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Neue Beobachtungen fiber Desmotropie bei
Phenolen

von
J. Herzig und S. Zeisel.
(I. Mittheilung.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. M#4rz 1888.)

Bisecundares Pentasthylphloroglucin.

Eine vor kurzem von W. Will ! verdffentlichte Arbeit:
,Uber einige Reactionen der Trimethylither der drei Trioxy-
benzole“ veranlasst uns zur vorliegenden, ein naheliegendes
Gebiet betreffenden Mittheilung, welche — weit entfernt etwas
in sich Abgeschlossenes zu bieten — uns bloss das Recht wahren
soll, die weiterhin niher angedeuteten Probleme ungestort zu
bearbeiten.

Wir sind seit einiger Zeit mit dem Studium jener Verbin-
dungen beschiiftigt, welche durch Einwirkung halogenhiltiger
Kohlenstoffverbindungen auf alkalische Losungen von Phloro-
gluein gebildet werden.

Speciell iber die Einwirkung von Jodéthyl auf Phloroglucin-
kalium legen bereits aus fritherer Zeit Versuche von Anderen
vor, die indess zu keinem fassbaren Ergebnisse gefiihrt haben.
Nur so viel scheint uns aus den Arbeiten Benedikt's?
sowie von Will und Albrecht?® hervorzugehen, dass diese
Reaction nicht zur Bildung des entsprechenden dreifach dthoxy-
lirten Benzols fiibrt.

Das von den genannten Forschern als Reactionsproduct
erhaltene indifferente O1 weicht in der Zusammensetzung * und in

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. XXI. 602,
2 Ann, Ch. u, Ph, CLXXVIII, 92,

3 Ber. d. d. chem. Ges. XVII. 2098.

4 Analyse liegt nur von Benedikt vor.
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den Eigenschaften zu sehr vom Phloroglucintrifithyliither ab, den
Will und Albrecht ! auf einem anderen Wege dargestellt haben,
als dass man an die etwa durch Verunreinigungen verdeckte
Identitit dieser Substanzen denken kinnte. ?

Wir fithlten uns zur erneuten Untersuchung dieses Gegen-
standes umsomehr angeregt, als es uns schien, dass Baeyer's?
schone und tiberraschende Entdeckung des Bindungswechsels im
Phloroglucinmolekiile hierbei fruchtbringend zu verwerthen sein
diirfte. Diese Erwartung hat uns auch nicht getinscht.

So wenig weit vorgeschritten unsere Arbeit auch sein mag,
diirfen wir doch bereits auf Grund unserer Beobachtungen aus-
sprechen, dass bei der Wechselwirkung von Phloroglucin, Jod-
4thyl und Kali unter den von uns eingehaltenen Bedingungen
mindestens fiinf Athylgruppen direct mitden Kohlenstoff-
atomen des Phloroglucing in Verbindung treten.

Eine solche Umwandlung des Phloroglucins lisst sich ange-
zwungen erkliren, wenn man annimmt, dass sich intermedisr
Metallverbindungen dieses Korpers bilden, deren Metallatome
nur an Kohlenstoffgebunden sind. Diese Zwischenproducte konnen
daher nur der secundiren Form des Phloroglucing angehdren.

Ob nun in unserem Falle die fiinf Kaliumatome gleichzeitig
ins Phloroglucinmolekiil eintreten oder, was auf den ersten Blick
wahrscheinlicher diinkt, successive, wie dies etwa beim Acetessig-
ester bekannt ist, wenn er durch die entsprechenden Metall-
verbindungen hindurch in seine dialkylirten Derivate iibergefiihrt
wird, diwrfte fiir die Erkenntniss der Constitution unseres Penta-
dthylphlorogluecins vorldufig gleichgiltig sein.

Der Verbindung konnte wohl nur die durch die erste der
beiden nachstehenden Formeln dargestellte Constitution zuge-
schrieben werden, wenn die Moglichkeit einer Umlagerung zu

1Ber. d. d. ch. Ges, XVIL 2098,

2 Wir haben im Verlaufe dieser Untersuchung auch das Di- und Tri-
ithylphlorogtuein von Will und Albrecht dargestellt und ktnnen deren
Angaben tiber diese Verbindungen im Ganzen bestiitigen. Wir fiigen ausser-
dem noch hinzu, dass der Trisithylither unter einem Drucke von 24 mm bei
175° uncorr. fast unzersetzt iiberging und bei der Athoxylbestimmung nach
Zeisel Zahlen lieferte, welche den durch die Formel CgHy(OCyHy); gefor-
derten geniigend nahe kamen.

