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Ober die aus ttydrochinon in der Natronschmelze 
entstehenden KSrper. 

Von L, Barth und J. Sehreder. 

(Aus dem I. Wiener Universit~ts-L:~boratorium) (XCVIII.). 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  6. November 1884,) 

Vor einiger Zeit (Monatshefte IV. 1883, pag. 176) haben wir 
mitgetheil L dass beim Verschmelzen yon Hydrochinon mit einem 
Uberschusse yon Atznatron neben anderen Producten auch das 
dritte~ bis dahin unbekannte Trioxybenzol entstehe, dcm wir 
um an seine Provenienz und an die Stellung der Hydroxylgruppen 
zu crinnern den Namen Oxyhydrochinon gegeben haben. 

Wir haben damals erwShnt, dass wir ~theres  tiber diese 
intcressante Substanz, sowie tiber die andern, bei der genannten 
Reaktion sich bildenden K~irpcr berichten werden~ wcnn wir das 
miihselige Trennungs- und Reinigungsverfahren verbessert und uns 
in den Besitz etwas gr(isserer Mengen yon Materiale gesetzt haben 
werden. Dies ist uns nun im Wesenflichen gclungen und im Iqach- 
folgcnden theilen wit die Resultate unscrer neueren Vcrsuche mit. 

(~ber den Verlauf der Schmelzoperation selbst haben wir 
nichts neues mehr zu bemerken, nut sei nochmals hervorgehoben, 
dass bei gut geleiteten Opcrationen kcine bemerkenswerthe Aus- 
scheidung erfolgt~ wenn man den Schmelzkuehen in verdlinnte 
Schwefclsliure eintriig L sondern sich Alles zu einer klatch hell- 
gelbliehen FlUssigkeit li~st. Die ve~einigten sauren LSsungen 
wurden 12mal mit Ather ausgcschUttelt. Aus 500 Grm. in Arbeit 
genommencn tIydrochinons resultirten circa 400 Grm., allerdings 
nach wasser- und i~therh~tltigen AthcrrUckstandes ; davon enthielten 
die 1. und 2. AusschUttelung 285 Grin., die 3. und 4. 65 Grm, 
die 5. und 6. 32 Grm, die 7. bis inclusive 12. 26 Grin, die 
zwSlfte speciell lieferte kaum 1 Grm. 

Wir konnten dcnselben allerdings nicht vollst~ndig trocknen, 
um eine genauere Angabe tiber die Rohausbeute zu machen, weil 
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zu starke Fiirbung und Zersetzung eintrat, glauben abet nicht 
zu hoeh zu greifen wenn wir angeben, mindestens 50% des 
verwendcten Hydrochinons an Reaktionsproducten erhalten zu 
haben. 

Es sei bier gleieh bemerkt, dass diese Atherrtiekstiinde 
ausser Oxyhydroehinon, dem sehon in unserer ersten Mittheilung 
erwShnten, in Wasser schwer 15sliehen, an der Luft rasch blau- 
schwarz werdenden K(irper und unzersetztem Hydrochinon im 
Wesentliehen noch zwei neue Substanzen enthalten: Dihydro= 
ehinon und ein neues Hexaoxydiphenyl. 

Die Verarbeitung derselben war etwas verschieden yon der 
frUher besehriebenen, da uns mannigfache Tastversuche - -  wenn 
auch yon grossen Verlusten begleitet, einiges tiber die Eigen- 
schaften der zu trennenden u gelehrt hatten. 

Zuniichst constatirten wir, dass die AtherauszUge 1--4 die 
Gesammtmenge des vorhandenen Hydrochinons und Dihydro- 
chinons als den in Ather am leichtesten 15slichen Substanzen 
enthielten. Diese wurden daher zun~chst getrennt verarbeitet. 

Man 15ste in Wasser~ filtrirte yon dem schwerlSslichen~ sofort 
sich blau fiirbenden Pulver ab~ versetzte unter Umrtihren mit 
etwas Bleizuckerl~sung', wodurch sehr dunkel gefi~rbte schmierige 
Floeken gefallt werden und die FlUssigkeit merklieh liehter 
wurde, trennte yon diesem der •enge naeh nicht bedeutenden 
~qiederschlage und versetzte sie mit Bleizuekerl(isung der soviel 
Bleiessig zugesetzt war, dass die Uber dem jetzt massenhaft sieh 
bildenden ~iederschlage stehende LSsung nicht allzusauer 
reagirte. Es hat dies den Zweck, die Wiederaufl(isung des Oxy- 
hydrochinonblei's durch die freiwerdende Essigs~ure m(iglichst 
zu verhindern; w~thrend~ wie wir uns dutch besondere Versuehe 
Uberzeugten, Hydroehinon- und Dihydrochinonblei nieht heraus- 
fallen~ auch wenn die Fliissigkeit nut schwach sauer reagirt. 

