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[[lber die Bestimmung von Hydrochinon und 
Brenzkatechin neben Resorzin und einigen 

anderen Phenolen 
(I. Milteilung) 

Von 

F r i e d r i c h  B 6 c k  u n d  G u n t h e r  L o c k  

A u s  d e m  I n s t i t u t e  f i i r  o r g ' a n i s e h e  C h e m i e  de r  T e e h n i s e h e n  I - Ioehsehule  in W i e n  

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  am 11. J u l i  1929) 

Aus e inem Gemenge  der d re i  D ioxybenzo le  ist Brenz-  
ka te  chin d~rch  F~l lung  Init  B le iaze ta t  in  n e u t r a l e r  LSsung 
le ieht  abzusche iden  bzw. a n a l y t i s c h  zu bes t immen  ~, w ~ h r e n d  die 
T r e n n u n g  des ResorzJi~ls yore  H y d r o c h i n o n  d u t c h  2~hnlichkeit  
m a n c h e r  phys ika l i s chen  ~and chemischen  E i g e n s c h a f t e n  be ider  
sehr  e r s c k w e r t  ist. Das V e r f a h r e n  nach B e h r e n s o, fiir  Inikro- 
chemische T rennungzweeke ,  beruhencl  auf  dem LSslichkeits-  
unte~schie~ beider  in ka l t am Benzol,  e igne t  sich n u r  zu qual i ta-  
t i ven  Nachweisen .  

Auc h  gegeni iber  anderen ,  an sich schwerer  15slichen Phe-  
nolen be wi r k t  G e g e n w a r t  yon  grS/~eren Reso rz in m en g en  eine 
E r h S h u n g  der  LSsl ichkei t  derse lben .in de r a r t i g en  Gemisehen  *. 

Arbeits ,weisen zur  q u a n t i t a t i v e n  E r m i t t l u n g  der Einzel-  
sto,ffe dieser  Gruppe  sind m e h r f a c h  ver5f fen t l i eh t  worclen. Die 
Methoden  vo,n C a s o 1 a r i 4 und  W i e, 1 a n d ~ zur analyt i ,schen 
B e s t i m m u n g  des Hydro,ehinons  be ruhen  auf  seiner  O x y d a t i o n  
dt t reh Jo,d zu  Benzoch inon  b,ei G e g e n w a r t  y o n  Ka l ium-  bzw. Na- 
t r i u m b i k a r b o n a t  zur  Bind~ung der  Jodwasserstoffs~iure.  G a r d- 
n e r u n d  H o 4 g s o n ~ e rmi t t e l n  den I iyd ' roch inongeha l t  I~it J o d  
u n d  Kal i lmtge ,  i ndem sie &as u n v e r b r a u e h t e  J o d  in s au re r  
L6sung  mi t  N a t r i u m t h i ~ s u l f a t  zur i ick t i t r ie ren ;  P e n e e ; endl ieh 
oxy~ ie r t  H y d r o c h i n o n  mi t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  u n d  b e s t im m t  
das i iberschiissige O x y d a t i o n s m i t t e l  jodometr i sch .  

I~esorzin liiBt sich d u t c h  ~3berftihren in T r ib rom-  bzw. 
Tr i jod- reso rz in  u n d  E r m i t t l u n g  des u n v e r b r a u e h t e n  Ha logens  
q u a n t i t a t i v  e rmi t t e ln ,  D e g e n e r s v e r w e n d e t  h iezu Brom-  
wasser,  G a r d n e r  und  H o d g s o n 6  J o d  u n d  Kal i l auge ,  

D e g e n e r,  J .  p r a k t .  Che m.  (2) 20, S. 320. 
Z. ana l .  C hem.  42, 1903, S. 152. 

3 Dtsch .  R e i e h s - P a t .  199.690; Che m.  Cen t r .  2, 1908, S. 358. 
4 Gazz .  c h i m .  39, (I), S. 589; C h e m .  Cen t r .  2, 1909, S. 865. 

