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Ober das Oxyhydrochinon, das dritte isomere 
Trioxybenzol. 

Von L. Bar th  nnd J. Schreder .  

(Arts dem I. Wiener Universit/its-Laboratorimn. 

(VorgOegt in der $itzung am I. Mgrz 1883.) 

Vor einiger Zeit (Monatshefte IH, S. 650) haben wir mit- 
getheilt~ dass aus Hydroehinon in der Natronsehmelze neben 
Condensationsprodueten ein zersetzlieher; entweder gar nieht, 
oder doeh nur sehr sehwierig krystallisirbarer KOrper entstehe. 
Diesen, das interessanteste Product der genannten Reaction, 
haben wir nun in etwas grtisserer Menge dargestellt und so ist 
es uns gehmgen, naeh vielen vergebliehen Versuehen, wenigstens 
einen Theil desselben in krystalliniseher Form zu erhalten und 
seine Zusammensetzung' dutch die Analyse feststellen zu k~nnen. 
Er ist das bisher nieht bekannte Isomere des Pyrogallols und 
Phlorogluein's, dem wit', um seine Entstehung aus Hydroehinon 
und die Stellung der Hydroxylgruppen sofort erkennen zu lassen, 
den Namen Oxyhydroehinou gegeben haben. Dutch frtthere 
Arbeiten des Einen yon uns, war es uns n~imlieh wahrseheinlieh, 
dass in der Pyrogalluss~tl~re die Hydroxyle dig Stellung 1 : 2 : 3 
einnehmen und dass daher das noeh unbekannte dritte Isomere 
CsHsO 3 die Hydroxyle in tier Stellung' 1 : 2 : 4  haben mUsse. 
Darnaeh konnte es, yon Umlagerungen abgesehen, nur aus dem 
Itydroehinon gelingen~ dieses Trioxybenzol sieher ti'ei yon den 
anderen Isomeren darzustellen. Der Versuch hat diese Annahme 
gereehtfertigt. Es bildet sieh in der That nur dieser Ktirper als 
d i r e c t e s  Oxydationsproduet und keine Spur yon Pyrogallus- 
s~ture oder Phlorogluein. 

Das Hydroehinon wird mit einem grossen ~'bersehuss yon 
kitufliehem Atznatron (8 - -  lOfaehe Menge) versehmolzen. Wenn 
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das zu Beg'inn der Operation in geringer ~Ieng'e zng'esetzte Wasser 
verdampft ist, erhitzt man sehr rasch mit grosser Flamme. Als- 
bald beginnt die Schmelze sehr stark zu sch~tumen, es entwickelt 
sich viel Wasserstoff. Die Farbe derselben ist in diesem Stadium 
schwefelgelb. Nach einiger Zeit wird die Wasserstoffentwicklung 
schw~icher, die Farbe lichtbraun, der Schaum beg'innt etwas 
einzusinken. Man miissigt nun die Temperatur dutch Abdrehen 
der Flamme. Nach kurzer Zelt hSrt die Wasserstoffentwicklung" 
fast g'anz aut~ man entfernt das Feuer und tri~gt die chokolade- 
braune erkaltete Masse in verdUnnte Schwefels~ure ein. 