Der volumin(ise Niedersehlag wird in geschlossener Flasche 
mit Wasser durch Dekantiren gut gewasehen, dutch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und das Filtrat vom Sehwefelblei 20--25mal 
mit Ather ausgeschUttelt. Die naeh dem Verjagen des Athers 
bleibenden Riiekst~nde, im Wesentliehen aus Oxyhydroehinon 
und dem neuen Hexaoxydiphenyl bestehend, wurden mit den 
oben erwiihnten RUckstiinden der 5.--12. AtherausschUttelung 
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der ursprUnglichen sauren L(isung vereinigt. Diese krystallinisehen 
Massen wurden miiglichst yon ~_ther befreit und dann mit wasser- 
freiem Amylalkohol angerUhrt und abgesaugt. Die auf dem Filter 
bleibenden Krystalle sind grau und dunkeln stark nach. Die 
abgesaugte Fltissigkeit ist ziih, braungefiirbt und wird beim 
Stehen auch zusehends dunkler yon Farbe. 1 Die granbriiunlichen 
Krystalle werden in wasserfreiem Ather gelSst und die LSsung 
mit Thierkohle in der KSlte geschUttelt, wobei ziemliche Ent- 
f~trbung zu beobachten ist. Der Ather wird verdampft~ der Rtick- 
stand in Wasser aufgenommen und neuerdings in der K~lte mit 
Thierkohle unter Einleiten yon Wasserstoff (zur Bewegung der 
Masse) behandelt. 

Man filtrirte bei Luftabschluss und dampfte unter der Luft- 
pumpe ein. Dabei zeigte sich stets neuerdings Dunkelfiirbung der 
LSsung. Bei einer gewissen Concentration begann die Aus- 
seheidung yon krystallinischen Bl~tttchen, die abgesaugt und 
getrocknet wurden. Sie bestehen im Wesentliehen aus dem 
iiusserst hftempfindlichen neuen Hexaoxydiphenyl. Die Mutter- 
lauge neuerdings unter der Luftpumpe eingedampft gab zun~ehst 
noehmalige Ausscheidung yon Hexaoxydiphenyl, die wieder 
getrennt wurde, dann sehied sieh vornehmlieh Oxyhydrochinon 
mit wenig Hexaoxydiphenyl aus. Diese letzte Ausscheidung 
wurde neuerdings in Wasser gelSst, entfitrbt und so oft fraktionirt 
krystallisiren gelassen, bis endlich das Oxyhydrochinon schou 
ziemlich rein erhalten wurde. 

Die Mutterlaugen dieser letzten Ausseheidung wurden ver- 
dUnnt, dutch Zusatz einiger Tropfen BleizuckerlSsung und Ent- 
ferneu dcr entstehenden braunen Flocken entfarbt und das eben 
besehriebene Verfahren damit wiederholt, bis wieder eine gewisse 
Menge Oxyhydrochinon daraus abgeschieden worden war~ freilieh 
mit grossen Verlusten. Das gesammelte Oxyhydrochinon wurde 
schliesslieh mehrmals aus Ather unter Zusatz yon Thierkohle um- 
krystallisirt. Die nun sehon ziemlieh weisse Krystallmasse wurde 
in Wasser in der Kiflte aufgenommen, im Vacuum eingedampft, 
noehmals yon Spuren Hexaoxydiphenyls getrennt und naeh 
Wiederholung dieses Verfahrens endlich rein erhalten. 

1 Von ihrcr u wird weiter unten die Rede sein. 
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Oxyhydrochinon. 

Wenn das O x y h y d r o c h i n o n  ganz rein, so ist seine Luft- 
empfindlichkeit nicht gerade besonders bedeutend, doch dunkelt 
es bei l~tngerem Aufbewahren merklich nach. Den Schmelzpunkt 
bestimmten wie zu 140~ C. (uncorr.) Es krystallisirt wasserfrei 7 
zeigte alle yon uns schon fi'Uher angegebenen Reaktionen und 
gab bei tier Analyse: 

0"3103 Grin. Substanz gaben 0"6510 Gr. Kohlens~ure und 
0'1335 Grin. Wasser. 

Gefunden C6H~0 3 

C . . . . . . .  57"21 57"14 
H . . . . . . .  4"78 4"76. 

Es gelang uns yon dem ganz reinen t'r~tparate messbare 
Krystalle zu gewinnen. 

Herr Dr. A. Brez  i na  hatte die Freundlichkeit, die betreffende 
Untersuchung vorzunehmen und theilte uns darUber folgendes mit: 

,, Oxyhydrochinon, Krystallsystem monoklin. 

Elemente a : b : c : ----- 0"7485 : 1 : 1"0106 ; ~ ~ 91 o 46"2 

Formen c (001) m ( l l 0 ) p  (i11) 

Winkel 
Rechnung Mcssun$ 

ram' (1105 (11105 73 ~ 36 73 ~ 5S 
m c (1105 (0015 88 35 88 13 
cp  (001) (].21) 60 23 60 45 
p ~  (].21) (].].05 31 2 31 2 
p p '  ( ] -11)(] . i l )  62 47 62 10 

Die Elemente sind dureh Ausgleichung aus allen gemessenen 
Winkeln bereehnet; alle Fl~tehen geben vielfaehe Bilder, die 
Messungen sind deshalb wenig genau, so dass die Elemente 
aueh auf 

a : b : c ~ 0 " 7 5 : l : l ' 0 1 ;  v~---91~ 

abgerundet werden k(innen." 
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Acetylproduet. 

2 Grm. Oxyhydroehinon wurden mit 2 Grm. gesehmolzenem 
essigsauren Natron und der 10faehen Menge Essigsiiureanhydrid 
durch einige Stunden am RtickflusskUhler erhitzt. Die Reaktions- 
masse wurde in Wasser gegossen und das sich bald krystallinisch 
ausscheidende Acetylproduct mit Wasser gewaschen~ getrocknet 
und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Sch(ine, weisse~ luft- 
bestandige, bUschelF6rmi~ verwachsene ~adeln. Sehmelzpunkt 
96 ~ 5 (uncorr.) 

