1412g 
Sbst.: 0.0631g Na,S04. - 0.2593g Sbst: 0.3780g BaSO, (Carius) .  - 11. O x y - h y d r o -  
c h i n o n - P r o d u l c t :  0.1220g Sbst.: 0.0945g CO,, 0.02456 H,O. - 0.109Og Sbst.: 0.050Og 
Na,SO,. - 0.2730g Sbst.: 0.3962g BaSO, (Carius) .  

C6H8S,Na,0, Ber. C 21.56, H 245, Na 13.77, S 19.16. 
Gef.1. C 20.98, H 230, Na 14.50, S 20.00. 

Dic angelagerte s c h w e  f 1 i g e S u r e lP5t sich in neutraler wa5riger 1.Bsung 
mitteh Jod kaom nachweisen; auch durch Destillation mit PhosphorsFiure h Wasset- 
dampfstrom ist sie nicht abzuspalten. Die Einwirkung von Alkali in der IGiIte liefeft 
gleichfalls nur niedriga jodometrische $O,-Werte. Letztere steigen bei vorhergehendm 
Erhitzen der alkalischen LBsungen auf dem Wasserbade sehr an. E s  zeigte atch indes, 
daB die abgespakne schweflige SBure in dar heiDen alkalischen Lbsung der beiden 
K6rper leicht oxydiert w i d ,  wobei wohl auch sehon etwas organische Substanz der 
Zerstdrung anheimfalt. Wenn man in der mit Alkali in der Hike behandelteli LB- 
sung nach der Oxydation mit Jod die Schwelelsiiure graQimetrisch bestimmt, so er- 
h a t  man befriedigend auf 1 Mol. abgespaltenen Schwefeldioxyds stimmende Werte 
Darauf bezieht sich die letzte Zeile der folgenden beiden Tabellen 4), wdehe eine Aus- 
wahl unserer SOrBestimmungen enthalten!}. 

I. Jc lOccm einer L6sung von 15.8700g P y r o g a l l o l - P r o d u k l  irn Liter ver- 
brauchen beim Stehenlassen mit je lccm Natronlauge von 

11. Je 1Occm einer Lbsung von 1.2474g O x y - h y d r o c h i n o n - P r o d u k t  in 
1oOccm verbrauchen beim Stehenlassen mit je 1 ccrn Nalronlauge von loo/,: 

D i e )) M o n o p r o d e  k t e cc. 

Gee, 11. C 21~10, H 2.25, Na 14.30, S 19.B. 

10grDiproduktcc werden in 300ccm Wasser gelost und auf ein warmes 
Wasserbad gestellt. Zu dieser Usung werden allmahlich und untet Kiihren 
33 ccm Wasserst@upemxydlijsvng von 3 */o hinzugefugt. Der Zusatz hat 
in mehreren Portionen in Intemallen von 1-2Stdn. zu erfolgen. Die ganze 
Operation dauert 10--12St$in. Nach Ablauf dieser Zeit wird mit 2.5g Na- 
triumbicarbonat neutralisiert und s0dan.n irn Vakuum zur Tmckne ver- 

4 )  Bei diesen Bestimmungen der beiden Tabellen wurde die Eisencltlor-id-Reak~o~ 

5)  Der theoretische Wert fiir 1 SO. ist 19.16"/0- 
der Filtrate gepniPt. Es zeigte sich die grin-rote Reaktion. 
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dampft. Der Ruckstand wird fein pulvlisiert und in der Kalte 3-mal mit 
je 25ccm Aceton m n  ma/, ausgeschiittelt. Dabei bgert sich am M e n  
eine dunkle, sirupose Salzlosung ab. Von diwer gieBt man die uberstehende, 
tiefrote Aeeton-Schicb ab oder noch besser trennt man beide Schichten im 
Scheidetrichter. Vor dem zweiten und drittcn Ausschutteln setzt man der 
sirupasen Flussigkeit etwa 10-12ccm konz. Aceton zu, worauf der Sirup 
fest wird. Der Ruckstand wird nach jedem Ausschtitteln immer heller, und 
scbIieBlich bleibt qur NAtriumsuLfat zuriick. Doch ist es nicht ratsam, dias 
Ausschutteln solange fortzusetzen, weil sonst die Extrakte durch Natrium- 
sulfat verunreinigt werden. Ausbeute a. 5g. 