3Ber. d. d. ch. Gesellsch, XIX. 159.
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pentaiithylirtem bisecundéirem Phloroglucin — Formel II — aus-
geschlossen wiire.
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Eine solche Atomverschiebung halten wir aber nicht bloss fiir
mbglich, sondern sehen uns durch die Eigenschaften der Ver-
bindung geradezu gezwungen, dieselbe anzunehmen.

Die in ausgesprochenem Masse vorhandene Fahigkeit der
Substanz, Metallverbindungen zu bilden, ist allerdings a priori mit
der einen wie mit der anderen Atomgruppirung vereinbar.

Es hat sich aber gezeigt, dass das Pentadthylphloro-
gluein mit Jodithyl und Kali behandelt, wesentlich nur ein
sechsfach #thylirtes Derivat des Phloroglucins entstehen lisst,
welches eine durch Jodwasserstoff abspaltbare Athylgruppe ent-
hilt, demnach als Athylither des bisecundiiren Pentaithyl-
phloroglucins angesprochen werden muss.

Diese theoretischen Erwigungen k&nnten vielleicht in
manchen Punkten modificirt und gewiss nach mehreren Richtungen
hin vervollstindigt werden. Von einer weiteren Erbrterung fiir
jetzt absehend, wollen wir hier nur auf eine der discutirbaren
Betrachtungsweisen niher eingehen.

Es ist nicht unbedingt nothwendig anzunehmen, dass bereits
die Metallverbindungen des Phloroglucins nicht mehr von der
tertisiven Form desselben deriviren. Es wire vielleicht denkbar,
dass die Umlagerung erst wihrend des Austausches von Metall
gegen Alkyl stattfindet.

In der oben ecitirten Abhandlung hiilt Baeyer die Existenz
von Metallsubstitutionsproducten einer anderen als der tertiiren
Form fiir unwahrscheinlich.

Wir konnen in diesem Punkte mit Baeyer nicht iiberein-
stimmen, nicht bloss, weil seine — in sehr reservirter Form aus-
gesprochene — Meinung auf der dem damaligen Stande der
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Erfahrungen entsprechenden, Annahme beruht, als entstehe
durch Wechselwirkung von Phloroglucin, Kali und Jodithyl das
entsprechende Trifithoxylbenzol, sondern noch aus einem anderen
Grunde.

Die Entstehung des Baeyer’schen Triketoximhexamethylens
setzt die bereits vorausgegangene Umwandlung des tertifiren
Phloroglueins in Triketohexamethylen voraus, ebenso wie die
Bildung des Phloramins eine vorherige partielle Umlagerung des
Phloroglucins fordert.

Beide Reactionen haben mit der von uns beobachteten gemein,
dass sie, in alkalischen Losungen vor sich gehend, zn Korpern
fiihren, in denen die fiir das tertiire Phloroglucin charakteristische
Bindungsweise der Aiome ganz oder theilweise verloren ge-
gangen ist.

Dies legt den Gedanken nahe, dass das Phloroglucin in
alkalischen Losungen nur in der secundiren Form oder in den
»gemischten“ Zwischenzustiinden, in sauern oder neutralen, aber
als dreifach hydroxylirtes Benzol existire.

Die Anwendung auf die Constitution der Metallverbindungen
des Phloroglucins ergibt sich dann von selbst.

Es wiire dadurch aunch erklirt, warum Baeyer — wie es
scheint — keine Hydrazinverbindung des Phloroglucing darzu-
stellen vermdchte, vorausgesetzt, dass er nicht freies Phenyl-
hydrazin zur Einwirkung zu bringen versueht hat.

Sind unsere soeben dargelegten Anschauungen richtig, dann
sollte das Pentadthylphloroglucin zur Classe der Diketone
gehbren.

Dieser Consequenz gegeniiber diirfen wir nicht verschweigen,
dass es uns bisher nicht gelungen ist, ein entsprechendes Oxim
darzustellen. ! Wir haben die Versuche allerdings noch nicht
geniigend variirt und vielleicht auch mit zu kleinen Mengen der
Substanz angestellt.