Da Mono-Di- und Triacetat des Oxyhydrochinons bei der 
Verbrennung ganz gleiehe Zahlen liefern mussten, so wurde davon 
Umgang genommen und nur eine Essigs~ture-Bestimmung gemacht. 

1,1226 Grm. Substanz wurden mit Atzkali am RUckfluss- 
kUhler durch 2 Stunden gekocht. Sodann wurde die FlUssigkeit 
in eine Retorte gebracht, mit wi~ssriger concentrirter Phosphor- 
s~ture im Uberschusse versetzt und nun viermal~ unter jedes- 
maligem Ersatze des Ubergegangenen Wassers, bis fast zu einem 
Ftinftel des ursprlinglichen Volums abdestillirt. Das Ubergehende 
reagirte bei der letzten Destillation vollkommen neutral. Die 
vereinigten Destillate wurden nun mit 1/1 o NormalkalilSsung 
titrirt. 

Es wurden verbraucht 0.7364 Grm. KOH welehe 0"7875 Grm. 
Essigsi~ure entsprechen. In Proeenten: 

Gefunden 

Essigs~ure . . . . . . . .  70"15 

Berechnel fiir 
C6tt303 (C2tt30)3 

71"43 

Einwirkung yon Brom auf Oxyhydrochinon, Tribromoxy- 
chinon. 

Oxyhydroehinon wurde mit trockenem Brom im Uberschusse 
in einer Sehale verrieben, bis es einen gleiehf~irmig dUnnen 
Brei darstellte. Das Brom wurde im Wasserbade verjagt und der 
gelbbriiunliche feste RUckstand in starkem Alkokol gel(ist. Die 
L(isung ist braun, die sieh ausscheidenden krystallinischen Krusten 
sind ebenfalls braun geF~rbt. Behandelt man diese Krystalle mit 
Wasser, so l(isen sie sieh mit prachtvoll violetter Farbe auf und 
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beim Concentriren tiber Schwefels~ure erh~tlt man wieder Kry. 
stalle, die sehcinbar ebenfalls violett gef~rbt sind. Giesst man 
aber die Muttcrlauge ab und presst die Krystalle~ so sieht man, 
dass sie etwas missfi~rbig braun g'ef~rbt sind. Wasser scheint also 
eine Zersetzung" herbeizufUhren. Desshalb wurde der Rest der aus 
Alkohol erhaltenen Substanz aus siedendem Chloroform umkry- 
stallisirt 1, wobei er in Form yon pr~chtig orangerothen Krystall- 
kSrnern erhalten wird, die sich beim AuskUhlen des L~sung'smittels 
ziemlich rasch und vollst~ndig ausscheiden. Die Substanz bleibt 
bei 180 ~ noch unveriindert~ bei'206~ ~ schmilzt sie zu einer 
undurchsichtigen Flilssigkeit. Beim l~ngeren Aufbewahren in 
einem verschlossenen Glase beobachtet man, dass sich die Innen- 
wi~nde des Gefi~sses mit einem violetten Hauche beschlagen. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 

0"3755 Grm. Substanz g'aben 0"2729 Grin. Kohlens~ure und 
0"0097 Grm. Wasser 

0"2624 Grm. Substanz 
Procenten: 

gaben 0"4110 Grm. Bromsilber. In 

Berechnet fiir 
Gefimden CGHBrsO 3 

C . . . . . . . . . .  19"82 19"94 
H . . . . . . . . . .  0'29 0"28 
Br . . . . . . . . . .  66"65 66"48 

Durch die Einwirkung des Brom ist also, neben der Ersetzung 
yon H 3 dutch Bra, auch eine Chinonbildung erfolgt und die Ver- 
bindung muss demg'em~ss als Tribromoxychinon bezeichnet 
werden. 

Eiuwirkung yon Schwefels~ure auf Oxyhydrochinon. 

L(ist man 0xyhydroehinon in der K~tlte in eoncentrirter 
Schwefels~ure, so tritt eine br~tunlich-griine, oder auch dunkel- 
grUne F~rbung ein die nach und nach in's Violette umschliigt. 
Erw~rmt man nun im Wasserbade so wird die Farbe der LSsung 
praehtvoll dunkel kirschroth. Die Reaktion ist empfindlich und kann 

Die vorhergehende Alkoholb ehandlung scheint deshalb zweckmiissig 
damit sich etwa gebildetc Bromoxylderivate dabei sicher zerlegen. 
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zur Erkennung des Oxyhydrochinons benUtzt werden. Es bildet 
sich dabei eine Sulfosi~ure, denn wenn man mit Bleiearbonat 
abs~ttigt und vom ausgeschiedenen Bleisulfat filtrirt, so resultirt 
eine bleihaltige LSsung. Versueht man aber die Snlfosiiure frei 
darzustellen, so erhiilt man stets braune LSsungen, die beim 
Concentriren dunkle Flocken abseheiden und also, wie es scheint 
in fortwi~hrender Zersetzung begriffen sind. 

Bei eirtem andern u wurde daher das Absiittigen 
der sauren Fltissigkeit mit Baryumcarbonat vorgenommen un4 
das Filtrat yore schwefelsaurenBaryt fur sich concentrirt. Die gelbe 
barythiiltige LSsung fiirbte sieh dabei dunkler und schied end- 
lich braune Hiiute ab, die durchaus amorph, sich zur Analyst 
nicht empfahlen. Auf die Gewinnung eines brauchbaren Prfiparats 
zur Feststellung" der Formel des bei dieser Einwirkung gebildeten 
Reaktionsproductes musste so verzichtet werden. Das beim Ein- 
dampfen zur Trockene in dunkelbraunen Hi~uten sich ausschei- 
dende :Barytsalz wurde probeweise mit Kaliumhydroxyd in der 
Silberschale verschmolzen. 