Beide nMonoprodukteu sind schwach gefarbte, krgstallinische Substanzen, 
die in Wasser sehr leicht, in Alkohol und Aceton recht gut laslich sind. Die 
Liisungen in Aceton zeigen griin-rote Flmrescenz. Die wi i ib r igen  Lo. 
sz1 n g e n sind hellbraan gefhbt. Sie geben die Eisenchlorid-Reaktion des 
Brbnzcatechins in genau der gleichen Weise wie die ))Diproduktecc. Schwefel- 
dioxyd IaiBt sich weder durch Lauge noch durch SLuren abspalten. Kalium- 
permanganat zerst6rt beide Substanzen vollig. F e h 1 i n g scbe Losung wird 
reddziert. Silbernitrat bewirkt in der Kalte keine sichtbare Verandemng, 
in der Hitze tritt tiefbraunrote Farbung auf. Chlorbarium bewirkt keine 
Fiillung, wbhl aber BleizuCker. Das Reagens von L e g a 1 bewirkt Vertiefung 
$es Farbtons. Molybdansaures Ammonium ruft h i m  Pyrogallol-Produkt eine 
intensive Rotfiirbung hermr, beim Oxy-hydrochinon-Produkt nur eine Ver- 
tiefung des urspruqglichen hellbraunen Farbtons. Pheaylendiamin erzeugt 
sehwach griine Fluorescenz. 

I. P y r o g a l l o l - P r o t l u k t :  Q1160g S h t . :  0.13148 COz, 0.0332g €I,O. - 0 . m S g  
Sbst.: 0.2OQog BaSO, (L ieb ig ) .  - 0.10648 Sbst.: 0.108Og BaSO, (Carius).  -- 0.1516g 
Sbst.: 0.04548 Nat,SOd. -0.1144g Sbst.: 0,0336g Na,SO,. - 11. O x y - l i y d r o c k i ~ ~ o ~ t -  
P r o t l u k t :  0.1096g Sbst.: Ol254g CO,, 0.0266g H,O. - 0.lot;Og Sbst.: 0.1095g ISaSO, 
(Ctlrius). - 0.1WOg Sbst.: 0.03OOg Na+SO,. - 0.1054g Sbsl.: 9.03241: %,SO,.  

Oel.1. C3090,  ki3.21, S13.61,13.99, Na9.71,9.76. GcC.11. C3121, 112.T2, S11.19, hJa996,9.7.4. 
M e t h y 1 i c! r u ng : 2 g Moboptodukt werden in Aceton von 80--850/, 

gelbst und mit einer frisch bereiteten Losung vdn D i a z o  - m e t  haxl in 
A c e t o  n versetzt. Letztere wird hergestellt, indem man 7 ccm Nitroso- 
methyl-urethan und 7 ccm methylalkoholisches KaIi mit 180 ccm absol. Aceton 
destilliert. Die Behandlung des Produkts wird noch zweimal wiederholt. 
Sodann wird diltriert - einige Flookchen bleiben zuruck -, das Aceton ab- 

C6H, 0,SNa. Ber. C 31.29, B 3.07, S 13.93, Na 1 W L .  



destilliert und deer Ruckstand im Vakuuin zur Trockne ve>rdampft. Das 
hinterhleibende Produkt zeigt nur eine ganz unschcikibare, blaDviolette 
Eisenchlorid-Reaktion, die auf Zusatz von Acetat verschwindet. Das Pro- 
dukt enthalt nur eine Methoxylgruppe. 

I. P y r o g a l  I o 1 -  P r n  dulc  t :  0.1557 g Sbst.: 6.3 ccm n/lo-Agh'O,-Lsg. (lki r p a  I). -- 
12.43?5mmg Sbsl.: 4.95cciii "/rnn-AgNOB-Lsg.XPrcgl!. - 0.1053g'Sbsl.: 0.0314g Na,SO,. - - -  
II.Oxp-hydrochinon-Produkt: 5.765mgSbst.: 2.30ccm n/,oo-AgN03-11sg. (PregI!. 

Gcf.1. DCH, 12.57, 1235, N a  9.63. Gef. 11. OCH, 12.39. 
C ,  H, 0, S (OCH,) Na. Rer. 1 OCH, 12.65, Na 9.12. 

Dic E i 11 w i r I< I I  n g v o 11 1% a I o g e 11: LSDt man bri AusschluB von Wasser IIalogetl 
aul' die beidai ))Diprodukte(( einwirken, so ist keiri Verbrauch von Halogen zu kon- 
stalieren. imd die organische Substanz erweist sich nach Bcendigung des Versuchs ius- 
besondere durch ihre Eisenclilorid-Reaktion als unvcrindcrl. Genau so verhalkn sic11 
aucli die ))Monoprodulrtctc Als Litsungsrnittcl f f i r  das angewandte Brom dienle Chloro- 
forni ode:. Tetrachlorkohlonstoff; zur Durchfiihrung der Bcstinimung wurde einc gc- 
wogene Menge Substanz mil einer gcmessehen Menge der Bronil6sung clwa 24 Stdn. vm- 
schlosseii stehen gelassen, cin Blindversucli in glcicher Wcisc angeselzt und sclilieb 
lich das vorhandciic IIalogcn i n  iiblicher Wcise titriert. Urn richtige Werlv XII wh:ilteii. 
erwies es sicli als nbtig, die uugelBste Substanz von der Broml6sung zu trenum. Dies 
kann durch cinfache Filtration geschehen; und wenn tlcr Blindversucli in dcr gleic-lien 
Weise aufgearbeilet wird, e rh l l t  man in beiden F i l e u  stets den gk,ichen Wcrl 6 ) .  