Be t .  D. eh.  G. 43, 1910, S. 715. 
6 J o u r n .  C hem .  Soc. L o n d o n  95, S. 1825; Chem.  Cen t r .  1, 1909, S. 1910. 
7 I n d .  E n g .  Chem.  5, S. 218; Chem.  Cen t r .  1, 1913, S. 1727. 
s j .  p r a k t .  C he m.  (2} 20, S. 322. 
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R i e h a r d '~ Jod und Nat~'iumazetat und P e n c e ~o n/lO Brom- 
15sung. P e n c e ~ oxydiert  Resorzin mit Kal iumpermanganat  
(siehe Hych-o,chinonbestimmnng) und' V o t o e e k und P o t- 
in e s i 1 ~ bestimmen Resorzin durch W~igen seines Kondensa- 
tionsprodnktes mit Furfurol.  

Aul~er dev letztgenannten sind, dieseBestimmungsmethod.en 
lediglieh anf LSsungen yon tIydr,oehinon ~der voa Resorzin 
allein, nicht aber auf Gemische beider, oder mit  anderen Phe- 
nolen anwendbar. Nur mit  der Furfurolmethode kann Resorzin 
auch bei Gegenwal~ yon Hydrochinon bestimmt werden, doch ist 
das Resorzin a~s dem Kondensationspro,dukt, dessen Zusammen- 
setzung gar  nieht genau b.ekannt ist, nicht mehr regermrierbar, 
so daft eine eindleut~ge I~entifizierung wohl nicht gesichert ist, 
zumal aach ancLere Phenole, wie Brenzkatechia, Phlorogluzhl, 
~ihnliche Niede~sehl~ge geben. Das F i l t r a t  yore Kondensations- 
produkt ist znr Ideatifizierung des I tydrochinons wegen des 
nStigen, dreifaehen Furfuroliiberschusses noeh weniger geeignet. 
Nach keiner der genannten Metho~en ist somit Hydrochinon 
direkt neben Resoczin bestimmbar. 

Im Zusammenhax~g mit Studien fiber Alkalischmelzen yon 
Phenolen arbeiteten wir c~ie nachstehend besehriebene ~e thode  
zur Bestimmung yon Hydro chino,n neben t~esorzin und anderen 
Fhenolen aus, welehe hinreichend beflffedigende Resultate liefert 
und in manehen F~llen aueh ffir die pr~iparative Trennung ge- 
eignet ist. 

Si~ beruht im Wesen auf her Oxydation des t tydrochinons 
zu Benzochinon, T~ennung des ]etzteren yon anderen Phenolen 
(z. B. Resorzin, P~rogallol usw.) und de.ren etwaigen Oxydations. 
produkten und ~ jo,dometr~sch reel]bare Reduktioll des Benzo~ 
chinons zu Hydvo ehinon. 

Ve~suehe, das gebildete Benzochinon durch Wasserdampf- 
destillation z. B. vom Resorzln abzutrennen, gaben wegen seiner 
teilweisen Z ersetzung dureh heiftes Wasser vie] zu nie drige Re- 
sulfate (30--33%). W i e l a n d  5 erhielt beim direkten ~ber- 
treiben einer ~therisehen ChinonlSsung 75--80% des Chinons. 

Dagegen gelingt diese Abtrennung bei gewShnlicher 
Temperatur ~nreh Anssehiitteln mit  5/[edien, ia welehen Chinon 
leicht, die meisten Begleitphenole und  deren Oxydationspro- 
dnkte aber fast unlSslieh sin~d. Hie zn eignet sieh Benzol, und 
namentl ich Chloroform, &essen hShere Dichte das wiederholte 
Aussehiitteln ohne Umgieften in einen zweiten Sche,idetrichter 
ermSglicht. Als Oxydationsmittel,  im ~)berschul~ angewendet, 
diente uns Eisen(3)chlorid li,n ca. 10%iger LSsung. Es oxydiert  
I tydrochinon sehon bei Z.immertemperatur ra.seh und quanti tat iv 
fiber Chinhydron zu Benzoehinon, wie naehstebende Ver suehe be- 
weisen. Die vereinigten Chloroform- oder Benzo]ausziige, welche 

9 J o u r n :  P h a l ' m .  Ch im.  (6) 15, S. 217; Chem.  Cent r .  1, 1902, S. 868. 
~0 I n d .  E n g .  Chem.  3, S. 838; Chem.  Centr .  1, 1912, S. 1149. 
~ Ber .  D. ch. G. 49, 1916, S. 1185. 
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das Chinon aufnahmen,  wer~en sodann mit  J~dkaliumlSsung 
uad veTdfinnter Schwefelsam:e (beide ca. 10%ig) in miadestens 
d reifachem ~)berschul] c~m:cl~'eschfittelt und das freigewordene 
J(~d mit  n/10 Thiosulfat unter  Schiitteln bis zur En t fa rbung  der 
Chloroformschichte, znletzt eventuell auch unter  Zusatz yon 
St~rke, t i triert .  Das Chinon wird hliebei wieder zu t tydrochinou 
re~uziert, d as sich nun in ~er w~sse~igen Schichte vo~fmdet und 
~ieser dutch Xthe~ entzo~en werden kann, so dab es nach d,essen 
Abc~es~ilKeren in natm:a vorliegt und ~ welter identiiiziert wet- 
den kann. 

