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Uber das Oxyhydrochinon, das dritte isomere
Trioxyhenzol.

Von L. Barth und J. Schreder.
(Aus dem I. Wiener Universitits-Laboratoritm. ;

(Vorgelegt in der Sitzung am 1, Mdrz 1883.)

Vor einiger Zeit (Monatshefte ILI, S. 6560) haben wir mit-
getheilt, dass ans Hydrochinon in der Natronschmelze neben
Condensationsproducten ein zersetzlicher, entweder gar nicht,
oder doch nur sehr schwierig krystallisirbarer Korper entstebe.
Diesen, das interessanteste Product der genannten Reaction,
haben wir nun in etwas grosserer Menge dargestellt und so ist
es uns gelungen, nach vielen vergeblichen Versuchen, wenigstens
einen Theil desselben in krystallinischer Form zu erhalten und
seine Zusammensetzung durch die Analyse feststellen zu konnen.
Er ist das bisher nichi bekannte Isomere des Pyrogallols und
Phloroglucin’s, dem wir, um seine Entstehung aus Hydrochinon
und die Stellang der Hydroxylgruppen sofort erkennen zu lassen,
den Namen Oxyhydrochinon gegeben haben. Durch frithere
Arbeiten des Einen von uns, war es uns némlich wahrscheinlich,
dass in der Pyrogallussivre die Hydroxyle die Stellung 1:2: 3
einnehmen und dass daher das noch unbekannte dritte Isomere
C,H,0, die Hydroxyle in der Stellung 1:2:4 haben misse.
Darnach konnte es, von Umlagerungen abgesehen, nur aus dem
Hydrochinon gelingen, dieses Trioxybenzol sicher frei von den
anderen Isomeren darzustellen. Der Versuch hat diese Annahme
gerechtfertigt. - Es bildet sieh in der That nur dieser Korper als
directes Oxydationsproduct und keine Spur von Pyrogallus-
siure oder Phloroglucin.

Das Hydrochinon wird mit einem grossen Uberschuss von
kiuflichem Atznatron (8 — 10fache Menge) verschmolzen. Wenn
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das zu Beginn der Operation in geringer Menge zugesetzte Wasser
verdampft ist, erhitzt man sehr rasch mit grosser Flamme. Als-
bald beginnt die Sehmelze sehr stark zn schdumen, es entwickelt
sich viel Wasserstoff. Die Farbe derselben ist in diesem Stadium
schwefelgelb. Nach einiger Zeit wird die Wasserstoffentwicklung
schwiicher, die Farbe lichtbraun, der Schaum beginnt etwas
einzusinken. Man miissigt nun die Temperatur durch Abdrehen
der Flamme. Nach kurzer Zeit hort die Wasserstoffentwicklung
fast ganz auf, man entfernt das Feuer und trigt die chokolade-
braune erkaltete Masse in verdiinnte Schwefelsaure ein.

Die Dauer einer Operation betriigt bei Verarbeitung von je
30 Grm. Hydrochinon ecirca 20 — 25 Minuten. Die Lisung des
Schmelzkuchens in der S#unre erfolgt fast ohne jegliche Aus-
scheidung brauner Flocken. Man giesst, um die geringen Mengen
derselben zn entfernen, durch ein Filter und schiittelt das licht-
weingelbe Filtrat 10 — 15mal mit Ather aus. Die riickstindige
wiisserige, saure Fliissigkeit fiirbt sich dabei violett. Die ver-
einigten Atherausziige hinterlassen nach dem Abdestilliren einen
briunlichen Syrup. Dieser wird in Wasser aufgenommen, wobei
eine nicht sehr grosse Menge eines undeutlich krystallinischen,
weissen, an der Luft rasch blau, endlich fast schwarz werdenden
Pulvers zuriickbleibt. Nach dem Filtriren wird die wisserige
Losung mit neutralem Bleiacetat fractionirt ansgefillt. Die ersten
Fillungen sind dunkel gefiirbt und geben nach der Zersetzung
mittelst Sehwefelwasserstoff, braune sehmierige Substanzen. Die
spiteren Fillungen sind heller, die letzten ganz hellgraugelb,
farben sich aber beim Stehen ebenfalls sehr rasch dunkel. Sie
werden zerlegt und die erhaltenen Lisungen 15—20mal fractionirt
mit Ather ausgezogen. Die ersten Ausziige liefern dunkelgelb
gefirbte syruptse Riickstinde, die letzten hellere. Beide werden
nochmals in Wasser aufgenommen, wobei wieder eine gewisse
Menge des frither erwilnten, weissen, krystallinischen, rasch blau
werdenden Pulvers zuriickbleibt, und dann das fractionirte Féllen
mit Bleizucker und das fractionirte Ausschiitteln der zerlegten
Bleisalze mehrmals wiederholt, bis endlich die héllst gefirbten,
anfanglich syrupdsen Atherriickstiinde langsam, oft erst nach
tage- oder wochenlangem Stehen zu krystallisiren beginnen. Die
urspriinglich mit neutralem Bleiacetat ausgefillte Fliissigkeit wird
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nun mit Bleiessig versetzt, wodurch abermals ein reichlicher
Niederschlag entsteht, der nach dem Zersetzen, Aufnehmen der
in Freiheit gesetzten Substanz in Ather und Behaundlung des
Atherriickstandes mit Wasser eine Losung gibt, in der neutrales
Bleiacetat neuerdings eine Fillung hervorbringt, offenbar weil
durch die frei werdende Essigsiure etwas von dem ersten Blei-
salze aufgelost worden war. Dieser zweite Bleiniederschlag wird
zersetzt, wie oben behandelt und mit den entsprechenden Sub-
stanzen aus der ersten Bleifiillung vereinigt. Die ganze Operation
wird, wenn nothig, ein drittes Mal durchgefithrt, bis in dem durch
Bleiessig erhaltenen Niederschlag nichts mehr von dem ersteren
Korper enthalten ist. _