Das krystallisitte Pentaithylphloroglucin ist njcht
das einzige Product, das sich unter den von uns eingehaltenen
Bedingungen aus Phloroglucinkalium und Jodithyl bildet. In

1Dag Verhalten des Korpers zu Phenylhydrazin ist uns derzeit noch
nicht bekannt.
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weit grosserer Menge konnten wir eine indifferente slige Substanz
isoliren, offenbar im Wesentlichen dieselbe, welche bereits
Benedikt, sowie Will und Albrecht in Hinden hatten.

Wie Letztere sind auch wir geneigt — aus Griinden, die in
einer spiteren Publication n#her erdrtert werden sollen — dieses
Ol fiir ein Gemisch mehrerer Verbindungen zu halten, obwohl
von uns vorgenommene zahlreiche Analysen von Producten ver-
schiedener Darstellung die Zusammensetzung desselben gleich-
falls der Formel eines pentadthylirten Phloroglucins ent-
sprechend erscheinen liessen,

Da wir in nicht zu ferner Zeit auf diese von uns noch wenig
studirte Substanz zuriickzukommen gedenken, mag es an dieser
Stelle geniigen zu bemerken, dass dieses Product vom krystalli-
sirten Pentaithylphlorogluein ausser durch seine physikali-
schen Eigenschaften und durch seine Unloslichkeit in dtzenden
Alkalien und Carbonaten sich noch ganz besonders dadurch
unterscheidet, dass ein Theil der ins Phloroglucinmolekiil einge-
tretenen Athylgruppen durch Jodwasserstoffséure abspaltbar ist.
Die bereits ausgefiirten Analysen, namentlich die Athoxylbestim-
mungen, berechtigen uns, dieses 01 als ein Gemenge von Athyl-
#thern der gemischten Pseudoformen des Phloroglucins anzusehen.

Athylirung des Phloroglucins mittelst Jodiithyl und Kali.

Dem Verhiltriss von 1 Mol. Phloroglucin zu 3 Mol. Kalium-
hydroxyd und 3 Mol. Jod#thyl entsprechend, wurden 20 ¢g Phloro-
glucin in eine Jauwarme Auflosung von 40 ¢ Kali in 400 ¢m® 95per-
centigen Alkohols eingetragen und nach einigen Umsehwenken
125 ¢ Jod#thyl hinzugefiigt. Es trat unter freiwiliger Erwirmung
und Verfirbung des vorher violettgrauen Kolbeninhaltes in Braun-
gelb und schliesslich in Gelb eine mitunter lebhafte Reaction ein,
die wir vorerst obne Wirmezufuhr am Riickflusskiihler verlaufen
liessen. Weiterhin wurde die Einwirkung durch Erwérmen auf
dem Wasserbade zu Ende geftihrt und war der Kolbeninhalt nach
cirea zweil Stunden vollkommen neutral. Der Alkohol wurde
abdestillirt und der Riickstand in Wasser aufgenommen, ange-
siuert und mit Ather ausgeschiittelt.

Die vereinigten #dtherischen Losungen wurden zur Trennung
eines gebildeten indifferenten Korpers von in Kali loslichen Pro-

Chemie-Heft Nr. 3. 17
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ducten so lange mit wisseriger Kalilange geschiittelt, als sich
diese noch merklich gelb firbte. Es bedurfte oft wiederholter
Waschungen, bis die wisserige Lauge farblos wurde.

Unter dieser Behandlung wurde die dtherische Losung immer
heller und besass zuletzt eine schwach weingelbe Farbe. Sie
enthielt das bereits erwihnte von Benedikt und den anderen
Forschern beobachtete indifferente O, welches beim Abdestilliren
des Athers zuriickbleibt. Die alkalischen Fliissigkeiten wurden
mit Salzsdure unter Zusatz von etwas Natriumsulfit angesiuert
und mit Ather vollstindig ausgeschittelt. Die mit Wasser ge-
wasehenen dtherischen Ausziige lieferten nach dem Abdestilliren
des Athers braungefirbtes in Kali 1osliches Product, welches in
der vorbeschriebenen Weise mit derselben Menge Jodiithyl, Kali
und Alkohol behandelt, wieder indifferentes 01 und in Kali losliche
Substanz liefert.

Vom indifferenten 01 soll vorléufig nicht die Rede sein und
wir wenden uns zur Beschreibung des in Kali 16slichen Antheiles.

