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Mitth eilnngen. 
132. L. Barth nnd J. Schreder: Ueber die Oxydation des 

Besorcins zn Phloroglncin. 
[Der k. Akademie der Wissenschaften in  Wien vorgelegt am 13. Febrnar 1879.1 

(Eingegangen am 17. MPrz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Resultate, welche wir vor kurzer Zeit beim Schmelzen des 
gewiihnlichen Phenols mit Aetznatron erhalten haben I), und die wegen 
der directen Einfiihrung von einem reap. zwei Hydroxylen statt Waa- 
scrstoff in daa Phenolmolekiil bemerkenswerth waren, liesaen zunlichst 
die Frage entstehen, wie sich ein zweiatomiges Phenol bei dieser 
Reaction verhalten wiirde. Wir wahlten zu diesem Versuche zuniichst 
das  am leichtesten in grijsseren Mengen- zu beschaffende Resorcin. 

Ganz in ‘der Weise, wie wir es in  der citirten Abhandlung ange- 
geben haben, wurde Resorcin mit einem ziemlich grossen Ueberschnsse 
von kiiuflichern Natriumhydroxyd in der Silberschale verachmolzen. 
Wenn sich das  Resorcin aufgeliist, und das  Erhitzen einige Zeit an- 
gedauert hat, so tritt in der sehr lichtgelb gefarbten Schmelze schwa- 
ches Schaumen ein, daa nach und nach starker, uud endlich ziemlich 
stiirmisch wird, dann kommt ein Punkt, bei welchem die Gasentwick- 
lung aich wieder massigt, und bald darauf entfernt man das  Fener 
und lasst die hell chocoladefarbene Masse erkalten. Die Dauer der 
ganzen Operation betragt circa 25 Minuten. Triigt man sie dann in 
verdiinnte Schwefelsaure ein, SO 16st sie sich anter Entwicklung von 
Kohlensaure und Ausscheidung von braunen , amorphen Flocken auf, 
von denen man noch warm filtrirt, und deren Menge kaum 2 pCt. 
des angewendeten Resorcins betriigt. Das  hell braunlichgelb geflirbte, 
klare Filtrat wird wiederholt mit Aether auagezogen, die Htherische 
Liisung destillirt und nach dem Verjagen des grijssten Theils des 
Lcsungsmittels der Krystallisation iiberlassen. Nach kurzer Zeit er- 
acheinen in dem dicklichen Rfickstande Krystalle, die bald die Masse 
breiig erfiillen. Dieselben werden abgesaugt , gepresat , nnd unter 
Zusatz von Thierkohle umkryatallisirt. Sie erweisen sich als reines 
Phloroglucin. Reactionen, Schmelzpunkt, Krystallform, Krystallwasser- 
gehalt und endlich die Analyse beweisen dies vollstlndig. 

C 56.97 57.14 
H 4.7 1 4.76 

Gefunden Berechnet nir  C, H, 0, 

Berechnet fur C, H, 0, + 2 1120 
H,O 22.46 22.22. 

1 )  Wiener Akadem. Berichte, Abth. 11, Februarheft 1879. 
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Die von den Krystallen des Phloroglocins abgesaugte, dickliche 
Fliissigkeit worde verdiinnt und mit Bleiacetat versetst, welches darin 
einen voluminijsen, gelblichen, a n  der Luft dunkler werdenden, nicht 
allzureichlichen Niederschlag hervorbrachte. Dieser worde filtrirt, 
gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt; die vom Schwefelblei 
getrennte Fliissigkeit wurde mit Aether mehrmals geschiittelt, und 
dicser abdestillirt. Es hinterbleibt ein brtiunlicher Syrup, der sehr 
geringe Neigung zur Krystallisation zeigte, uod dessen whserige 
L6sung sich mit Eisenchlorid griin, auf nachherigen Zusatz von Sodn 
ziierst blau, dann roth fiirbte. Er wurde f i r  sich destillirt. Anfangs 
ging etwas Aether und Wasser fort, dann folgte ein hellgelb gefarbtes 
Destillat, das in der Vorlage sofort krystallinisch erstarrte, endlich 
Grbte sich das  Uebergehende dunkler, ward zahlfliissig und erstarrte 
nicht mehr. Der Retorteninhalt schwiirzte sich unter starker Auf- 
blihong und verkohlte. Das krystallinische Destillat, passend gerei- 
nigt, erwies sich als Brenzkatechin, dem iibrigens hartniickig ein koh- 
lenstoff - und wasserstoffirrnerer Kiirper anhaftet, weshalb die zuerst 
damit ausgefiihrte Analyse etwas zu niedrige Zablen lieferte. Durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus B e n d  erhalt man es rein. Es gab 
dann bei der Analyse: C 65.28, H 5.40 (ber. fBr C,H,Oa: C 65.45, 
H 5.45). Seine Menge betriigt kaum 2 bis 3 pCt. des angewendeten 
Resorcins. Das zahe, gelbe Oel, welches nach dem Brenzcatechin . 