Die Einwirknng' geht ziemlich g'latt vor sich, beim Ans~tuern 
den Schmelze entweicht viel schweflige S~ure und die L~isung" ist 
eine vollst~tndige. )~ther entzieth derselben eine leicht krystalli- 
sirende Substanz. Die Reaktion konnte bisher nicht in grSsserem 
Massstabe ausgefUhrt werden, scheint aber des Verfolgens werth 
zu sein. 

Einwirkung yon Salpetersiiure auf Oxyhydrochinon. 
Oxychinhydron. 

TrSpfelt man in eine kalte, mi~ssig verdUnnte LSsung yon 
Oxyhydrochinon in Wasser, vorsichtig starke Salpetersiiur% so 
trit Dunkelf~rbung der Flussigkeit ein und endlich sieht man wie 
kleine dunkelgefarbte Kryst~31ehen dieselbe zu erftfllen beginnen. 
()fteres SchUtteln bef(irdert die Ausscheidung. Man filtrirt, wiischt 
mit Wasser vollkommen aus und trocknet tiber Schwefels~ure. 
Kleine dunkel graublaue Krystalle mit sehwachem Fliiehen- 
sehimmer. Sie sind stickstofffrei enthalten kein Krystallwasser 
und erwiesen sieh bei der Analyse als das Chinhydron des 
Oxyhydrochinons also als Oxyehinhydron. 
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0"2887 bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6013 Grin. 

Kohlensiiure und 0"0998 Grm. Wasse 5 

in Proeenten: 
Berechnet ftir 

Gefunden C 12Hi o06 

C . . . . . . .  56"80 57"60 
H . . . . . . .  3"84 4"00. 

Wie man sieht~ hi~ngt derselben noch eine kleine Quantitiit 

eines sauerstoffreicheren Productes an~ yon dem wir sie, der 

geringen zur VerfUgung stehenden Menge wegen~ nicht ganz zu 

befreien vermochten. 

Umkrystall isiren liisst sich der K(irper wi t  ks seheint nicht, 

wenigstens wird er aus Alkohol missf~rbig erhalten. Hat  man bei 
der Darstellung zu wenig Salpetersiiure verwendet,  so bewirkt  
ein neuerlicher Zusatz der letzteren zum Filtrate wieder eine 
Ausscheidung yon Krystallen, aber diese sind dunkler gefi~rbt 

und offenbar nicht mehr so rein. Setzt man yon Anfang an zu 
viel Salpeters~ure zu, so entsteht gar keine Ausscheidung, sondern 

die Fltissigkeit bleibt klar  und dunkel rothbraun gefitrbt. Aueh 

Chroms~ure erzeugt in OxyhydrochinonlSsungen einen dunkel- 
gef~trbten krystallinischen Niederschla~ der nach dem Troeknen 

etwas heller wird. Das eigentliehe Chinon haben wir bis jetzt 

nicht zu isoliren vermocht. Im Filtrate vom Oxychinhydron finden 

sich noeh geringe Mengen dieses KSrpers gelSst, daneben unkry- 
stallisirbare bmune  Substanzen und etwas Oxals~ure. 1 

1 Am Schlusse unserer Eing'mgs citirten ersten Mittheilung iiber das 
0xyhydrochinon haben wir aus der Constitution dieses Phenols als des 
unsymmetrisehen Trioxybenzols Folgerungen gezogen~ welche die Constitu- 
tion der Pyrogalluss~ure des Phloroglueins, der Galluss~ure, Pyrogallo- 
carbons~ure und der Ellags~iure betreffen. 

Die Herren W. Will  und 0. Jung  haben nun in ihrer Abhandlung 
,Zur Kenntniss des Daphnetins" Berl. Ber. XVII. 10~9--1091, (Vergl. auch 
W. Will und K. A 1 b r e c h t, Berl. Bet. XVII, 211)2) ebenfalls Betr:tchtungen 
fiber die Stellung der Hydroxyle in den drei isomeren Trioxybenzolen und 
der Carboxylgruppe zu den Hydroxylen in der Galluss~iure und Pyrogallo- 
carbonsiiure angestellt. Ohne unserer ganz bes t immt  gezogenen Schlfisse 
zu erwiihnen, kommen sic zu denselben Resultaten, die wir schon vor mehr 
als Jahresfrist verSffentlieht batten. Was sie anffihren ist eine willkommene 
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- H e x a o x y d i p h e n y l .  