Die alkalischen wisserigen Losungen wurden angestuert
und mit Ather bis zur Erschopfung ausgeschiittelt. Die fitherische
* Losung hinterléisst nach dem Abdestilliren des Athers einen Rick-
stand, der sehr bald zum grossten Theile krystallinisch erstarrt.
Derselbe wurde in eirea 60—7Opercentigem Alkohol in der
Wirme gelost und lieferte nach dem Erkalten einen weder von
Benedikt noch von Willund Albrecht beobachteten krystalli-
sirten Korper, welcher nach dem Absaugen und Waschen mit
verdiinntem Alkohol nur mehr schwach gelb gefirbt war. In
diesem Zustande betrug seine Menge 5°8 g, bei einer anderen
Darstellung 47 g, aus 20 g kiiuflichen Phloroglucins.

Nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol war der Korper fast weiss und konnte zur Analyse ver-
wendet werden. In reinem Zustande krystallisirt derselbe aus
verdiinntem Alkohol in Form von Plittchen. Ist der Alkohol zu
verdiinnt, so scheidet sich die Substanz schon in der Wirme in
Olform ab, erstarrt aber dann zu schonen blattrigen Krystallen.
Die Substanz schmilzt in der Capillare bei 91—94° uncorr., doch
ist der Schmelzpunkt nicht sehr scharf, obwohl er anderseits bei
Producten verschiedener Darstellung an Constanz nichts zu
wilnschen fibrig lisst.
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Die Analysen der tiber Schwefelséiure getrockneten Substanz
ergaben folgendes Resultat:

10.0-2119 g Substanz gaben 0-5574 g Kohlensiure und 0-1873 Wasser

15.0-2189 . 05796 ) , 01959
L 02216 , 075850 \ . 01973
m. 0-2%1 ., 06224 \ . 0-2083
Iv. 0-2635 . 06947 ) , 02326
In 100 Theilen:
CgHO4(CyH
o 15 [ I IV 22 0a(Catols
Coon.n. 7174 72-16 71+99 7220 71-90 7218
H...... 982 9:94 9:89 984 9-81 977

Diese an Substanz verschiedener Darstellung ! ansgefiihrten
Analysen lassen beztiglich der Einheitlichkeit dieser Verbindung
keinen Zweifel aufkommen.

Die Substanz wird bei 100° nicht ganz gewichtseonstant.
Dass dies nur in der Fliichtigkeit derselben seinen Grund hat,
erhellt ans der Analyse der bei 100° getrockneten Substanz
zweier Darstellungen.

L 021774 bei 100° getrocknet, gaben 0-5762 ¢ Kohlensiure und
0-1916 g Wasser.

IL. 0-3225 ¢ bei 100° getrocknet, gaben 0-8495¢ Kohlensiare und
0°2842 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

CeHO4(CoHsy)5

I II e
C....... 72-18 71-84 72-18
H....... 977 9-79 977,

1 Die Analysen sub I und II wurden mif einer Substanz von zwei ver-
schiedenen Darstellungen aus k#uflichem Phloroglucin vorgenommen. Der
zu den Analysen I und IV verwendete Korper wurde bei zwei Dar-
stellungen aus einem Phloroglucin gewonunen, welches wir aus Maclurin
gemacht haben, und welches bei der Analyse folgende Daten lieferte:

C615[603
e
C..... 57-17 57-14
H..... 4-82 4-76

DieKrystallwasserbestimmung stimmte ebenso gut. (Gefunden 22- 179/,
berechnet 22-239/,.)

17*
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Nach dem Zeisel’ schen Verfahren mit Jodwasserstoffsiure
zwei Stunden gekocht, gab die Substanz keine Abscheidung von
Jodsilber. Die aus der Jodwasserstoffsdure wiederge-
wonnene Verbindung erwies sich in ihrem Verhalten und Schmelz-
punkt als unverindert. Der Sehluss, dass sie keine Athoxyl-
gruppen enthalte, und dass die eingetretenen Athylgruppen direct
an Kohlenstoff gebunden sind, erscheint daher experimentell
vollstindig begriindet.

Was die sonstigen Eigenschaften betrifft, so miissen wir noch
bemerken, dass diese Verbindung ebenso wenig wie das in-
differente Ol die Spahnreaction des Phloroglucins zeigt. Es ist
dies ein unterscheidendes Merkmal dieser Substanzen, den
eigentlichen Athern von Will und Albrecht gegeniiber, welche
diese charakteristische Reaction liefern.