iiberging, enthielt noch stets von diesem geliist und konnte auch nicht 
davon getrennt werden. Seine Menge ist noch geringer als die des 
Brenzcatechins, und es stellt jedenfalls ein iihnliches Condensations- 
produkt dar ,  wie wir es  auch aus Phenol in kleinen Quantitaten er- 
balten haben. 

Das von dem durch Bleizucker entstandenen Niederschlage ge- 
trennte Filtrat wurde ebenfalls entbleit, mit Aetber mehrmals aus- 
gezogen und dieser verdampft. Der  briiunlichgelbe, syrupijse Rackstand 
erstarrte nach dem Verjagen der letzten Spuren oon Aether fast voll- 
stindig. Er enthielt etwas nicht in Reaction getretenes Resorcin, 
seiner Hauptmasse nach bestand er  aber wieder aus Phloroglocin, das  
wie friiher angegeben gereinigt werdeii konnte. Ausserdem beobach- 
teten wir beim Verarbeiten von grosseren Quantitaten eioen sich 
pulverig krystallinisch ausscheidenden K h p e r ,  der, schwerer in Was- 
se r ,  vie1 leichter in Aether lijslich als Phloroglucin, deshalb in  die 
noch immer etwas Aether entha!tenden Mutterlaugen iibergegangen 
war, gewiihnlich am Boden des Krystallisationsgefisses sich abgesetzt 
batte and theils mechanisch, theils durch Wasser von den Beimen- 
gungen befreit werden konnte. Seine Menge betrug circa 1.5 pCt. 
des in Arbeit genommenen Resorcins. Mehrmals umkrystallisirt, war  
er vollkommen rein und gab keine der empfindlichen Reactionen auf 
Phloroglucin, von dem er  sich iibrigens schon durch seine Schwer- 



loslicbkeit und Kryetallform unterscbeidet. Je nach Concentration 
und Temperatur der Loeung scheidet er sich entweder als krystalliui- 
sches, unter dem Mikroskope aus kurzen, schiefen Priemen bestehen- 
des Pulver, oder in farblosen, langen, flachen Nadeln aus. In dieser 
letzteren Form erkannten wir ihn sofort als denselben, der auch bei 
der Oxpdation dee Phenols niit Natronhgdrat in  geringen Meiigen ent- 
steht und ein genauer Vergleich der Eigenschaften beeatigte diese 
Ansicht. Er ist in  heissem Wasser ziernlich leicht, i n  kaltem vie1 
weniger loslich, gieht mit Eisenchlorid eine nicht sehr intensive, blaue 
Farbung, wird durch Bleiacetat nicht, wohl aber durch ammonitika- 
lische Bleizuckerlosung weiss gefiillt, schmilzt nicht bei 250". Hoher 
erhitzt, wird er braun, dann schwarz, und wenn er  sich endlich verfliisiigt 
hat, iat er auch schon grosstentheils eeraetzt. Mit conc. Schwefel- 
eiiure farbt er sich intensiv citronengelb. Salpetereiiure farbt ihn 
unter Gasentwicklung intensiv braunroth und giebt dann eine beim 
Kochen rijthlichgelb werdende Losung. Alle dieee Reactionen stellten 
wir mit dem Korper uus Resorcin wie mit dem aus Phenol a n ,  sie 
ergaben die vollstiindige Identitat beider. Er enthalt Krystallwaaser 
das  bei 1000 vollstiindig entweicht. Die Analyse gab folgende Zahlen: 

Berechnet fdr C ,  H ,  0, Gefunden 
C 66.06 65.81 66.10 
H 4.54 4.70 4.37 

Berechnet far 
c, aH,,O, + 2 H , O  '1 

H,O 14.17 14.38 14.47. 
Darnach wBre der Kiirper ein Tetraoxydiphenyl und nach seiner 

Eiitstehung am beaten ale eymmetrisches Diresorcin zu bezeicbnen. 
Das Phloroglucin ist mit der griissten Wahrscheinlichkeit symmetrischee 
Trioxybenzol; bildet es sich aus Resorciu 1. 3., so wird der Wasserstoff 
a n  der Stelle 5 gelockert und durch Einschiebung von Sauerstoff durch 
Hydroxyl ersetzt. In  geringem Mtrasse k6nnen aber auch zwei solche Resta 

C, H, OH 3) zusammentreten und Diresorcin e r z w e n .  So erkliirt i"" --- 5) 
sich auch die Bildung unbedeutender Mengen desselben in der Phenol- 
schmelze, indem es seine Entstehung offenbar zuerst erzeugtem 
Resorcin verdankt. 