Die frither erwéhnten, endlich breiig krystallinisch erstarrten
Atherriickstinde werden anf eine Saugfilter gebracht und ent-
weder mit Wasser oder mit Amylalkohol gewaschen his sie
nahezu farblos sind, dann vor Licht geschiitzt, zwischen Papier
an der Luft oder iiber Schwefelsiiure getrocknet, Diese Operation
muss sorgfiltig ansgefiihrt werden, um die Substanz analysenrein
zu erhalten, denn wir haben uns leider bis jetzt vergeblich
bemiiht, ein passendes Losungsmittel fiir sie, aus dem sie ohne
grosse Verluste umkrystallisirt werden konnte, zu finden. Der
Korper scheint wasserfrei zu krystallisiren, wenigstens verlor
eine mit Wasser gewaschene, lufttrocken gewordene Probe bei
100° nur sehr wenig an Gewicht. Aus Ather erhilt man ihn in
mikroskopischen wohlausgebildeten Tifelchen oder in Blittehen,
hiufig aber auch nur in verworrenen Krystallaggregaten. Zur
Analyse wurde er im Vacuum bei 70—80° getrocknet.

I 0.2542 Grm. Substanz gaben 05371 Grm. Kohlensiure
und 0.1075 Grm. Wasser.

II.* 0.2996 Grm. Substanz gaben 0.6326 Grm. Kohlensiure
und O.1240 Grm. Wasser.

In Procenten:

Gefunden
/I\/\—,I;\ CeHgOg
C..... H7.62 H7.b9 b7.14
H.... 470 4.60 4.76.

1 Von anderer Bereitung.
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Wie man sieht, hiingt dem Oxyhydrochinon noch hartnickig
eine geringe Menge einer kohlenstoffreicheren, wasserstoffirmeren
Substanz an, welche vielleicht auch die Ursache ist, dass dasselbe
so schwierig zur Krystallisation zu bringen ist. Nichtsdesto-
weniger bildet dasselbe die Hauptmenge der syrupdsen, oben
beschriebenen Atherriickstiinde und ist auch vorwiegend in den
von den Krystallen abgesangten Laugen enthalten.

Der Schmelzpunkt des Oxyhydrochinons war nicht scharf
zu bestimmen. Es erweicht allmilig und ist bei 132—133° voll-
stindig geschmolzen, doch diirfte bei einem absolut reinen
Priiparate der Schmelzpunkt wohl noch hoher liegen.

Das Oxyhydrochinon 18st sich sehr leicht schon in der Kélte
in Wasser, Ather, Essigither, Athyl- und Amylalkohol, fast gar
nieht dagegen in Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff zad
Benzol. Die wisserige Losung desselben ist dusserst empfindlich,
selbst im luftverdiinnten Raume iiber Schwefelsdure firbt sie sich
dunkel, setzt dunkelbraune Flocken ab und trocknet schliesslich
zu einer schwarzbraunen, etwas schmierigen Masse ein. An freier
Luft geschieht dieses Braunwerden schneller, noch schneller,
wenn man einen Tropfen Alkali zur Losung setzt. Sie ist in
dieser Beziehung viel empfindlicher als eine Pyrogallussiure-
Iosung. Auf die Haut gebraeht, firbt sie diese zuniichst briunlich,
nach einigen Stunden aber intensiv schwarz. In verdiinnter
Losung erzeugen ein Paar Tropfen einer sehr verdiinnten Fisen-
chloridlsung eine briaunlichgriine, schnell verblassende Firbung,
welche auf Zusatz von sehr wenig Sodalosung schon dunkelblau,
bei etwas mehr Sodazusatz weinroth wird. Wird gleich anfangs
mehr Eisenchlorid zugegeben, so entsteht eine dunkle griinbraune
Farbung, die nicht mehr verblasst und auf Sodazusatz fast
schwarz wird. Eisenvitriol lisst die Losung des Korpers unver-
#ndert. Nach Zugabe von etwas Soda tritt dann eine violette,
nach weiterer Zugabe eine intensiv blane Férbung ein. Eine con-
centrirte wisserige Losung des Oxyhydrochinons mit einer con-
centrirten Eisenchloridlosung versetzt, scheidet dunkle Flocken
ab von zweifelhaft krystallinischer Beschaffenheit, in Wasser
schwer loslich. Verreibt man Oxyhydrochinon mit Brom, so ent-
weicht Bromwasserstoff und nach dem Verjagen des iiber-
schiissigen Brom auf dem Wasserbade bleibt ein brauner Riick-
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stand, der sich in verdiinntem Alkohol mit dunkelkirschrother
Farbe lost, aus welcher Losung dann hiibsche, blauviolette
Krystallkdrner anschiessen. Bei dieser Reaetion scheint daher
nicht bloss Substitution von Brom, sondern vielleicht auch Chinon-
bildung - stattgefunden zu haben, worauf das Auftreten eines
intensiv gefirbten Productes zu deuten scheint.