Es ist oben gesagt  worden,  dass die bei  der Re indars te l lung  

des 0xyhydroch inons  sich ausscheidenden,  schwerer  15slichen 

Bestiitigung unserer Ansichten. Die Griinde aber, wclchc die genanntcn 
Autoren vorbringen, sind nicht so zwingendcr Natur, dass man daraus allein 
sehon die genannten Stellungsfragcn als cndgiltig erledigt betraehtcn 
kSnnte. Wir halten unserc Argumentation fiir besser. W i 11 nnd J u n g folgern 
kurz etwa so: Phlorofflucin ist das symmetrische Trioxybcnzol, denn es 
zerf/~llt bei der Einwirkung des Chlor (nur) in Dichloressigs~iure und es 
entstcht aus Resorcin in dcr Natronschmelze. 0xyhydroehinon ist das un- 
symmetrische, daher Pyrogalluss~ure d'ts Trioxybenzol mit benachbarter 
Stellung dcr Hydroxyle. Vom Pyrogallol kSnnen sich nur zwei Monocarbon- 
s~turen ableiten; die sind bekannt, ebenso die triiithylirten S~turen. Eine 
Tri/~thoxybenzofis~iure ist aus dem Daphnetin crhalten. In derselben ,w~re 
auch wie in der Mcthylcumarsi~ure und DimethylumbellsKure die Carboxyl- 
gruppe in der 0rthostcllung zu einer Hydroxylffruppe anzunchmcn ~', sic ist 
identiseh mit der tri/ithylirten PyrogallocarbonsKur% daher muss Pyrogallo- 
carbons~ure die Stcllung 1. 2. 3. 4. haben. Letzteres wird auch dureh die 
Eisenreaktion der Pyrogallocarbons/iurc best/ttifft. - -  Dagegen ist Folgendcs 
zu bcmerkcn. Dass das Phlorogluein die Hydroxyle in der Stelhmg" 1.3. 5. 
hat, wird, wie ich schon liingst hervorgehoben habe, w a h r s c h e i n l i c h  
gemacht durch den Zerfall in Essigsiiure respective Dichloressigs~ure. Aus 
der Bildung des Pllloroglucins aus Resorcin einen Sehluss auf die Constitu- 
tion des erstercn zu ziehen, ist durchaus unstatth'fft, denn dutch Eintritt 
eines Hydroxyls in das Resorcin k(~nncn je nachdcm, allc drci Trioxyben- 
zolo entstchcn. 

Dass in der tri/ithoxylirten Benzofisiiurc, welche aus dem Daphnetin 
gewonnen wird und welche sieh mit der Tri~thylpyrogallocarbonsiture idcn- 
tisch crwies respective in der daraus dargestellten Trioxybcnzo~sSure die 
Carboxylgruppe zu einer Hydroxylgruppe in der 0rthostellung sich befinde, 
well auch in der Methylcumars~iure und Dimethylumbells~iure dasselbe der 
Fall isL ist zwar eb enfalls w a h r s c h e i n 1 i c h, ab er nicht b ewie sen. 

Unsere Betrachtungen, die (1. c.) allerdings nur ganz kurz ausgefiihrt 
sind, abcr wie wir glaubten doeh verstiindlich sein solltcn, sind folgcndo 
Im 0xyhydroehinomsind die Hydrohyle inder Stellung 1. 2. 4., damit ist 
auch fiir die Pyrogallussi~ure die Stellung 1. 2. 3. und fiir Phloroglucin 1. 
3. 5. festgestellt. Die Reihcnfolge in den wir die drei Isomeren genannt 
haben ist zu beachten, sic ist dieselbe in der sich Iogisch nacheinander die 
Constitutionsformcln ergeben. ()ber die Anordnung dcr Hydroxyle in der 
PyrogallussSure und dem Phloroglucin wusste man bis damn nichts S i c h e r e s, 
nur das konnte man behaupten, dass in tier erstcm die symmetrische Stellung 
n ie  h t vorhanden sein k (inn e. Denn sie entstcht durch das Zwischenglied 
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Krys ta l le  im Wesent l i chen  aus dem neuen  Hexaoxyd ipheny l  

bestehen.  E ine  weitere QuantitKt gewinnt  ma n  noch aus den 

d u n k e l b r a u n  gefarbten~ fast theerar t ig  sich ve rd ickenden  amyl- 

a lkohol ischen Mutterlaugen~ die be im Waschen  und  Absaugen  des 

Gemenges  yon Oxyhydroch inon  und  Hexaoxydiphenyl  erhal ten 

worden waren.  Man li~st diese b r a u n e n  Massen in Wasser  versetzt 

mit  etwas Bleizucker  unter  UmrUhren filtrirt yon dem dunkeln~ 

der Galluss~.ure aus der symmetrischen Dioxybenzo~s/iure in der eben der 
eine nothwendige Plate sehon dutch das Carboxyl besetzt ist. Nun ist das 
0xyhydrochinon sieher als 1. 2. 4. Trioxybenzol naehgewiesen, folglich 
muss  Pyrogalluss5ure 1. 2. 3. und daher  muss auch Phloroglucin 1. 3. 
5. sein. 

Was die CarbonsSuren des Pyrogallols betrifft, so ist deren Stenung, 
wie wit glauben endgiltig dadureh entschieden, dass Pyrogalluss~iure 1. 2. 
3. ist und class Galluss~ure sowohl aus symmetrischer Dioxybenzoes~ure als 
auch aus Protokatechus~ure entsteht, wKhrend sic aus Dijodsalieyls~,~ure 
nicht erzeugt werden kann. (Uber diesbGztigliehe Versuehe, die in mcinem 
Lubor~ttorium angestellt werden,wird n~iehstens Herr It. Fi  s c h e r berichten.) 
Die Herren W i l l  und J u n g  sind so freundlieh zu constatiren, dass diese 
Thatsache mit ih r e n Ansichten sich in ~bereinstimmung befinden, ,,obwohl 
die Anwendung der Kalisehmelze in dieser Hinsieht keine sicheren Sehltisse 
gestatte". 

