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Neue Beobachtungen fiber Desmotropie bei 
Phenolen 

von 

J .  H e r z i g  und S, Z e i s e l .  

(I. Mi t the i lung . )  

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

Bisecund~res l~enta~thylphloroglucin. 

Eine vor kurzem yon W. Wil l  1 verSffentlichte Arbeit: 
,,~)ber einigk Reactionen der Trimethylather der drei Trioxy- 
benzole ~' veranlasst uns zur vorliegenden, kin naheliegendes 
Gebiet betreffenden Mittheilung, welche - -  weit entfernt etwas 
in sieh Abgeschlosskncs zu bieten -- uns bloss das Reeht wahren 
soll, die weiterhin naher angedeuteten Yroblelne ungestSrt zu 
bearbkiten. 

Wit sind skit kiniger Zkit mit dem Studium jener Verbin- 
dung'en beseh~ftigt, welehe dureh Einwirkung halog'enh~ltiger 
Kohlenstoffverbindungen auf alkalisehe LSsungen yon Phloro- 
gluein gkbildet werden. 

Speeiell Uber die Einwirkung yon Jod~thyl aufYhloroglucin- 
kalium lieffen bereits aus frUherer Zkit Versuche yon Anderen 
vor, die indess zu keinem fassbaren Ergebnisse gkftihrt haben. 
Nut so vie1 seheint uns aus den Arbeiten B e n e d i k t ' s  ~ 
sowik yon Wil l  und A l b r e c h t  3 hkrvorzugehen~ dass diese 
Reaction night zur Bildung" des entspreehenden dreifaeh athoxy- 
lirten Benzols fiihrt. 

Das yon den genannten Forsehern als Reaetionsproduet 
erhaltene indiffkrente O1 we~cht in der Zusammensetzung ~ und in 

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. XXI. 609. 
Ann.  Ch. u. Ph. CLXXVIII .  92. 

3 Ber. d. d. chem. Gcs. XVII .  2098. 
Analyse  lieg-t nur  yon B e n e d i k t  vor. 
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den Eigenschaften zu sehr vom Phloroglucintriiithyli~ther ab, den 
W i l l  und A l b r e  c h t  ~ auf einem anderen Wege dargestellt haben,  
als dass man an die etwa dureh Verunreinigungen verdeckte 

Identitiit dieser Substanzen denken kSnnte. ~ 

Wir ftihlten uns zur erneuten Untersuchung dieses Gegen- 

standes umsomehr angeregt, als es uns schien, dass B a e y e r ' s  a 

sch(ine und tiberraschende Entdeckung des Bindungswechsels im 

PhloroglueinmolekUle hierbei fruchtbringend zu verwerthen sein 

dUrfte. Diese Erwartung hat uns auch nicht geti~uscht. 

So wenig welt  vorgeschritten unsere Arbeit auch sein mag~ 
diirfen wir doch bereits auf Grund unserer Beobachtungen aus- 
sprechen, dass bei der Wechselwirkung yon Phloroglucin, Jod- 
~tthyl und Kali nnter den yon uns eingehaltenen Bedingungen 
mindestens f U n f A t h y l g r u p p e n  d i r e c t  mi t  d e n  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n  d e s  P h l o r o g l u c i n s  in  V e r b i n d u n g  t r e t e n .  

Eine solche Umwandhmg des Phloroglucins ]~tsst sich unge- 

zwungen erklKren, wenn man annimmt, dass sich intermedi~tr 

Metallverbindungen dieses KSrpers bilden, deren Metallatome 
n u r an K ohlenstoffgebunden sind. Diese Zwischenproducte kSnnen 

daher nur der secund~ren Form des Phloroglucins angehSren. 
0b  nun in unserem Falle die fiinf Kaliumatome gleichzeitig 

ins Phloroglucinmolekiil eintreten oder, was auf den ersten Blick 

wahrscheinlicher dtlnkt, successive, wie dies etwa beim Aeetessig- 
ester bekannt ist, wenn er durch die entsprechenden Metall- 

verbindungen hindurch in seine dialkylirten Derivate Ubergeftihrt 

wird, dtiffte fur die Erkenntniss der Constitution unseres P e n t  a- 
t h y l  p hl  o r o g 1 u c in  s vorI~ufig gleichgiltig sein. 