Die jo~dometrischen Be s t immungen des Benzochinons s~nd 
scho~ vo,n V a l e n r  12 un.~ sparer vo~l W i l l s t ~ t t e r  und 
seinen Mitarbeitern, je,~och mit  anderen LSsangsn~ittela ange- 
wen&et worden. Nach V a l e u r wird Chinon in alkoholischer 
LSs~ng mit  konze~trierter  S a]zs~iure und Jodkal ium versetzt 
un~ alas ausgescl~iedene Jod~ nnter  Kiihlung sofort auf farblos 
titriert.  

Wie V a l e u r  selbst un,4 sip~ter W i l l s t g t t e r  und 
M a j i m a 13 b,eobachte.ten, leaflet ~ie Metho~e an d e m  Nachteil, 
4aB sehr rasch gearbeitet werd~en m~l], da soust das Benzochino.,1 
auch mt~t der konzentrierten Salzsaure reagiert  und Alkohol aus 
~er sauren JodkaliumlSsung nach kurzer Zeit Jo4 fre,imacht und 
4al~ St~rke nicht anwen&bar ist. 

W i 11 s t a t t e r und seine Mitarbeiter  ~3, ~* arbeiten in 
atherischer LSsung und kSnnen nur  so rgf~ltig gereinigten J~ther 
a nwen~en. S elbst dies er entbindet aus Jodwasserstoffs~ure b eli~m 
Schiitteln mit  L u f t  etwas Jod. 

Diese Nachteile wurden nach unserer Arbeltsweise bei Ver- 
wen Snng v(m Chloroform o:der Benzol nicht  beobachtet. St~rke 
kann angewendet wer4en, is~ jedoch zur Erkennung des End- 
plmktes 4er Titrat.ion am: bei sehr kleiner~ Einwaagen,  bzw. bei 
seh-r s tarker Verdiinnnng notwendig. Die nachstehenden Be- 
stimm~xngen yon Benzoct~inon und Hyd~'ochinon ~eigen, dal] die 
Resultate nach m:~serer Methode hinreichend genau sind. 

1. Die Best immung yon Benzaehinon.  
Zirka 0.1 g im Vakuum umsublimlilertes Chinon (Merck) ~ 

wurclen ~i~ 5 0 c m  ~ Chloroform gelSst, mit  1 5 c m  ~ 10%iger Jod- 
kaliumlSsung nnd 10 cm ~ 10%iger Schwefelsaure ca. 3 IMinuten 
im Scheictetr~i:ehter geschfitte]t und sonach das a~sg-eschiedene 
Jod mit  n/lO ThiosulfatlSsr bis zur Entf~rbung titrie~t. 

Einwaagen: 0"1030 g; 0"1107 g; 0"1122 g Benzochinon 
verbrauchten: 19"1 cma; 20"4 cm~; 20"8 cm ~ genau n/lO Thiosulfat 
entsprechend: 100" 1 ?/~ ; 99"5 % ; 100" 1% des anffewandten Chinons. 

C o m p t .  r e n d .  129, S. 552; C h e m .  C e n t r .  2, 1899, S. 906. 
~a W i l l s t ~ t t e r  u n d  M a j i m a ,  B e r .  D. eh .  G. 43, 1919, S. 1171. 
'a W i l l s t ~ i t t e r  u n d  D o r o g i ,  B e r .  D. c h . G .  42, 1909, S. 2165. 
~s D a s  O r i g i n a l  M e r c k s c h e  B e n z o c h i n o n  e n t h i e l t  k l e i n e  M e n g e n  i n  C h l o r o f o r m  

u n l S s l i e h e  A n t e i l e  u n d  g a b  u m  ca .  1~/~  zu  n i e d r i g e  W e r t e .  E s  w u r d e  d a h e r  d u r c h  
U m s n b ] i m i e r e n  i m  V a k u u m  w e i t e r  g e r e i n l g t .  
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2. Die  Bes t immung  von Hydrochlnon.  