Was den Werth der Kalisehmelze zur 0rtsbestimmung betrifft, so babe 
ieh reich tiber diesen Gegenstand schon mehrfaeh ausgesproehen, kann daher 
dies jetzt ftiglich unterlassen. Ich will nur anftihren, dass Umlagerungen, die 
in der That zu falsehen Sehltissen ftihren k~nnen, weil sie nieht als I%ben- 
reaktionen in unbedeutendem Masse, sondern fast quantitativ auftreten~ 
ziemlieh selten sind und dass fiir einzelne F~lle naehgewiesen wurde 
(Phenolsulfos~uren, Benzoldisulfos~uren), dass dieselben vor der eigent- 
lichen Einwirkung des sehmelzenden Kalis stattfinden. Abet um diese Frage 
handelt es sich im vorliegenden Falle gar nicht. Hier handelt es sieh datum, 
ob v o r h a n d e n e  Hydroxyle in derProtokateehus~iure oder symmetrischen 
Dioxybenzo~s~ure (~-Resoreyls~ure) ihre P1Ktze wechseln, Verbindungen, 
also sieh als nicht stabil erweisen sollten, die ja doch in der Kalisehmelze 
entstanden sind. Umlagerungen sind sehon bei den verschiedensten Reak- 
tionen beobachtet worden, welche auch zur 0rtsbestimmung herangezogen 
wurden. EineWanderung van Hydroxylen, wie sie in d e m Falle nSthig w~re, 
um das Entstehen yon Galluss~ture aus ProtokateehusKure und symmet~seher 
Dioxybenzoes~ure zu erklKren, wenn Galluss~ure n i c h t  die Stellung 1. 3. 
4. 5. hKtte, ist abet hie constatirt worden. Aus diesen Grtinden mtissen wit 
unsere friiher gezogenen Sehltisse als vollkommen riehtig, aufreeht erhalten. 

B. 
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schmierigen ~iederschlage ab und fallt das Filtrat mit Bleizueker 
vollstandig aus. Die yore Bleiniederschlag ablaufende FlUssigkeit 
enthiilt keine nennenswerthe Menge yon organischer Substanz 
mehr. Der Iqiederschlag selbst wird bei Luftabschluss durch 
Decantiren gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die 
nunmGhr erhaltene L(isung wird mit Ather oftmals (20--25mal) 
extrahirt, der Ather verdampft und dcr RUckstand unter der Glocke 
einer Luftpumpe langere Zeit sigh selbst Uberlassen. hTach und 
nach erstarrt er zu einem dicken Krystallmagma das durch Ab- 
saugen yon dem unkrystallisirbaren Syrup getrennt wird. Diese 
Krystalle bestehen aus unreinGm Hexaoxydiphenyl; sie werden 
mit den~ wie oben beschrieben, gewonnenen Partien vereinigt. 
Durch oftmaliges UmkrysCallisiren aus Wasser, Behandeln mit 
Thierkohle und schwefliger Saute kiinnen sic endlich v(illig 
gereinigt werden. 

Das Hexaoxydiphenyl erscheint dann in fast farblosen 
blattchenf(irmigen Krystallen~ ahnlieh wie l~aphtalin aussehend. 
Es ist im feuchten Zustande ausserordentlich empfindlich gegen 
Luft und wird rasch blau und endlich fast sehwarz. Trocken halt 
es sich etwas besser abet auch in gut verschlossenen Gefassen 
Farbt es sich nach einiger Zeit blaugrau. In Wasser ist es ziemlich 
sehwer 15slich, leicht in Alkohol und Ather. Versetzt man eine 
wasserige LSsung mit etwas EisenchloridlSsung~ so tritt eine rothe 
Farbung ein~ dann entsteht Gin schmutzig blauer undeutlich 
krystallinischer ~iederschlag. ~Iit Atzkali vGrsetzt, f~trbt sich eine 
LSsung dieses Hexaoxydiphenyls blutroth. Der Schmelzpunkt 
desselben konnte nicht bestimmt werden~ well gegen 290 ~ 
Schwarzung und beginnende Verkohlung eintritt. 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 

0"300 Grin. Substanz gaben 0"6345 Grm. Kohlensaure und 
0"1115 Grm. Wasser~ d. i. in Procenten: 

Bereehnet ftir 
Gefunden C12Hlo0 6 

C . . . . . . .  57"68 57"60 
H . . . . . . .  4"13 4"00 

Das ~-Hexaoxydiphenyl ist der zersetzlichste und verander- 
lichste der Substanzen~ die aus Hydrochinon in der ~atron- 



600 Barth u. Schreder. 

schmelze entstehen und auch die Ursache warum sich die Roh- 
produkte so sehr verschmieren und erst mit grossen Verlustcn 
getrennt und gercinigt werden kSnnen. Was die Bezeichnung des 
neuenKSrpers betrifft, so haben wir sie gewiihlt, weil die Isomcren 
desselben, welche sich yon der Pyrogallussiiure ableiten die 
entsprechenden Bezeichnungen ~, ~, 7 tragen, weil, wenn wit 
nach sonstigen Analogien vorgehend, denselben etwa Dioxy- 
hydrechinon genannt hiitten cine u kUnftig nicht aus- 
geschlossen ware, da vom Oxyhydrochinon selbst noch andere 
isomere Hexaoxydiphenyle abgcleitet werden kSnnen, ftir die 
dann eine neuerliehe Unterscheidung n~ithig werden wUrde. 

Acetylproduct 

unter Anwendung der Liebermann'schen Reaktion dargestellt, 
scheidet sich beim Eingiessen der essigsauren Masse in Wasser 
fast farblos krystallinisch aus. Nach dem Waschen und Trocknen 
wird es aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Lange, weisse, 
in Alkohel, selbst in warmem, schwerlSsliche Nadeln. 

