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2564, Walter Fuchs und Benno Elsner: Uber die Tauto-
merie der Phenole, 1.: Hydrochinon.
(Eingegangen am 27. Oktober 1919.)

Gelegentlich von Untersuchungen itiber Lignosulfonsiuren faBte
der eine von uns den Gedanken, dall Phenole mit Natriumbisulfit
in ihrer tautomeren Form als ungesittigte cyclische Ketone in Reak-
tion treten konnten. Diese Idee schien uns einer experimentellen
Priifung wert zu sein.

Wir haben zundchst die Einwirkung von Bisulfit auf Hydro-
chinon studiert. Hier lieB die obige Vermutung Folgendes erwarten:
Es konnen erstlich die beiden Carbonylgruppen der tautomeren Form
durch Anlagerung von zwei Molekillen NaHSO; die bekannten Addi-
tionsverbindungen bilden, daneben aber vermag sich noch ein drittes
Molekiill des Natriumsalzes an die Doppelbindung der Ketoform an-
zulagern, so dal} schlieBlich ein Hexahydroring resultiert:
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Wir erhielten nun tatsichlich als Endprodukt der Reaktion einen
Korper, der die quantitative Zusammensetzung der Formel III besal
und sich auch als das Natriumsalz einer Sulfonsiure erwies. Aber
diese Feststellung bereitete uns doch auch wieder eine Uberraschung.
Wir hatten nimlich eine Monosulfonsiure erwartet, von welcher jedes
Molekii! bei der Einwirkung von Siuren zwei Molekiile Schwefel-
dioxyd liefern sollte. Unser Produkt hatte aber den Charakter einer
Trisulfonsdure, und wir konnten aus ihm hochstens Spuren von
Schwefeldioxyd abspalten. Zur Erklirung dieser Tatsache mufi —
wenn man nicht unmittelbare Bildung der Oxy-sulfonsiure annebmen
will — eine Umlagerung des urspriinglichen Schwefelsiure-esters in
seine isomere Form, die Sulfonsiure, angenommen werden. KEine
solche Umlagarung ist fiir die Alkylsulfite wohl bekannt, doch steht
sie fiir Carbonylverbindungen, wie in unserem Fall, bisher ohne
Analogie da.

Es erfordert geraume Zeit, bis die Reaktion, die wir durch Er-
wirmen von Hydrochinon mit Bisulfitlauge auf dem Wasserbade
durchfiihrten, merklich wird. Nach mehrtigiger Versuchsdauer
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konnten wir noch keine merkliche Abnahme des angewandten Hydro-
chinons feststellen ). Nach 12—14 Tagen aber enthielt die Lésung
praktisch kein Hydrochinon mehr. Beim Erkalten der Reaktions-
flissigkeit fallt das Produkt zum Teil aus; weitere Mengen kane man,
wie sich im Laufe der Untersuchung zeigte, aus dem angesiuerten
Filtrat durch Einengen gewinnen.

Die Verbindung ist krystallinisch, reagiert neutral und hat die
empirische Zusammensetzung CsHgS; 011 Nas. Verdinnte Sauren ver-
indern sie nicht, verdiinnte Laugen rufen schwache Gelbfirbung
hervor, Die Substanz wirkt viel schwicher reduzierend als Hydro-
chinon, ist aber als Entwickler gut brauchbar. Es liegt in ibr das
Natriumsalz einer Trisulfonsiure vor, die als Dioxy-1.4-hexa-
methylen-trisulfonsiure-1.2.4 zu bezeichnen ist. Die freie Siure
1Bt sich aus dem Salz darstellen, wenn auch nicht ganz rein. Fiir
die Richtigkeit der hier angenommenen Struktur beweisend ist das
Ergebnis der Oxydation. Hierbei entsteht namlich die erwartete
Berusteinsidure. In der Tat kann die Oxydation nur von einem
hydrierten Ring aus zu einer gesittigten aliphatischen Siure fiihren.
Wir sind dempach von einem Benzolderivat iiber einen Hexahydro-
korper zu einer aliphatischen Verbindung gelangt.