a) M i t  C h l o r o f o r m :  

0.1011 g H y d r o c h i n o n  ( K  a h 1 b a u m)  w u r d e n  in  50 c m  3 

W a s s e r  ge lSs t ,  m i t  1 0 c m  ~ 10%~iger E i s e n ( 3 ) e h l o r i d l S s u n g  b e i  
l ~ a u m t e m p e r a t u r  o x y d i e r t  urn4 5 r e i m a l  m i t  j e  30 cm ~ C h l o r o -  
f o r m  a u s g e s c h i i t t e l t ,  D i e  e i n z e l n e n  C h l ~ r o f o r m e x t r a k t e  w u r d e m  
j e ~ e r  f f i r  s ich ,  m i t  15 c m  3 1 0 % i g e r  J o d k a l i u m l S s u n g  u n 4  i0  cm :~ 
1 0 % i g e r  S c h w e f e l s f i u r e  g e s c h f i t t e l t  n n d  m i t  T h i o s u l f a t  t i t r i e r t .  

,~t/lO Thiosulfat 

1. Extrakt : 16"8 
2. Extrakt : 1" 4 
3. Extrakt : 0" 1 

Summe 18"3 

W i e d e r h o l u n g  m i t  

entspricht Gefunden: 
Hydrochinon HydrocMnon in Prozenten 

g der Einwaage 
0'0924 91"4 
0'0077 7"6 
0'0006 0"6 
0'1007 99"6 

g M c h e r  E i n w a a g e :  

n / lO  Thiosul~at entsl0richt Gefunden : 
Hydrochinon ttydrochinon 

c ~ )  in Prozenten 
g der Einwaage 

1. Extrakt : 16" 9 0' 0930 91" 9 
2. Extrakt : 1' 2 0" 0066 6" 5 
3. Extrakt : 0" 1 0" 0006 0" 6 

Summe 18"2 0"1002 99"0 

b) M i t B e n z o l :  

0 .2650g H y d r o . c h i n o n  in  50 c m  ~ W a s  se r  g 'elSst ,  w i e  o,ben 
u n t e r  a) o x y d i e r t  n n d  v ~ e r m a l  m i t  j e  30 c m  3 K r i s t a ] l b e n z o l  aus -  
g e s c h t i t t e l t :  

1. Extrakt : 
2. Extrakt : 
3. Extra kt : 
4. Extrakt : 

entspricht Gefund~n : 
n/10 Thiosulfat_ Eydrochinon Hydroehinon 

cm 3 in ProTenten 
g der Einwaage 

36" 0 0" 1980 74"7 
10"3 0"0567 21"4 

1"6 0"0088 3"3 
0"4 0"0022 0"8 

Summe 48"3 0"2657 100"2 

W i e d e r h o l u n g ,  d i e  v i e r  E x t r a k t e  v e r e i n i g t  u n d  g e m e i n s a m  
t i t r i e r t :  

entspricht Gefunden: 
n/10 Thiosulfat Hydrochinon Hydrochinon 

c.m 3 in Prozenten 
g der Einwaage 

47" 85 0' 2632 99" 3 

Die  C M o r o f o r m -  bzw.  B e n z o l a n s z i i g e  m i t  d e n  e n t s p r e c h e n -  
d e n  C h . i n o n m e n g e n  w e r d e n  zweekm~gig"  ~zor ~ e r  W e i t  e r b e h a n d -  
l u n g  n i c h t  e r s t  m i t  W a s s e r  g e w a s e h e n ,  d a  b e i  e x a k t e r  S c h i c h t e n -  
t r e n n u n g  i m  S c h e i d e t r i c h t e r  s e l b s t  b e i  g ro l3em E i s e n e h l o r i d -  
t ibevschuB,  s i ch  n u r  e i~e  i n n e r h a l b  de  r F e h l e r g r e n z e n  l i e g e a d e  
E i s e n c h l o r i d m e n g e  i n  i h n e n  ge]S st ,  bzw.  s u s p e n d i e r t  be f inde t .  
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Die jodometrisehe I~eduktion der ChinonlSsungen erfolgt 
bei normMem ArbeiCsgang natiirlich mit  den vereinigten Aus- 
ziigen. Ihre, wie vorstehen,d ausgewiesen, getrennte Titration 
soll nu t  zeigen, dab unter  Anwenchmg der genannten Konzen- 
trations- und Volumsve.rhgltnisse bei Chloroform dreimaliges, 
be[ Benzol viermaliges Aussehiitteln vollkommen geniigt. Der 
angegebene ~bm, sehuB an Jodkalinm, ca. 3--5faeh, ist im Inter- 
esse einer raschen Ums,etztmg und zur Vermeidung des Naeh- 
bl~uens angezeigt, 5enn die l~eaktion zwischen Chinon trod Jod- 
wasserstoff fiihrt zu einem Glei'ehgewicht, dessen EinstelIung 
meBbal: ]angsam erfolgt :6. Sie kann daher  durch eine Ver- 
grSBernng der Jod~vasserstoffkonz entratio~ besehteunigt 
w erden =. E s ist ferner n6tig, bei der R~duktion des Chinons mit  
Jo4wasserstoff m'indestens zwei Minuten zu sehiitteln. 