Bis auf Weiteres nnd ohne den Resultaten unserer weiteren
Versuche vorzugreifen, miissen wir dieser Substanz die, durch
folgendes Schema

PN
CoHy GyHy

verbildlichte Constitution zuerkennen.

Die Existenz eines Hydroxyls in Penta#thylphlorogluecin
wird durch das Verhalten desselben gegen Jodithyl und Kali
bewiesen. Versucht man niimlich das Pentasithylphlorogluein
durch weitere Behandlung mit diesen Agentien vollstindig zn
dthyliren, so erhdlt man eine dlige in Kali vollstiindig unlosliche
Substanz, die ganz den Habitus des bereits oft erwihnten
indifferenten Oles zeigt. Allerdings ist zu bemerken, dass diese
Athylirung sehr schwer vor sich geht, und dass man selbst
bei einem fiinf- bis sechsfachen Uberschuss noch immer eine in
Kali lésliche Substanz erhélt, welche durch die Analyse (ge-
funden C..72:10, H..9-77, berechnet C..72-18 H..977) und
durch den Schmelzpunkt als unzersetztes Pentadthylphloro-
glucin charakterisirt wurde. Die Schwierigkeit der vollkommenen
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Athylirang des Pentadithylphloroglucin erkldrt anch, warum wir
bei einem grossen Uberschusse von Kali und Joddthyl den in
Kali loslichen krystallisirten Korper iiberhaupt erhalten haben.

Die Versuche haben ergeben, dass dieses Ol die Zusammen-
setzung eines Hexafthylphloroglucins besitzt, und dass die
sechste neu eingetretene Athylgruppe leicht und quantitativ
nach dem Zeisel schen Verfahren als Jodithyl abgespalten wird
und daher im Phloroglucinmolekiil als Athoxyl enthalten
sein muss.

I. 0-2852 ¢ im Vacuum bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-6319 ¢
Kohlensiure und 02163 g Wasser.

IT. 0-2449 g im Vacuum bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-6585 ¢
Kohlensiure und 0-2234 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:
- Co05(C3Hy)s
N
C....... 78:27 7342 7347
H....... 10-22 10-13 10-20.

Die Athoxylbestimmung ergab folgendes Resultat:
0+2358 g im Vacuum bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-1819 ¢ Jod-

silber.
In 100 Theilen:
Gefunden C,3H300; fiir 1C,H;0
N — N S, g
GHO ..., 14-77 15-30.

Bei der Athoxylbestimmung an dem Producte einer zweiten
Darstellung erhielten wir nur 13-93%/, Athoxyl. Bei der Genauig-
keit der Athoxylbestimmung nach der Methode Zeisel muss es
dahingestellt bleiben, ob diese Differenz nicht vielleicht ibren
Grund in dem Umstande habe, dass sich bei der vollkommenen
Athylirung des Pentaiithylphloroglucins in sehr geringer Menge
auch ein Athylderivat bilde, welches alle sechs Athylgruppen au
Kobhlenstoff gebunden enthilt. Durch Versuche im Grossen wird
sich diese Frage leicht entscheiden lassen.

Wir sehen also hier den Typus eines Phloroglucins vor uns,
in welchem die eingetretenen Athylgruppen theilweise an Kohlen-
stoff gebunden sind, theilweise als Athoxylgruppen existiren. Wie
bereits erwdhnt, haben wir allen Grund, in dem direct aus
Phloroglucin erhaltenen indifferenten Ol ein Giemisch von Ver-
bindungen desselben Typus anzunehmen,
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Dass wir versuchen wollen, auch andere Radicale ins Phloro-
glucin einzufiihren, ist selbstverstindlich.

Ebenso wird es nothwendig sein, die Metallverbindungen
des Phloroglucins zu studiren, zumal in dleser Richtung seltsamer-
weise fast gar kein experimentelles Material vorliegt.

Endlich halten wir es nicht fiir ausgeschlossen, dass auch
bei der Atherificirung anderer mehrwerthiger Phenole (namentlich
in der Metastellung hydroxylirter) neben den eigentlichen Athern
ebenfalls Verbindungen entstehen, welche die neueingetretenen
organischen Radicale direct an Kohlenstoff gebunden enthalten.
Zu dieser Vermuthung konnte man veranlasst werden durch die in
der Regel sehr schlechte Ausbente an eigentlichen Athern, obwohl
anderseits die Hydroxylaminversuche Baeyer's dagegen zu
sprechen scheinen. Versuche mit Resorcin sind bereits im Gange.