Da die Zahlen fUr verschiedene Acetylproducte unter ein- 
ander fast gar nicht differiren, da Uberhaupt unter den ange- 
gebenen u das hSchste, also sechsfaeh acetylirte 
Product zu erwarten war, so haben wir yon einer Analyse 
Umgang genommen und nut zum Vergleiche den Schmelzpunkt 
bestimmt, da derselbe fUr die Acetylderivate des a, ~, 7 Itexaoxy- 
diphenyls bekannt ist. Das erste schmilzt bei 145" ( L i e b e r -  
mann),  das zweitc bei 170 ~ ( B a r t h  und G o l d s c h m i e d t )  das 
dritte bei 163 ~  164 ~ (C o ben zl). Die Acetylverbindung unseres 
neuen Hexaoxydiphenyls zeigt eincn Schmelzpunkt yon 172 ~ 

Dihydrochinon. 

Diese Substanz ist, wie schon erw~thnt, in den ersten vier 
_~therauszUgen dcr angesiiuerten Schmelze enthalten. Die Ver- 
arbeitung derselben wurde sehon frtiher mitgetheilt. Das'Filtrat 
yon den unlSslichen Bleiverbindungen des Oxyhydrochinons und 
Hexaoxydiphenyls, wurde mit Bleiessig versetzt. Es fi~llt ein 
weisser Iqiedersehlag in reiehlieher Menge heraus, der alles vor- 
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handene Dihydrochinon enth~ilt, aber auch nur dieses und nicht 
das in der FlUssigkeit ebenfalls reiehlich vorhandene und nicht 
in die Reaktion eingetretene Hydrochinon. Wir haben uns durch 
besondere Versuche iiberzeng% dass dieser letztere K(irper aus 
ether Fltissi~keit, die Bleizucker enth~lt, durch Bleiessig niemals 
gef~llt uird, sondern yon diesem nut dann, wenn die LSsung k e in 
neutrales Bleiacetat enthitlt. 

Das Dihydrochinonblei wird filtrirt, g'ewaschen un4 mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelblei gibt 
an Ather leicht alles Dihydroehinon ab. Nach dem Veljagen des 
Athers hinterbleibt eine br~tunlich gelbe Krystallmasse, die in 
Wasser gel~ist und mit Thierkohle nnter Znsatz yon schwefliger 
S~ture enfftirbt wurde. Nach zwei- bis dreimalig'em Umkrystallisiren 
ist die Substanz rein. Sie bildet fast farblose, ziemlich grossc, 
verwachsene Bl~ttchen, die leider nicht in messbarer Form 
erhalten werden konnten, obwohl das Dihydrochinon eine aus- 
nehmende Tendenz hat, leicht und schnell zu krystallisiren. Es 
li~st sich sehr leicht in Ather und Alkoh@ etwas schwieriger in 
Wasser. Skin Geschmack ist stark und rein sUss. Bet 237 ~ 
(uncorr.) schmilzt ks unter Br~tuung. Es krystallisirt ohne Krystall- 
wasser. 

Bet der Analyse lieferte es folgende Zahlen: 

I. 0"3028 Grm. Substanz gaben 0"7310 Grin. Kohlensiiure und 
0-1280 Grin. Wasser 

II. 0.3041 Grin. Substanz gaben 0"7347 Grin. Kohlens~ture und 
0"1301 Grin. Wasser. 

In Procenten: 

Gefunden 
I. II. 

C . . . . .  65.84 65-89 
It . . . . .  4'69 4.75 

Bercchnet fiir 
C12111o04 

66.06 
4"59 

Eine wiisserige L~isung des Dihydrochinons wird auf Zusatz 
yon etwas Eisenchlorid roth gefiirbt und l~sst, wenn yon letzterem 
kein Uberschuss angewendet wurde, nach knrzer Zeit griinlich 
blan sehimmernde/qadeln des betreffenden Chinhydrons heraus ~o 

fallen. 
44 
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Dieses wird am besten auf folgende Weise erhalten: 

Chinhydron des Dihydrochinons~ oder Dichinhydron. 

In die kalte~ verdiinnte LSsung des Dihydrochinons, trSpfelt 
man vorsichtig eine nicht allzu concentrirte Eisenchloridltisung. 
Ein Llberschuss yon Eisenchlorid ist schi~dlich, doch kann man 
nach ein paar Vcrsuchen im kleinen ziemlich leicht an den 
Farbennuancen den richtigen Punkt erkennen, wenn hinl~tng'lich 
yon dem Eisensalze zugesetzt ist. Alsbaldbeginnt dann, namentlich 
beim Schtitteln, die Ausscheidung des Chinhydrons in Form feiner, 
gli~nzender, blau-violett, manchmal grUnlich schillernder Niidel- 
then. Die richtige Farbe derselben ist sehr schwer zu bestimmen. 

Diese werden abfiltrirt, ausgewaschen und dann aus ver- 
dtinntem Alkohol, in dem sie sich mit tother Farbe Risen, um- 
krystallisirt. Nach dem Trocknen sind sie sehr dunkel-blau-g'rUn 
violett mit dunkelgrUnem metallisch gl~tnzendem Reflexe. Sie 
sind in Wasser fast unlSslich, leieht ltislich dagegen in Alkohol 
und Ather. In Wasser suspendirt und mit Eisenchlorid neuerdings 
behandelt, verwandeln sie sich in das spitter zu beschreibende 
Chinon, doch kann dieses auf dem Wege nieht rein erhalten 
werden. Schwefelige Si~ure entfi~rbt sie beim Erwi~rmen sofort 
vollstandig. Der Schmelzpunkt des Dichinhydrons ist nieht 
bestimmbar, well frUher Zersetzung eintritt. Es krystallisirt 
wasserfrei. 