Die Dauer ether Operation betr~igt bet Verarbeitung yon je 
30 Grin. Hydrochinon circa 2 0 -  25 Minuten. Die LSsung des 
Schmelzkuchens in der S~iure erfolgt fast ohne jegliche Aus- 
scheidung" brauner Flocken. Man giesst, um die gering'en Mengen 
derselben zn entfernen~ durch ein Filter und schiittelt das licht- 
weing'elbe Filtrat 1 0 -  15real mit "~ther arts. Die riicksti~ndig'e 
w~isserige, saure Fltissigkeit fSrbt sich dabei violett. Die ver- 
einigten ~therausztig'e hinterlassen nach dem Abdestilliren einen 
briiunlichen Syrup. Dieser wird in Wasser aufgenommen, wobei 
eine nicht sehr gT0sse Menge eines undeutlich krystallinischen, 
weissen, an tier Luft rasch blau, endlich fast schwarz werdendeu 
Pulvers znrtickbleibt. Nach dem Filtriren wird die w~tsserige 
LSsung" mit neutralem Bleiacetat fractionirt ausgef~illt. Die ersten 
F~llungen sind dunkel gef~rbt und g'eben nach tier Zersetzung' 
mittelst Schwefelwasserstoff, braune schmierige Substanzen. Die 
spi~teren FSllung'en sind heller, die letzten g'anz hellgraugelb, 
f~rben sieh aber beim Stehen ebenfalls sehr rasch dunkel. Sie 
werden zerleg't nnd die erhaltenen LSsungen 15--20real fractionirt 
mit "~ther ausg'ezog'en. Die ersten Ausziige liefern dunkelgelb 
g'ei~rbte syrupSse RUckst~nde, die letzten hellere. Beide werden 
noehmals in Wasser aufgenommen, wobei wieder eine gewisse 
~r des frtiher erw[ihnten, weissen, krystallinischen, rasch blau 
werdenden Pulvers zurtickbleibt~ und dann das fractionirte Fiillen 
mit Bleizucker und das fractionirte AusschUtteln der zerlegten 
Bleisalze mehnnals wiederholt, bis endlich die h~llst gefi~rbten, 
anf~nglich syrupSsen Atherriickst~tnde langsam, oft erst nach 
tage- oder wochenlang'em Stehen zu krystallisiren beginnen. Die 
ursprling'lieh mit neutralem Bleiacetat ausgef~tllte Fltissigkeit wird 
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nun mit Bleiessig versetzt, wodurch abermals ein reichlieher 
Niedersehlag entsteht, der naeh dem Zersetzen, Aufnehmen der 
in Freiheit gesetzten Substanz in Ather und Behandlung des 
Atherrtickstandes mit Wasser eine LSsung gibt, in der neutrales 
Bleiacetat neuerdings eine F~tllung hervorbringt, offenbar well 
dutch die frei werdende Essigsiiure etwas yon dem ersten Blei- 
salze aufg'elSst worden war. Dieser zweite Bleiniedersehlag' wird 
zersetzt, wie oben behande]t nnd mit den entsprechenden Sub- 
stanzen aus der ersten Bleif~tllung vereinigt. Die ganze Operation 
wird, wenn nSthig, ein drittes Mal durehgefiihrt, bis in dem dureh 
Bleiessig erhaltenen Niederschlag nichts mehr yon dem ersteren 
KSrper enthalten ist. 

Die frtiher erw~ihnten~ endlieh breiig krystalliniseh erstarrten 
AtherrUekst~inde werden anf eine Saugfilter gebraeht und ent- 
weder mit Wasser oder mit Amylalkohol gewasehen his sic 
nahezu farblos sind, dann vor Lieht gesehUtzt, zwisehen Papier 
an der Luft oder tiber Sehwefels~iure getroeknet. Diese Operation 
muss sorgfiiltig ausgeftlhrt werden, um die Substanz analysenrein 
zu erhalten, denn wit haben uns leider bis jetzt vergeblieh 
belntiht, ein passendes Li3sungsmittel fiir sic, aus dem sic ohne 
grosse Verluste umkrystallisirt werden kSnnte, zu finden. Der 
KSrper seheint wasserfrei zu krystallisiren, wenigstens verlor 
eine mit Wasser gewasehene, lufttroeken gewordene Probe bei 
100 ~ nur sehr wenig an Gewieht. Aus Ather erhiilt man ihn in 
mikroskopisehen wbhlausgebildeten T~ifelehen oder in Bl~ittehen, 
h~tufig aber aueh nur in verworrenen Krystallaggregaten. Zur 
Analyst wurde er im Vacuum bei 70--80 ~ getroeknet. 

I. 0.2542 Grin. Substanz gaben 0 '5371 Grm. Kohlens~ure 
und 0. 1075 Grm. Wasser. 

II. 1 0 . 2 9 9 6  Grm. Substanz gaben 0. 6326 Grm. Kohleus~ure 
und 0. 1240 Grin. Wasser. 

In Proeenten: 
Gefunden 

L II. 
C . . . . .  57.62 57.59 57.14 
H . . . .  4.70 4.60 4.76. 