DaB im iibrigen die Konzentration der Hydrochinonl6sung 
in weiten Grenzen, ohne wesenr EinfluB auf das Resultat  
verfinSer~ w erden kann, zeigt naehstehenSe Tabelle: 

G e f u n d m l  in 
LSsung Hydrochinon n/10sullatThio- Gefunden Differenzen Prozenten des 

g c m  3 .q g a n g e w a n d t e n  
H y d r o c h i n o n s  

1"0 %ig 0"2493 44"8 0"2464 -- 0"0029 98"8 
0"5 , 0"2656 47"7 0"2624 -- 0"0032 98"8 
0"1 , 0'1001 18"0 0"0990 -- 0"0011 98"9 
0"05, 0" 0500 9"0 0"0495 -- 0"0005 98"9 
0"01 ,, 0"0100 1"9 0'0104 -{- 0"0004 104"0 

Auf  Grund dieser Versuche geben wir 
sehrift fiir die 

nachstehende Vor- 

A u s f i i h r u n g  c~er H y d r o c h i n o n - B e s t i m m u n g :  

Die w~ssevige HydrochinonlSsung (50 c m  ~, ca. 0-2 %ig) wixd 
mit  iiberschiis,si~er Eisen(3)ehloridiSsung ( 1 5 c m  3, 10%ig) ver- 
setzt und, dreimal mit  je 39 c m  8 Chlocoform im Scheidetriehter 
gesehiittelt. Die vereinigten Chlo~'ofocmauszfige wecden, am 
besten in einem zweiten Sche}detriehter, mit  iiberschiissig'er 
10%ige+ Jodka~i,umlSsung (15cm '~) und 10%iger Schwefel~ure  
(10 c m  ~) mindestens 2 Minuten geschiittelt. Das ausgeschiectene 
Jod  wir5 mit  ~/19 Thiosulfatl5sung bis zum Verschwinden dec 
Rosafgrbung oder gegen End.e unter  Zusatz yon Sterile t i triert:  

0" 0996 g Hydrochinon: 18" 0 cm 3 n/lO ThiosulIat. 
Gel.: 0"0990 g Hydrochinon, das sind 99"4% der Einwaage. 

3. Die Best immung yon Hydrochinon bei Gegenwart anderer 
Phenole 

kann nach unserer Methode offenbar gestSrt wecden, sofern 
letztere mit  Eisen(3)chlorid in Chloroform 15sliche und dureh 

16 H a b e r u n d  R u s s, Z. ana l .  Che m.  47, 1904, S. 335. 
17 L u  t h e r  u n d  L e u b  n e t ,  J .  p r a k t .  C h e m .  (2) 86, 1912, S. 319. 
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Jodwassers tof f  wieder  reduz ie rbare  Oxydas bilden, 
octer, falls die Begle i t subs tanzen  selbst in Ch lo ro fo rm 15slich 
sind und  in sam-er LSsung  J o d  ~ a u f z u n e h m e n  vermSgen .  

E r s t e r e s  ist  bei Brenzka*echin  8er  Fal l ,  welches  mi t  Eisen-  
(3)chlorid' auch  in wiisser iger  LSsung o.r tho-Benzochinon l iefer t ,  
u. zw. quan t i t a t iv ,  w'i~ spRter angegebene  Ver:suehe zeigen;  es 
nm~ da he r  vo r  de~ Oxyda t i on  durch  neu t ra les  Ble iaze ta t  ausge-  
fat l t  werden.  