Der Verbindung kOnnte wohl nut die dureh die erste der 

beiden nachstehenden Formeln dargestellte Constitution zuge- 

schrieben werden, wenn die MSglichkeit einer Umlagerung zu 

Ber. d. d. ch. Ges. XVII. 2098. 
2 Wir haben im Verlaufe dieser Untersuchung auch das Di- und Tri- 

~ithylphloroglucin yon Wil 1 und .s 1 b r e e h t dargestellt und kSnnen deren 
Angaben tiber diese Verbindungen im Ganzen bestgtigen. Wir fiigen ausser- 
dem noeh hinzu~ dass der Trigthyl~ither unter einem Drucke yon 24 m m  bei 
175 ~ uncorr, fast unzersetzt iiberging und bei tier .&thoxylbestimmung nach 
Ze i s el Zahlen lieferte~ welehe den dutch die'Formel C6tta(0C2Hs) a gefor- 
derten geniigend nahe kamen. 

Ber. d. (1. ch. Gese]lsch. XIX. 159. 
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penta~thylirtem bisecundiirem Phloroglucin ~ Formel II - -  aus- 
geschlossen wiire. 

CO C0H 

oc\/~ 
c c 

C~H5 C2H5 C~H5 C2H5 
I. II. 

Eine solehe Atomversehiebung halten wir aber nieht bloss f~ir 
miiglich~ sondern sehen uns dutch die Eigenschaften der Ver- 
bindung geradezu gezwungen~ dieselbe anzunehmen. 

Die in ausgesprochenem Masse vorhandene F~higkeit der 
Substanz~ Metallverbindung'en zu bilden~ ist allerdings a priori mit 
der einen wie mit der anderen Atomgruppirung vereinbar. 

Es hat sich abet gezeigt~ dass das P e n t a ~ t h y l p h l o r o -  
g'lucin mit Jod~thyl und Kali behandelt, wesentlich nur ein 
sechsfach i~thylirtes Derivat des Phloroglucins entstehen l~sst~ 
welches e i n e  dutch Jodwasserstoff abspaltbare Athylgruppe ent- 
h~lt~ demnach als Athyli~ther des bisecundi~ren P e n t a i i t h y l -  
phlo r o g l u e i n s  angesproehen werden muss. 

Diese theoretischen ErwKgungen kSnnten vielleicht in 
mancheu Punkten modificirt und gewiss naeh mehreren Richtung'en 
bin vervollst~tndigt werden. Von einer weiteren ErSrterung" fi~r 
jetzt absehend~ wollen wir hier nur auf eine der diseutirbaren 
Betrachtungsweisen nigher eingehen. 

Es ist nieht unbedingt nothwendig anzunehmen, dass bereits 
die Metallverbindungen des Phloroglueins nicht mehr yon der 
terti~iren Form desselben deriviren. Es w~re vielleicht denkbar, 
class die Umlagerung' erst w~thrend des Austausehes yon Metall 
gegen Alkyl stattfindet. 

In der oben eitirten Abhandlnng h~lt B a ey er die Existenz 
yon Metallsubstitutionsprodueten einer anderen als der tertii~ren 
Form fur unwahrseheinlieh. 

Wit kSnnen in diesem Punkte mit B a e y e r  nieht tiberein- 
stimmen, nieht bloss, weil seine - -  in sehr reservirter Form aus- 
g e s p r o e h e n e -  Meinung auf der dem damaligen Stande der 
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Erfahrungen entspreehenden, Annahme beruht, als entstehe 
dutch Weehselwirkung yon Phloroglucin, KNi und Jod~thyl das 
entsprechende Tri~thoxylbenzol, sondern noch aus einem anderen 
Grunde. 

Die Entstehung des B a eye r' sehen Triketoximhexamethylens 
setzt die bereits vorausgegangene Umwandlung des terti~ren 
Phloroglueins in Triketohexamethylen voraus, ebenso wie die 
Bildung des Phloramins eine vorherige partielle Umlagerung des 
Phloroglueins fordert. 

Beide Reaetionen haben mit tier yon uns beobaehteten gemein, 
dass sic, in alkalisehen LSsungen vor sieh gehend, zu K~rpern 
flihren, in denen die fur das terti~re Phlorogluein eharakteristisehe 
Bindungsweise der Atome ganz odor theilweise verloren ge- 
gangen ist. 

Dies legt den Gedanken nahe, dass das Phloroglucin in 
alkalisehen LSsungen nur in der seeundaren Form odor in den 
,,gemisehten" Zwisehenzustanden, in sauern oder neutralen, abet 
als dreifaeh hydroxylirtes Benzol existire. 