1 Von anderer Bereitung. 
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Wie man sieht, h~ing't dem Oxyhydrochinon noch hartn~tckig 
eine geringe Menge einer kohlenstoffreicheren~ wasserstoff~rmeren 
Substanz an~ welche vielleicht auch die Ursache ist, dass dasselbe 
so schwierig zur Krystallisation zu bringen ist. ~qichtsdesto- 
weniger bildet dasselbe die Hauptmenge der syrupi~sen, oben 
besehriebenen Atherriickst~nde und ist a(~ch vorwiegend in den 
yon den Krystallen abgesaugten Laugen enthalten. 

Der Schmelzpunkt des Oxyhydrochinons war nicht scharf 
zu bestimmen. Es erweicht allmalig und ist bei 132--133 ~ voll- 
st~tndig geschmolzen, doch dtirfte bei einem absolut reinen 
Pri~parate der Schmelzpunkt wohl noeh hSher liegen. 

Das Oxyhydrochinon 15st sich sehr leicht schon in der K~lte 
in Wasser~ ~(ther, Essiggther, Athyl- und Amylalkohol, fast gar 
nieht dagegen in Ligroin, Chloroform, Schwefdkohlenstoff '~:nd 
Benzol. Die wi~sserige L~isung desselben ist ~usserst empfindlich, 
selbst im luftverdtinnten Raume tiber Schwefelsi~ure farbt sie sich 
dunkel, setzt dunkelbraune Flocken ab und trocknet schliesslich 
zu einer schwarzbraunen, etwas schmierigen Masse tin. An freier 
Luft geschieht dieses Braunwerden schneller~ noch schneller, 
uenn  man einen Tropfen Alkali zur LSsnng setzt. Sie ist in 
dieser Beziehung viel empfindlicher als eine Pyrogalluss~ure- 
liisung. Auf die Haut gebracht, f~rbt sie diese zun~ehst br~tunlich, 
naeh einigen Stunden aber intensiv schwarz. In verdUnnter 
LSsung erzeugen ein Paar Tropfen einer sehr verdilnnten Eisen- 
chloridlSsung eine br:~tunlichgrtine, schnell verblassende F~trbung, 
welche auf Zusatz yon sehr wenig SodalSsung schSn dunkelblau, 
bei etwas mehr Sodazusatz weinroth wird. Wird gleich anfangs 
mehr Eisenchlorid zugegeben, so entsteht eine dunkle g'rUnbraune 
F~rbung~ die nicht mehr verblasst und auf Sodazusatz fast 
schwarz wird. Eisenvitriol lasst die L~isung des Kiirpers unver- 
andert. Nach Zugabe yon etwas Soda tritt dann eine violette, 
nach weiterer Zugabe eine intensiv blaue Fi~rbung ein. Eine con- 
centrirte wi~sserige L(isung des Oxyhydrochinons mit einer con- 
centrirten EisenehloridlSsung versetzt, scheidet dunkle Floeken 
ab yon zweifelhaft krystallinisc&er Beschaffenheit, in Wasser 
schwer 15slich. Verreibt man 0xyhydroehinon mit Brom~ so ent- 
weicht Bromwasserstoff und nach dem Verjagen des liber- 
sehUssigen Brom atlf dem Wasserbade bleibt ein brauner RUck- 
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stand, der sich in verdiinntem Alkohol mit dunkelkirschrotimr 
Farbe l~st, aus welcher LSsung dunn hUbsche~ blauviolette 
KrystallkSrner anschiessen. Bei dieser Reaction scheint daher 
nicht bloss Substitution yon Brom, sondern vielleicht auch Chinon- 
bildung stattg'efunden zu haben, worauf das Auftreten eines 
intensiv gef~rbtcn Produetes zu deuten scheint. 