Da sich unsere Arbeitshypothese in der vorliegenden Experi-
mentalarbeit als brauchbar erwiesen hat, glauben wir, dafl sie
auch zur Aufklirung gewisser dunkler Punkte der Hydrochinon-
Literatur herangezogen werden kann. Wir denken hierbei an die
Vorginge im Hydrochinon-Entwickler, die, abgesehen von einer
dlteren Arbeit von Storch? neuerdings von Pinnow? untersucht
wurden. Das vorliegende Tatsachenmaterial ist kurz das folgende:
Eine Lésung, die Hydrochinon und Natriumsullit enthiilt, verandert
sich durch lingeres Stehen an der Luft, wobei Sulfit und Hydro-
chinon verschwinden. Aus jhnen entstehen Sulfonsiuren des Hydro-
chinons (erst Mono-, dann Distiure), wobei die Losung alkalisch wird.
Bei dem Vorgang spielt eine Oxydationswirkung mit, die Pinnow
fiir die Primédrerscheinung hilt. Die Verinderung bleibt mit der Bil-
dung von Disulfonsfiure nicht stehen, sondern geht woch weiter, wobei
zwar nicht das Reduktionsvermdgen gegeuiiber Fehlinygscher Losung,
wohl aber, doch erst mach lingerer Zeit, der Jodverbrauch der orga-

) Nur im Vertrauen auf unsere Arbeitshypothese setzten wir den Ver-
such fort.

?) Ber. der Osterr. Ges. zur Forderg. d. chem. Ind, 1893.

3) Fr. 50. 154 [1911]; C. 1911, 1 1251. Ztschr. fir wiss. Photogr. 11,
289, C. 1912, 11 1601; 13, 41, C. 1914, 1 102. J. pr. [3] 98, s1, C. 1919,
1 354.
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nischen Substanz abnimmt. Zur Deutung dieser Tatsachen gibt
Pinnow, dessen Originalarbeiten uns z. T. nicht zugdnglich waren,
komplizierte Erklirungen. Es scheint uns, als ob er sich durch die
Annahme, die Oxydation sei die primidre Reaktion, den Weg zum
richtigen Verstindnis verschlossen hitte. Wir mochten die Vorginge
folgendermaBen deuten: Die Reaktion geht vou der tantomeren Form
des Hydrochinons aus. Die Doppelbindung derseiben addiert in be-
kannter Weise ein Molekiil Sulfit, wodurch eine dihydrierte Sulfon-
siure des Hydrochinons entstehen und die Losung alkalisch werden
mufl. Dieses Dihydroprodukt wird nun durch den Luftsauerstoif
in Hydrochinon-sulfonsiure verwandelt, worauf durch Stdrung
des Gleichgewichts neue Mengen Hydrochinon die gleiche Umwand-
lung mitmachen. Die Hydrochinon-sulfonsiiure vermag ihrerseits in
der Ketoform zu reagieren, was zur Bildung von Disulfonsiure
fihren muB. Am weiteren Fortschritt der Reaktion dirften dann
auch die Carbonylgruppen Anteil haben. Denn auch in alkalischer
Losung diirfte im Gleichgewicht eine geringe Menge Bisulfitverbindung
vorhanden sein. Diese vermag sich nun aber, wie unsere Resultate
zeigen, in eine isomere Sulfonform umzulagern. Es resualtiert so
schlieBlich ein Hexamethylenderivat. Dies erklirt auch die Beob-
achtung, daB mit der Zeit zwar nicht das Reduktionsvermégen ab-
nimmt — indem die Substanz sich zu einem Benzolderivat zu oxy-
dieren vermag —, wohl aber das Additionsvermégen gegen Jod — in-
dem keine Doppelbindungen mehr in dem Hexahydrokérper enthalten
sind. Alle diese Reaktionen miissen natiirlich Zeitphinomen sein,
was auch tatsiichlich der Fall ist.

Die Resultate unserer Arbeit sind demnach in Kiirze:

1. Hydrochinon gibt mit Natriumbisulfit eine Verbindung, welcher wir
die Struktur einer Dioxy-1.4-hexamethylen-trisulfonsiure-1.2.4 zuschreiben
mussen,

2. Diese Tatsache — sowie iibrigens auch gewisse Verinderungen im
Hydrochinon-Entwickler — erklirt sich zwanglos durch die Aonahme, da

Hydrochinon auch in tautomerer Form als ungesattigtes cyclisches Keton
reagieren kdnne,

Versuche.