Daee die Diphenylbindung in dem Kijrper wirklieh anzunehnien 
sei, beweist die Zinkstaubreaction, bei welcher in sehr reichlichem 
Msasse Diphenyl entsteht, das a n  seinem Scbmelzpunkte und seiuen 
sonstigen Eigenschaften sicher erkannt wurde. 

') Wir bemerken, dass scheinbar schon ganz lufttrockene Proben einen etwm 
heheren Wassergehalt bis 16.0 pCt. ergaben. Ob dies von einem Plus an Krystall- 
wnsaer herrllbrt, das schon beim Liegen an der Luft leicbt entweicht, oder ob die 
Substanz nnr sehr schwierig lufttrocken wird, mllssen wir dahiu gestellt sein lassen. 



Mit unserem Diresorcin in  mancher Beziehung Aehnlichkeit zeigt 
das Sappanin, dass der Eine van uns aue dem Sappanholzextrakte 
neben Resorcin und Brenzcatechin dargcstellt hat 1). Es hat dieeelbe 
Formel, denselben Krystallwassergehalt, entsteht zugleich rnit Resorcin 
und liefert mit Salpetersaure Styphninsiiure and Oxalsiiure. Wir  haben 
zum Vergleiche Sappanin nochmals dargestellt und uns ganz bestimmt 
von der Verschiedenheit beider Kijrper iiberzeugt. Die Rrystallform, 
die intensive, rothe Fiirbung mit Eichenchlorid, die auf Zusatz von 
etwas Soda blau, dann rothviolett wird,  der Schmelzpunkt, der bei 
201 bis 2020 (uncorr.) liegt, und der Mange1 der schiin gelben Flir- 
bung mit conc. Schwefelsaure zeigen dies deutlich. Dagegen giebt 
es  mit Zinkstaub erbitzt ebenfalls betriichtlicbe Mengen von Diphenyl, 
wodurch seine Auffassung als ein (wahrscheinlich nicht symmetrischee) 
Tetraoxydiphenyl, das mindestens in einem Benzolkerne die Hydroxyle 
in der Reeorcinstellung hat, eine neue Stiitze erhiilt. 

Die Gesammtmenge des bei dieser Reaction erhaltenen Phloro- 
glucins ist iiusserst betriichtlich und betriigt iiber 60, gegen 70 pCt. 
des verwendeten Resorcins. Diese Ausbeute , zusammengehalten rnit 
der  relativen Billigkeit des Ausgangsmaterials, der Einfachheit und 
Schnelligkeit der Ausfiihrung, stellt das Verfahren daher als ein vor- 
ziigliches zur Beschaffung beliebigcr Mengen dieses bisher ziemlich 
schwer zuganglichen Eiirpers dar. 

Die merkwiirdige, wenn auch nur in sehr untergeordnetem Maasse 
beobachtete Bildung von Brenzcatechin aus seinem Isomeren konnte 
mijglicher Weise ihren Grund in  Verunreinigungen des verwendeten 
Resorcins haben. Es wurde daher der Versuch rnit ganz reinem, 
farblosen , auf's Sorgfiiltigste dargestellten Resorcin wiederholt. Das  
Resultat war  dasselbe. Auch hier bildete sich eine gewisse Menge 
durch Bleizucker fallbarer Substanzen , aus denen durch Destillation 
Brenzcatechin erbalten werderi konnte. 

Wie die dabei sich abspielende Nebenreaction zu deuten sei, ob 
als einfache Umlagerung, oder was wahrscheinlicher ist, als wecbsel- 
seitiger Austausch zwischen zwei oder mehr Molekiilen, wie diee schon 
For Jahren K e k u l d  bei anderen Gelegenheiten angenommen hat, 
muss dahin gestellt bleiben. 

Wir gedenken zunachst iioch eine Anzabl von phenolartigen KBr- 
pern und aramatischen Siiuren, sodann Benzol - und Phenolsubstitu- 
tionsprodukte, welche in  der Kalisclimelze nicht in  befriedigender 
Weise reagiren, in den Kreis unserer Cntersuchungen zu ziehen. 

W i e n  , I. chem. Univereitatslaboratorium. 

I )  Diem BerichteV, 5 i 2 .  
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