Pheno]  selbst g ib t  mi t  Eisen(3)chlovid kein  Oxydat ions-  
prodnkt ,  wohl  a.ber ist e s selbst in Ch lo ro fo rm 15slich unct geh t  
daher  m i t  gem Chinon in die Chlovoformschichte  fiber. Es  bleibt  
abm" ohne Einflul~ auf  die Bes t immung ,  da es ja  J(~d in sau rem 
Medium nicht  bindet .  

Resorzin,  0rz ' in und  Ph](~rogluzin s tSren die B~s*immung 
nicht ,  die a u f t r e t e n d e n  E i sench lo r id -FRrbungen  gehen  in alas 
Chloeoform nicht  fiber. 

Auch  P y r o g a l l o l  und Oxyhyd!rochin~n wf i rden  n i e h t  
h inder l i ch  sein, da  keines yon  beiden m i t  E isen(3)ehlor id  ein 
chloroformlSsl iches  Chinon, gibt ,  es en ts tehen  ab e r  Nie8er-  
schlRge, welehe d, as Chloroform an  der  Grenzsch ieh te  emulg ie r t  
ha l t en  und  ~ so auf  mechan i s chem W~ge stSren, da sie 4ie 
Schichtenbi ld l lng  e rschweren .  D n r c h  F i l t r a t i on  und  E rh S h en  &m" 
Zahl der  A~tsschfitt lungen oder  noch besser m i t  e iner  Zentr i -  
fuge b e k o m m t  m a n  g la t t e  S c h i c h t e n t r e n n u n g  un4  be f r i ed igende  
Resul ta te ,  SchlieBlich kS=nte m a n  v o r h e r  auch  beiSe als Blei- 
salze qua n t i t a t i v  ab t rennen .  

~ a c h s t e h e n d  einige Hyd~ 'och inon-Bes t immungen  'in solchen 
Gemischen,  gelSst in 50 c m  a W a s s e r  (nur  der Ve~snch mi t  
Oxyhy41~oehinon wurc~e in 100 cm 3 W a s s e r  durchgef f ihr t ) :  

Einwaagen (in g) an: )~/10 Thio- gef.Hydrochinon 
Hydrochinon Begleitphenol sulfat (cm '~) in g in % 

0" 1.147 0" 2 Phenol 20" 6 0" 1133 98" 8 
0" 1005 0" 05 Phenol 18" 1 0" 0996 99"1 
0"1035 0"3106 Resorzin 18"6 0"1023 98"8 
0"1147 0"]688 Resorzin 20"7 0"1139 99"3 
0"1147 0"08 0rzin 20"8 0"1144 99"7 
0"1005 0"1 0rzin 18"2 0"1001 99"6 
0" 1147 0" 0824 Phlorogluzin 20" 8 0" 1144 99" 7 
0" 1264 0" 05 Phlorogluzin 22" 7 0" 1249 98" 8 
0" 0996 0" 05 Phlorogluzin 17" 8 0" 0979 98" 3 
0" 1264 0" 05 Pyrogallol 22" 8 0" 1254 99" 2 
I)" 1443 0"047 0xyhydroehinon 26" 1 0" 1435 99"5 

4. Qualitativer Hydrochinon-Nachweis: 
Der befriediigen,de V e r l a u f  unse re r  Trennungsm:ethode  ge- 

s ta t t e t  auch  ihre  Anwen~dung zur qua l i t a t iven  P r t i f u n g  auf  
gydToch inon .  

Die Snbs tanz  w i rd  in Wasse r  gel5st, mi t  e inigen T ro p fen  
Eisen(3)chlor id  u n d  e inigen cm 3 Ch lo ro fo rm gesehfi t tel t .  Der 
Haup t t e i l  der  Chloroformschich te  wi rd  ab g e t r en n t  (selbstver= 
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st~ndlich frei  vo,n Eisenehlor~d) und mit einigen Tropfen Jod- 
kaliumldsnng u~d verdiinn~er S chwefels~m'e geschiittelt. Eine 
Rosaf~irbung l~l~t auf I-Iydrochinoa sehlie~en. Die Erkennung 
kleinster Mengen wir  c~ durch Zusatz yon St~irkeldsnng noeh 
deutlicher., Anf  diese Art  lassen sich noch 9.00001 g tIydroch.inon 
(ia 4 c m  8 Wessex) sieher erkennen. 