Wird jedoch die Einwirkung des Halogens oder die l'itralion desselbeu nach BC- 
cndigung des Vcrsuchs in der Weise durchgelahrt, daI3 Wasser, Halogen iund Substans 
gleichzeitig gegenwirtig sind, so wird Halogen aufge'braucht. Die Mengeii :ind aber 
niclit immer stdchiometriscli. Die hdchsten Werle crhielleii wir nacli der Methode 
vou I( a nu s 7 %  Den Endpunkt der l'itralion zu crkenneu, ist hierbei schwierig. da die 
Jodstirkeflrbung, einmal verscliwunden, meist nacli einiger Zeit wieder nultritt. 

I. P y r o g a l l o l - M o n o p r o d u k t :  0.2560g Sbst.: 22.7ccm n/,,-Thiosulfatlsg. -- 
0.0975 g Sbst.: 5.8 ccm 'l/,,-Tliiosulfatlsg. - 11. 0 x y - 11 y d r o c h i  n o n - Y o 11 o 1) r o - 
c l  II I< t :  0.1076 g Sbst.: 4.0 ccm '~/ln-Thiosulfallsg. (I/, Stde. Schiilteln nach der Original- 
vorschrirt!. - 0.1116g Sbst.: 5.0ccni 'l/l,-TliiosuIfatlsg. (1 Stde. Schutteln). - 111. M e 7  
1 h y  12 1 h e  r d e s  I' y r o g a  11  o 1 - M o i i  U p r o d  u k L s' 0.1645g Sbst.: 13.8ccm R/lo-'~ltio- 
siill'atlsg. (H a n  us;. 

C6117 0 , S N a .  Ber. fiir 1 hlol. .lod 110.4. Gef, 1. 112.4, 114.8. Gel.  [I.  47.1, 56.9 
C, H,O, S Na. Ber. fCr 1 Mol. Jod 104.1. Gel. 111. 106.6 

N a c h w e i s d e r  C a r b o n y 1 g r U p p c: Bei der quanlilativen Bestiminung (lcr 
Carbonylzahl nach M e y c r 8 )  e,rhilt man gar keine, nach S t r ac h e 9 )  nur  geringe ,Wcrlc 
%it Semicarbazid scheinen beide Substanzeo bei Iiugereni Stehcn zu I-cagieren; denn 
hierbei verindert sich die Eisenchlorid-Reaktion - sic wird olivgrin, mit Acetat 
braun - und nian erhHlt bei der  Extraktion der Eindampfriiekstinde n i l  blkolld 
KBrper, dereii Stickstoflwert dein eines Carbaxons eutspricht. Allein tlie I3nheitlick- 
Iceit dieser Kirrper ist sehr uiisiclier. Mit Sicherhcit l i B t  sich die Anwcsenheit einer 
Carbonylgruppe im Oxy-hydrochinon-Produkt nachweisen. 10 g aDiproduktct werden mit 
einer konz. Ldsung von 3.5 g Phenyl-hydrazin in 15 ccm Eisessig Gbergossen. !lurch vor- 
sichtigen, tropfenweiseu Zusatz von Wasser unter gutem Umriihren wirtl dles iii I..i,- 
sung yebraclit, von eiger schwachen Triibung ;tb,Ciltricrt und die klare, etwa 20- 
25 ccin betragende Fliissigkeit mehrere Tage ruhig stehen gelassen. Allmihlich scheitlct 
sirh das Hydrazon in wohl ausgebildeten, gelben odcr grimlichen Nadeln ub. Die 
Xadeln werden aufs schirfste abgesaugt und nlit sndglichst Alkohol ausgewasclien. Das 
Ilydrazoii verlriigt kein Umkrystallisioren. 

6) Einc speziclle Apparalur fiir die Zwecke solcher Versuche wird demnichsl mit- 

7) H o u b e n - W e y l ,  Methoden I, 211 119211. 
8 )  I I o i i b r n - ~ e y ~ ,  I. c I, 222 

gcleilt. 

9 )  I l o i l ' I ~ t ~ n - \ + ' e y l , l .  c I ,  185. 