Erhitzt man das Oxyhydrochinon in einem RetSrtehen fiir 
sich im Wasserstoffstron b so brKunt und schw~rzt sich die Masse, 
ffer~ith ins Sieden und unter Aufbl~ihen und Verkohlen des RUek- 
standes dcstillirt ein ~elbbrh.unliches Ol~ alas in kurzer Zeit theil- 
weise erstarrt. LSst man das Destillat in Wasscr, versetzt mit 
Bleiaeetat, filtrirt den cntstandenen ~Niederschlag und zersetzt 
diescn sowic das Filtrat mit Schwefelwasserstoff~ so crh~ilt man 
aus ersterem unver~ndertes, wenn auch braungefiirbtes Oxyhy- 
droehinon, aus lctztercm abet Hydrochinon. Dicscs wurde nach 
dem Ileinig'cn und Umkrystallisiren unzweifelhaft erk~mnt: an 
seinerKrystallisationsfShigkeit, seiner Krystallibrm~ dem Schmelz- 
punkte und an der Bildung' yon Chinhydron. Das Oxybydrochinon 
destillirt also zum Theil unver~ndert, zum Theil ~:cq'kohlt cs und 
zum Theil wird es unter den angeg'ebenen Umst:~nden rcducirt 
zu Hydroc!finon , aus d e m c s  dutch 0xydation entstanden war. 

Durch die im Vorstehenden angeftthrten Versuehe kam~ cs 
als bewiesen angcsehen wcrden, dass dem ncuen Trioxybcnzol 
die Stellung' 1 : 2 : 4 zukommt. Damit ist auch ftir die Pyrogallus- 
sliure die Stellung 1 : 2 : 3 und wie wir ja  schon frUher ange- 
nommen haben, ftir das Phloroglucin die symmetrische 1 : 3 : 5 
festgestellt. Vor Jahren hat der Eine yon uns die Protokatechu- 
s~ture in Galluss~ture ilbergeftihrt 1 und in Gemeinschaft mit S cn- 
h o f e r  auch aus der symmetrischenDioxybenzo~s~ture (~-Resorcyl- 
stturc) reiehliche Mcngen yon Gallusstture erhalten. Vergegen- 
wiirtigt man sich die jetzt sieher f'estgestellten Constitutionsformeln 
der genannten beiden Dioxybenzo~s:~turen und h~tlt an der 
Stcllung ] : 2 : 3  fiir Pyrogallusstture test, so kann Galluss~ture 
nur 1 :3 :4 :5  (Carboxyl an 1) sein. Dann muss ferner die yon 

1 Vergl. altch M atsinot o Berl. Bet., X[, 140. 
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S e n h o fe r und B r u n n e r darg'estellte Pyrogallocarbons~ure die 
Stellung 1:2:3 : 4 besitzen und ferncr die yon denselben Forsehern 
erhaltene Gallocarbons~ure 1 : 2 : 3 : 4 : 5 sein (Carboxyle an 1 
und 2). Die Bildunff yon Galluss~ure aus Dijodsalicyls~iure, 
welche seinerzeit L a u t e m a n n  mitgetheilt hat, ist sparer nicht 
best~ttigt worden. Jedenfalls hat L a u t e m a n n  nut sehr geringe 
Mengen seiner S~ture zur Verfllgung gehabt und vielleicht lag ibm 
die isomere Galluss~iure vor, die ja sehr leieht beim Erhitzen 
Pyrogalluss~ure liefert. 

Durch die Erkenntniss, dass in der Gallussliure die oben 
angefUhrte Stellung 1 : 3 : 4 : 5 vorhanden ist, ist endlich aueh die 
Constitutionsformel der Ellagsiiure festgestellt. 

Uber die anderen bei der Einwirkung yon schmelzendem 
Natron auf Hydroehinon entstehenden Substanzen, sowie even- 
tuell tiber Derivate des Oxyhydroehinons werden wir beriehten, 
wenn das eingeschlagene mUhselige Trennungs- und Reinigungs- 
verfahren zum Ziele ge~hrt hat oder wir einen besseren Weg zur 
Erreiehung desselben aufgefunden haben werden. 

!4 