Da, wie im fo~genden erw~ihnt, Brenzkateehin sieh ~anz 
analog verh~ilt und daher stdrt, mn~ dieses aus einem Gemiseh 
dnrch F~illung mit Bleiazetat  en*tfernt wet,den. W'i~ bemerken 
jedoeh, d ~  dieses Bleisalz nicht vollkommen unldslieh ist; man 
erh~it d~her im Fi l t ra te  yore Brenzkatechinblei  immer  positive 
Reakti(m, e twa yon jener  Intens~t~t, die e iner Menge yon 0.0001 g 
in 10 c m  s Wasser  ent.Eoricht. Diese ~ e n g e  Brenzkateehin bzw. 
Hydvoehinon stellt ungef~hr  die Grenze dar, bis zu welcher die 
Jodreakt ion in Chlo,ro,form allein, ,d~rch l~osaf~irb~ng, also ohne 
St~rkez~satz deutlich s:iehtbax ist. Falls  daher die Gegenwm't 
yon Brenzkatechin in der Probe  nicht yon vornherein ausge- 
sehlossen wer~en kann, darf  man im Fi l t ra t  der Bleifiillung, 
naeh dessen En~bleiung d~vch ver5iinnte Schwefels~u~e, die 
Reakt ion auf  tIyd~ochinon nur  dann als positiv b eze~chnen, wenn 
der Chloroformauszug d:er mit  Eisenchlorid versetzten Ldsung 
nach Redukt ion  mit  Jod~assers tof f  auch ohne St~rkezusatz deut- 
liehe Jo~d!f~ixb~ng zeigt. 

Wir  iiberzeugten nns, dal~ diese Reaktion auf  Hydrochi~on 
dutch die Gegenwart  yon Phenol, Resorzin, Pyrogallo], Phlo.ro- 
gluzin, Oxyhydrochinon un5 Orzin nicht gestdrt wird. 

5. Bestimmung und Nachweis yon Brenzkatechin. 

Da Brenzkatechin sieh ganz analog dem Hy(h'ochinon ver- 
h~lt, ver.s~ehten wir  unsere Me~hode auch zu dessen Bestimmung, 
in Abwesenhei t  des letzteren, zn verwenden. Im Gegensatz zur 
Hyd~'ochino~bestimmung, bei welcher die Konzentrat ion in 
weiten Grenzen vari ier t  w erden kann, ist bei der Brenzkatechin- 
besr sehr s tarke Verdi innung (weniger als 0.05%) ndtig, 
son s~ machen ausfallende Niederschl~ige dutch Emulsions- 
bi ldung die Abtrenn~ng der Chlovoformschiehte unmdglieh. Die 
erhaltene ortho-Benzoehinon-Ldsung 'in Chloroform ist griin]ich 
gef~irbt un,d zeigt rote Fluor~szenz. 

0-0514 g Brenz~atechin (M e r e k) w~rden in 100 c m  ~ Wessex: 
geldst, mit  5 c m  ~ 10%iger Eisen(3)chlorid-Ldsung oxydiert .  Die 
einzelnen Extrakte  mit je 60 c m  3 Chloroform ergaben: 

n/10 Thiosu l fa t  B renzka t ech in  Gefunden  in 
Prozenten  der 

cm~ g E i n w a a g e  

1. Ex t r ak t  : 6" 95 0" 0382 74" 4 
2. E x t r a k t  : 1" 85 0" 0102 19"8 
3. E x t r a k t  : 0" 4 0" 0022 4" 3 
4. E x t r a k t  : 0" 1 0" 0006 1" 1 

S u m m e  9"3 0"0512 99"6 " 
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Wiederholung, die vier Ausziige vereinigt und gemeinsam 
titriert: 

n/10 Thiosulfat Brenzkatechin Gefunden in 
Prozenten der 

cm3 g Einwaage 

9"2 O" 0506 98"4 

Diese Meth(~4e fiihrt be~cteutend schneller zum Ziele als di'c 
Bes t immung als Bleisalz ~ un4 hat  vor der jodometrischen Be- 
s t immung nach G a r d e n e r un4 H o d g s o n 6 4en Vorteil,  auch 
bei Gegenwart  anderer Phen~le, z. B. Re sorz.in, Pyrogallol,  aus- 
fi ihrbar zu sein. 