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

Es w~re dadnreh aueh erki~rt, warum B a e y e r  - -  wie es 
scholar - -  keine Hydrazinverbindung des Phloroglueins darzu- 
stellen vermSehte, vorausgesetzt, dass er nieht fl-eies Phenyl- 
hydrazin zur Einwirkung zu bringen versucht hat. 

Sind unsere soeben dargelegten Ansehauung'en riehtig, dann 
soUte das Pentaathylphlorogluein zur Classe der Diketone 
geh~ren. 

Dieser Consequenz gegenUber dtirfen wir nieht versehweigen, 
dass es uns bisher nieht gelungen ist, ein entspreehendes 0xim 
darzustellen. ~ Wit haben die Versuehe allerdings noeh nieht 
gent~gend variirt und vielleieht aueh mit zu kleinen Mengen tier 
Substanz angestellt. 

Das krystallisirte P e n t a K t h y l p h l o r o g l u e i n  ist nieht 
das einzige Product, das sieh unter den yon uns eingehaltenen 
Bedingungen aus Phloroglucinkalium und Jod~thyl bildet. In 

1Das Verh~lten des KSrpers zu Phenylhydrazin ist nns derzei~ noch 
nicht bekannt. 
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welt grhsserer Menge konnten wir cine indifferente 51ige Substanz 
isoliren, offenbar im Wesentlichen dieselbe, welehc bereits 
Benedikt~ sowie Wil l  und A l b r e c h t  in Hgnden hatten. 

Wie Letztere sind auch wir g'eneigt - -  aus GrUnden, die in 
einer sp~teren Publication n~her erhrtert werden sollen - -  dieses 
O1 fur ein Gemisch mehrerer Verbindungen zu haltcn, obwohl 
yon uns vorgenommene zahlreiche Analysen yon Producten ver- 
scbiedener Darstellung die Zusammensetzung desselben gleieh- 
falls der Formel eines p e n t a ~ t b y l i r t e n  P h l o r o g l u c i n s  ent- 
sprechend erschcinen liessen. 

Da wit in nicht zu ferner Zeit auf diese yon uns noch wenig 
studirte Substanz zurUckzukommen gedenken~ m a g e s  an dieser 
Stelle genUgen zu bemcrken, dass diescs Product veto krystalli- 
s irten P e n t a ~ t h yl  p h 1 o r o gl u e in ausser dureh seine physikali- 
sehen Eigensehaften und durch seine Unl~sliehkeit in ~tzenden 
Alkalien und Carbonaten sich noeh ganz besonders dadurch 
unterscheidet, dass ein Theil der ins Phloroglucinmolekiil einge- 
tretenen Athylgruppen durch Jodwasserstoffs~ure abspaltbar is t. 
Die bereits ausgefUrtcn Analysen~ namentlieh die Athoxylbestim- 
mungen~ berechtigcn uns, dieses O1 als ein Gemcnge yon Athyl- 
~thern der gemischten l~seudoformen des Phlorog'lucins anzusehen. 

_~thylirung des Phloroglucins  mi t te ls t  ffotl~thyl und Kali.  

Dem Verb~ltniss yon 1 Mol. Phloroglucin zu 3 Mol. Kalium- 
hydroxyd und 3 Me]. Jodathyl entsprechend, wurden 2 0 g  l~hloro - 
glucin in einc lauwarme Auflhsung yon 40g Kali in 400 c m  ~ 95per- 
centigen Alkohols eingetragen und naeh einigen Umschwenken 
125 g Jod~thyl hinzugefUgt. Es trat unter freiwiliger Erw~rmung 
und Verf~irbung des vorher violettgraucn Kolbeninhaltes in Braun- 
gelb und schliesslich in Gelb eine mitunter lebhafte Reaction ein, 
die wir vorerst ohne W~rmezufuhr am Rtickflussktibler verlaufcn 
liessen. Weiterhin wurde die Einwirkung dutch Erw~rmen auf 
dem Wasserbade zu Ende geftihrt und war der Kolbeninhalt nach 
circa zwei Stunden vollkommen neutral. Der A]kohol wurde 
abdestillirt und der Riickstand in Wasser aufgenommen, ange- 
s~uert und mit Ather ausgeschiittelt. 

Die vereinigten ~therischen Lhsungen wurden zur Trennung 
eines gebildeten indifferenten Khrpers yen in Kali 15sliehen Pro- 

Chemic-Hef t  Nr. 3. 17 
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ducten so lange mit w~sseriger Kalilauge geschtittelt~ als sich 
diese noch merklich gelb fi~rbte. Es bedurfte oft wiederholter 
Waschungen~ bis die wasserige Lauge farblos wurde. 