1. Darstellung einer Verbindung aus Hydrochinon
und Natriumbisulfit.

10 g Hydrochinon und 100 g Bisulfitlauge wurden in einem
Kolben mit aufgesetztem Trichter auf dem kochenden Wasserbad er-
warmt. Das Erwirmen wurde aich des Nachts nicht unterbrochen.
Wiahrend des Tages wurde mindestens einmal Schwefeldioxyd einge-
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leitet; hierbei war jedesmal eine intensive Gelbiirbung der Reaktions-
fliissigkeit augenfillig. Nach 5—8 Tagen zeigte sich ein langsam
reichlicher werdender Bodensatz in der Lésung. Vom Fortschritt
der Reaktion iberzeugten wir uns, indem wir die Ldsung abkiihlten
und eine kleine Probe des ausfallenden Krystallbreis auf dem
Platinblech erhitzten; das Schmelzen geschah immer undeutlicher, der
Aschenriickstand nahm zu. Nach 14 Tagen lielen wir vollkommen
erkalten, saugten die ausgeschiedene, krystallinische Masse sehr schart
ab, wuschen erst mit wenig verdiinntem Alkohol, dann mit Ather aus
und trockneten im Vakuum iiber Schwefelsiure. Die Ausbeute betrug
etwa 11 g; das Filtrat enthidlt noch betrichtlich groflere Mengen der
Substanz, iiber deren Gewinnung weiter unten Mitteilung gemacht
wird. Hydrochinon konnte in dem Filtrat beim Ausithern nur in
Spuren aufgefunden werden.

2. Eigenschaften und Zusammensetzung der Verbindung.

Die farblose, in Nidelchen krystallisierende Substanz ist in Wasser
ziemlich leicht lislich, in organischen Losungsmitteln aber unléslich.
Die wiBrige Losung gibt mit Eisenchloridlosung eine intensive Blau-
fairbung, die jedoch bald verschwindet’), bei neuerlichem Zusatz des
Reagens aber wieder auftritt. Nach 6fterem Zusatz und nach Stehen
wird die Losung blaBgriin. Die alkalisch gemachte Losung firbt sich
an der Luft dunkler. Mit Silbernitrat gibt die wiBrige Losung einen
rotbraunen Niederschlag, der erst beim Kochen zu Metall reduziert
wird. Auch Fehlingsche Losung wird erst beim Kochen reduziert.

0.2360 g Sbst.: 0.1443 g COs, 0.0441 g H,0. — 0.2780 g Shst.; 0.1716 g

COg, 0.0497 g H, 0. — 0.4751 g Sbst.: 0.7747 g BaSO, (Asboth). —
0.1982 g Sbst.: 0.3274 g BaSO, (Carius). — 0.3024 g Sbst: 0.1548 ¢
Na; SO,. — 0.0989 g Sbst.: 0.0518 g Na; SO,.
CeHgSzOuNﬁa. '
Ber. C 17.06, H 2.8, S 2274, Na 16.39.

Gef. » 16.68, 16.83, » 2.09, 2.00, » 22.69, 22.80, » 16.61, 16.60.

Die Natriumbestimmung wurde ausgetihrt, indem die Substunz im
Platintiegel in Wasser geldst, mit verdinnter Schwelelsiure vorsichtig ange-
siduert, eingedampft und schlieBlich schwach gegliht wurde. Nach dem
Erkalten wurde mit einigen Tropfoen Wasser aufgenommen, etwas Ammon-
nitrat hinzugefiigt und nach dem Trocknen wieder schwach gegliht.

Die Bestimmung des durch Siuren abspaltbaren Schwe-
feldioxydes ergab immer nur verschwindend kleine Werte. Die
Abspaltung wurde in oft wiederholten Versuchen entweder direkt

!) Hydrochinon-monosulfonsiure gibt nach der Literatur die gleiche Farben-
reaktion.
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durch S#uren oder nach vorhergehendem Kochen mit Lauge versucht.
Es sind also alle drei Schwefelatome als Sulfogruppen vorhanden.
Auf Grund dieses Befundes lie3 sich das erste Filtrat auf weitere Mengen
der Substanz in der Weise verarbeiten, daBl das tiberschiissige Sulfit
durch vorsichtigen Zusatz verdiinnter Salzsiure zerstért und sodann
bis zur reichblichen Krystallisation eingeengt wurde. Das so gewon-
nene, schwach gelbliche Produkt lieB sich durch Tierkohle in wafi-
riger Losung entfirben, stimmte in den Eigenschaften mit der urspriing-
lichen Substanz iiberein, war aber durch etwas Kochsalz verunreinigt.