In  einem Gemisch, welches aueh t t y  drochinon enthalten 
kann, wir4 Brenzkatechin zuerst mit  Bleiazeta~ ge,f~illt, 4er aus- 
gewaschene Niederschlag mit  verdiinnter Schwefelsaure zersetzt 
uad  im Fi l t ra te  die Probe ang estellt. 

6. Pr~iparative Trennung yon Hydroehinon mad Resorzin. 

Naheliegen4 war  natiirlich 4er Gedanke, unsere Methode 
aueh zu~ Isolierung belilder Komponenten eines s olchen Ge- 
misches im Ausmal~e mehrerer  Gramme s inngem~B anzuwenden. 
Es zeigte sich jedoeh, 4aB die zur Vermeid~ng unbequem gro~er 
Fliis s igkeitsmengen wiinschenswerte ErhShung der Konzen- 
trat ion begrenzt is t, da an&ernfalls des Ansfallen yon Chin- 
hydron so,wie eines vom Resorzin stammenden schwarzen, amor- 
phen, voluminSsen Nie~derschlages das Aussehiitteln 4er Sub- 
stanzen dm'ch Emuls~onsbildung hindert  und auch die Axls- 
benten stark zur/ickgehen., Der allgemeine Arbeitsweg war 
folgen,der: Die LSsung des Phenolgemisches wird auf e twa 2% 
verdiinnt und mit 4er ca. 3O%igen FerrisalzlSsung in mindestens 
20%igem ~berschul] (auf des vorhandene Hych~ochinon b erech- 
net) oxy~iert,  d~s ~ebildete Chinon da~eimal mit 4era gleiehen 
Volttm Chloroforra ausgeschiittelt und 4iese ChloroformlSsung 
am besten mit einer konzentrierten Natr iumhydros~f i t lSsung 
(NapS20~) r e4~tzie,rt. Das entstandene I tydroehinon b efin4et sieh 
nunmehr  in der wh,sserigen Schichte nnd wird dieser nach Ab- 
t rennung ~es Chloro,forms und S~ittiguna" mit Kochsa]z durch 
dreimaliges Ausschiitteln mit gleichem Volum Xther entzogen. 
Nach dem Ab4estill ieren des Xthers hinterbleibt  des Hydro-  
chinon in der Regel bereits fast sehmelzpunktsrein nn4 kann 
yon einem geringen Kochsalzgehalt dr UmlSsen mit  
tro~kenem .~ther leicht be freit  wer&en. 

~ ie  mit  Chloroform ausgeschiittelte EisenlSsung wird eben- 
falls mit  Ko,ehsalz (oder bei Verwendnng yon Ferr isul fa t  als 
Oxydati~nsmittel  mit  Natriumsulfat)  geshttigt und des in ihr 
befindliehe Re,sox~in dv_rch ,4rei- his viermaliges Aussehiitteln mit 
je dem halben Volmn Xther  extrahiert .  Der Xtherriiekstand 
ist je,~oeh meist tier rot o4er braun gefhrbt, was nur  zum Teil 
auf mit  in den s  fibergegangene Eisenverbindungen mtriiek- 
zufiihren ist. D~rch Extrah'ieren dieses Riickstandes mit kochen- 
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dem Benzol od'er namentlich bei gr51.~eren Substanzmengen durch 
Vakuumsubl imat ion oder Destillation l~!~t sich reines Resorzin 
d araus  gewinnen. 

Die 2~usbeuten an den isolierten Komponenten schwanken 
je nach ~em goge~seitigen Verh~tltnis d, erselben in de r ursprfing- 
lichen Mischung zwisehen ca. 70--90%. Insbesondere ist wenig 
Reso~zin neben viel Hydroehinon nur schwer in reinem Zustand 
abzutrennen. Die Ursaahe scheint in einer E inwi rkung  des 
Chinons auf Resorzin zu liegen, die in hSheren Konzentrationen, 
als bei der analytischen t tydrochinonbes t immung angegeben, 
stattfindet, t t4erauf weist  vor allem die fief rotbraune F~rbung 
der ganzen Fliissigkeit und des ~therischen Resorzinextraktes 
hin. Wir  behalten uns vor, an der Verbesserung dieser pr~para- 
t iven Trenrmng weiter zu arbeiten. 