Bet der Verbrennung erhielt man: 

0"3402 Grin. Substanz gaben 0'7~05 Grin. Kohlensi~ure und 
0"1040 Grin. Wasser, 

oder in Procenten: 

Gefuaden 

C . . . . . . . .  66"39 
H . . . . . . . .  3"79 

Berechnet fiir 
C12Hs04 resp. C24Hl~Os 

66"67 
3"70. 

Chinon des Dihydrochinons oder Dichinon. 

Zur Darstellung dieses Ktirpers vcrf~thrt man zweckmiissig 
folgcndermassen. 
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Zu der siedend heissen concentrirten L~isung des Dihydro- 
chinons wird Eisenehlorid im Uberschusse zugegeben. Die 
FlUssigkeit fi~rbt sich dunkelroth und wird dann ganz plStzlich 
lichtgelb. Man kUhlt nun raseh ab und alsbald erftillt sieh die 
Fltissigkeit mit haarfeinen, strohgelben ~adeln. Die Reaktion 
verlauft fast quantitativ. ~aeh einiger Zeit werden sie abfiltrirt 
und sehr gut ausgewaschen, bis die Waschw~isser keine Eisen- 
reaktion mehr zeigen. Der K(irper wird so ganz rain erhalten. 
Weder aus Wasser noeh aus Alkohol l~sst er sich ohne Zersetzunff 
umkrystallisiren. Sein Schmelzpunkt liegt circa bei ] 86 ~  187 ~ 
aber er beginnt sieh bei dieser Temperatur schon theilweise zu 
zersetzen. 

Er ist krystallwasserfrei und zeigte folgende Zusammen- 
setzung 

0"3037 Grm. Substanz gaben 0"7490 Grin. Kohlensi~ure und 
0"0774 Grm. Wasser, 

d. i. in Proeenten: 
Berechuet ftir 

Gefunden C 12H604 

C . . . . . . . .  67"26 67"29 
H . . . . . . . .  2"83 2"80 

Dem Filtrate vom Dihydrochinonblei kann naeh der Be- 
handlung mit Sehwefelwasserstoff dm'ch Ather noch eine betr~cht- 
liehe Menge Hydroehinon (wir erhielten tiber 80 Grin.) entzogen 
werden~ so dass beil/iufig einFtinftel des zurReaktion verwendeten 
Hydrochinons nicht in dieselbe eingetreten war. 

l'~och haben wir ein paar Worte tiber den Eingangs erwahnten, 
beim Behandeln der ursprUngliehen Xtherritekst~nde mit Wasser 
als fast unlSsliches weisses Krystallpulver sieh ausseheidenden 
K~rper zu sagen. 

Leider ist es uns vorderhand nieht gelungen seine Zusammen. 
setzung genau zu ermitteln. Er bildet sieh in relativ geringer 
lVlenge (es standen uns nur wenige Gramme zur Vorfttgung) und 

44* 
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ist SO empfindlich gegen Luft, dass er beim Abfiltriren und Aus- 
waschen sofort blau wird und selbst in ganz trockenem Zustande 
noch immer nachdunkelt, endlich fast schwarz wird. Er li~sst 
sich zwar mittelst schwefiiger Siiurc, ja sogar mittelst Nutrium- 
amalgams entf~rbcn~ aber er erscbeint dann in Flockcn, die vSllig 
amorph zu sein scheinen und womSglich noch luflempfindlicher 
sind. Analysen vcrschieden lang aufbewahrter Pr~parate stimmten 
unter cinander nicht gut Ubcrcin. Eine mit dem am wenigst 
gcf~irbtcn Pri~parate ausgeftihrte scheint darauf hinzudeuten, dass 
mindestens drei MolekUle Hydrochinon bei scincr Bildung be- 
theiligt sein miissen und dass tiberdies theilwcise Oxydatioa 
(Hydroxylirung) cingctrcten ist. Bei dcr Destillation mit Zink- 
staub verkohlt der K~rpcr grSsstentheils, Diphcnyl konntc in der 
geringen Menge Destillats nicht nachgewiescn werdcn. Auch 
Versuche, Derivate des KSrpcrs darzustellen, bus denen eiu 
Schluss auf seine Constitution h~tte gezogen werden kSnnen, 
ergaben bisher kein brauchbares Resultat. Es scheint uns jcdoch 
dic MSglichkcit nicht ausgeschlossen, mit Hilfe der Erfahrungen, 
die wir gcsammelt haben~ bci einer neuen Darstellung densclben 
analysenrein zu erhalten. Wit gedcnken darUber gclegentlich zu 
bcrichten, wenn wir in der Lage sind, neue Mcngen yon Hydro- 
chinon verarbeiten zu k~innen und dabei ~uch vielleicht noch 
einige Abk~immlinge der im Vorstehcndcn charaktcrisirten Ver- 
bindungen zu erhalten~ derenKenntniss uns aus mehrcrenGriinden 
wiinschenswcrth erschcint. 

Schlicsslich sei noch bemcrkt, dass Versuche im Gange sind~ 
das Oxyhydrochinon auch noch auf anderem Wegc synthctisch 
zu erhalten. 