3. Konstitutionsermittlung der Verbindung.

3 g der Verbindung wurden in verdiinnter Losung mit einer ver-
diinnten Permanganatlosung oxydiert. Die vom Braunstein abfiltrierte
Losung wurde genau neutralisiert und sodann mit Eisenchloridlgsung
gefalit. Es fiel ein hellbrauner Niederschlag aus, der aufs Filter
gebracht, gewaschen und schlieBlich mit Ammoniak behandelt wurde.
Die ammoniakalische Losung wurde zur Trockne eingedampit und
mit dem Riickstand wurden der Reihe nach die folgenden Iden-
tifizierungsreaktionen der Bérnsteinsiure!) angestellt:

Dic erhitzte Probe gab die Pyrrol-Reaktion. Bariumchlorid lieferte in
der wiBrigen Losung einen weillen Niederschlag, der sich auf Zusatz von
Salzsinre wieder loste. Endlich wurde der Trockenriickstand mit Resorcin
und Schwefelsiure auf 190° erhitzt; nach dem Erkalten wurde mit Wasser
versetzt, anfgekocht und mit Ammoniak fibersittigt; es entsltand so eine tief-
rote, intensiv griin fluorescierende Losung.

Bei einem weiteren Versuch warde die gebildete Bernsteinsiure isoliert.
Zu diesem Behufe wurde die oxydierte, urspriinglich einprozentige Lisung
mit verdimpter Schwefelsiure angesiiuert und sodann ausgesthert; im Ather-
auszug konnte nach dem Verduusten des Athers die Berosteinsiure an ihrem
Schmelzpunkt 1820 sowie durch einen Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichs-
priparat identifiziert werden.

Bei der Oxydation entsteht neben Bernsteinsiure immer auch
Oxalsiure und, wie es scheint, auch eine Spur Apfelsiure. Denn
bei einem dritten Oxydationsversuch in alkalischer Lésung wurden
Oxalsiure und Bernsteinsiure mit Clorbarium gefallt und sodann mit
dem Filtrat die Reaktionen von Denigés und von Rosenthaler auf
Aplelsiure?) angestellt; beide fielen positiv aus. Das Ergebnis der
Oxydation spricht fir die in der Einleitung angenommene Struktur
der Verbindung.

) Rosenthaler, Der Nachweis organ. Verbinduogen, S. 329 (Stutt-
gart 1914),
*) Rosenthaler, a. a. 0., S. 347.
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4. Darstellung der freien S#ure.

Die freie Siure vollig rein darzustellen, gelang nicht. Es wurde
eine abgewogene Menge des Salzes in Wasser gelost, mit der berech-
neten Menge einer “/1o-Schwefelsiure versetzt, auf dem Wasserbade
nahezu bis zur Trockne verdampft, sodann mit {iberschiissigem Alkohol
versetzt, gut umgerithrt und die alkoholische Liosung abgesaugt. Das
Findampfen und Wiederaufnehmen wurde wiederholt. Die schlieBlich
erhaltene konzentrierte alkoholische Lésung wurde in einem Vakuum-
Exsiccator zur Trockne verdunstet, wobei sie eine hellbraune, von
zahlreichen feinen N#delchen durchsetzte, sirupsse Masse hinterlieB3,
die langsam etwas fester wurde. Diese Masse ist duBerst leicht zer-
setzlich und kann nicht durch Erwirmen, auch nicht im Vakuum,
getrocknet werden, denn hierbei hinterbleibt nur eine schmierige,
schwarzbraune Substanz. Die bei gewdhnlicher Temperatur moglichst
erstarrte Masse wurde auf Ton gebracht und so als schneeweifle, in
Wasser und Alkohol leicht, in Ather nicht lésliche Substanz erhalten.
Im Schmelzrohrchen erhitzt, schmilzt sie unter Zersetzung bei 172—
175°% nachdem schon vorher Briunung eingetreten ist. Die Substanz
ist noch etwas aschenhaltig. Dies war vermutlich die Ursache, weshalb
eine Titration (%/1o-Kalilauge, Indicator Phenolphthalein) ein nicht sehr
gut mit dem Molekulargewicht 354 und 3 Sulfogruppen stimmendes
Resultat ergab Mol.-Gew. 324. Die wiBrige Losung der Siure gibt
mit Eisenchlorid die Reaktion ihres Natriumsalzes.

5. Photographische Verwendbarkeit des Salzes.

Eine waBrige Losung des Salzes, die analog den tiblichen Hy-
drochinon-Entwicklern zusammengesetzt war (1 g Substanz, 7 g Kalium-
carbonat, 100 ccm Wasser), wobei jedoch vom Sulfit-Zusatz abge-
sehen wurde, entwickelte belichtete Platten in etwa 5 Minuten und
erteilte ihnen einen schonen, braunen Ton. Die Platten waren gut
durchgearbeitet.

Versuche iiber Resorcin und Brenzcatechin sind im Gange.

Briinn, Institut fir organ., Agrikultur- und Nahruongsmittel-
Chemie der deutschen Techn. Hochschule.