Erhitzt man dag Oxyhydrochinon in einem Retdrtchen fiir
sich im Wasserstoffstrom, so briunt und schwirzt sich die Masse,
gerdth ins Sieden und unter Aufblihen und Verkohlen des Riick-
standes destillirt ein gelbbriunliches C)l, das in kurzer Zeit theil-
weise erstarrt. Lost man das Destillat in Wasser, versetzt mit
Bleiacetat, filtrirt den entstandenen Niederschlag und zersetzt
diesen sowie das Filtrat mit Schwefelwasserstoff, so erhélt man
aus ersterem unverdindertes, wenn auch braungefirbtes Oxyhy-
drochinon, aus letzterem aber Hydrochinon. Dieses wurde nach
dem Reinigen und Umkrystallisien unzweifelhaft erkannt: an
seiner Krystallisationsfiihigkeit, seiner Krystallform, dem Schmelz-
punkte und an der Bildung von Chinhydron. Das Oxyhydrochinon
destillirt also zom Theil unveriindert, zum Theil verkohlt es und
zum Theil wird es unter den angegebenen Umstinden reducirt
zu Hydrochinon, aus dem es durch Oxydation entstanden war.

Durch die im Vorstehenden angefithrten Versuche kanu es
als bewiesen angesehen werden, dass dem neuen Trioxybenzol
die Stellung 1:2:4 zukommt. Damit ist auch fiir die Pyrogallus-
siure die Stellung 1:2:3 und wie wir ja schon frither ange-
nommen haben, fir das Phloroglucin die symmetrische 1:3:5
festgestellt. Vor Jahren hat der Fine von uns die Protokatechu-
siure in Grallusséure tibergetiihrt * und in Gemeinschatt mit Scu-
hofer auch aus der symmetrischen Dioxybenzoésiure (a-Resoreyl-
sdure) reichliche Mengen von Gallussiure erhalten. Vergegen-
wiirtigt man sich die jetzt sicher festgestellten Constitutionsformeln
der genannten beiden Dioxybenzoésiuren und hilt an der
Stellung 1:2:3 fiir Pyrogallussiiure fest, so kann Gallusséure
nur 1:3:4:5 (Carboxyl an 1) sein. Dann muss ferner die von

1 Vergl. auch Matsmoto Berl. Ber., XL, 140.
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Senhofer und Brunner dargestellte Pyrogallocarbonséure die
Stellung 1:2:3 : 4 besitzen und ferner die von denselben Forschern
erhaltene Gallocarbonssiure 1:2:3:4:5 sein (Carboxyle an 1
und 2). Die Bildung von Gallussiiure aus Dijodsalieylsiure,
welche seinerzeit Lautemann mitgetheilt hat, ist spiter nicht
bestitigt worden. Jedenfalls hat Lautemann nur sehr geringe
Mengen seiner Sdure zur Verfiigung gehabt und vielleicht lag ihm
die isomere Gallussiure vor, die ja sehr leicht beim Erhitzen
Pyrogallussiure liefert.

Durch die Erkenntniss, dass in der Gallussiure die oben
angefiihrte Stellung 1:3 :4: 5 vorhanden ist, ist endlich auch die
Constitutionsformel der Ellagsiure festgestellt.

Uber die anderen bei der Einwirkung von schmelzendem
Natron auf Hydrochinon entstehenden Substanzen, sowie even-
tuell tiber Derivate des Oxyhydrochinons werden wir berichten,
wenn das eingeschlagene miihselige Trennungs- und Reinigungs-
verfahren zum Ziele gefiihrt hat oder wir einen besseren Weg zur
Erreichung desselben aufgefunden haben werden.