Unter dieser Behandlung wurde die iitherische L~isnng immer 
heller und besass zuletzt cine schwach weingelbe Farbe. Sie 
enthielt das bereits erwi~hnte yon B e n e d i k t  und den anderen 
Forschern beobachtete indifferente 01~ welches beim Abdestilliren 
des Athers zurUckbleibt. Die alkalischen Fltissigkeiten wurden 
~it  Salzsi~ure unter Zusatz yon etwas Natriumsulfit angesi~uert 
und mit Ather vollst~ndig ausgeschUttelt. Die mit Wasser ge- 
wasehenen Ktherischen Ausztige lieferten nach dem Abdestilliren 
des "~thers braungeffirbtes in Kali l~isliches Product~ welches in 
der vorbeschriebenen Weise mit derselben Menge Jod~thyl~ Kali 
und Alkohol behandelt, wieder indifferentes ()l und in Kali 15sliche 
Substanz liefert. 

Vom indifferenten ()l soll vorl~tufig nicht die Rede sein nnd 
wir wenden nns zur Beschreibung des in Kali l~islichen Antheiles. 

Die alkalischen w~sserigen L(isuDgen wurden angesiiuert 
nnd mit Ather bis zur ErschSpfung ausgeschtittelt. Die iitherische 
LSsung hinterl~isst nach dem Abdestilliren des Athers einen RUck- 
stand, der sehr bald zum gr!~ssten Theile krystalliniseh erstarrt. 
Derselbe wurde in circa 60--70percentigem Alkohol in der 
Wiirme gel(ist und lieferte nach dem Erkalten einen weder yon 
B erie d i k t  noeh yon Wi l l  und A l b r e c h t  beobachteten krystalli- 
sirten KSrper, welcher nach dem Absaugen und Waschen mit 
verdUnntem Alkohol nur mehr schwach gelb gefi~rbt war. In 
diesem Zustande betrug seine Menge 5"8 g, bei einer anderen 
Darstellung 4" 7 g, aus 20 g kauflichen Phloroglucins. 

l~ach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus verdUnntem 
Alkohol war der KiJrper fast weiss und konnte zur Analyse ver- 
wendet werden. In reinem Zustande krystallisirt derselbe aus 
verdtinntem Alkohol in Form yon Pliittchen. Ist der Alkohol zu 
verdUnnt, so scheidet sich die Substanz schon in der Warme in 
Olform ab, erstarrt aber dann zu schSnen bl~ttrigen Krystallen. 
Die Substanz schmilzt in der Capillare bei 91--94 ~ uncorr., doch 
ist tier Schmelzpunkt nicht sehr scharf, obwohl er anderseits bei 
Producten verschiedener Darstellung an Constanz niehts zu 
w~inschen Ubrig liisst. 
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Die A n a l y s e n  der tiber Schwefels~ure ge t rockne ten  Subs tanz  

e rgaben  folgendes  Resul ta t :  

I a. 0"2119 g Substanz gaben 0"5574g KohlensKure und 0"1873Wasser 
Ib. 0"2189 , , 0"5796 , , 0"1959 , 

II. 0"2216 , , 0"5850 , , 0"1973 , 
III. 0"2351 , , 0"6224 , , 0"2083 , 
IV. 0"2635 ~ , 0"6947 , , 0"2326 , 

In i00 Theilen: 

CcH03(CeHs)~ 
I a I b II III  IV 

C . . . . . .  71"74 72"16 71"99 72"20 71"90 72'18 
H . . . . . .  9"82 9"94 9"89 9"84 9"81 9"77 

Diese  an  Subs tanz  versch iedener  Dars te l lung  I ausgef t ihr tea  

A n a l y s e n  l assen  bezi igl ich der Einhei t l ichkei t  dieser  V e r b i n d u n g  

ke inen  Zweifel  au fkommen .  

Die Subs tanz  wird bei 100 ~ n icht  ganz  gewichtsconstant .  

Dass  dies nur  in der FlUchtigkeit  de r se lben  se inen  G r und  hat, 

erhell t  aus der Ana ly se  der bei  100 ~ ge t roekneten  Subs tanz  

zweier  Dars te l lungen .  

I. 0"2177g bei 100 ~ getrocknet~ 
0-1916 g Wasser. 

IL 0"3225g bei 100 ~ getrocknet 
0" 2842 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

I II 
C . . . . . . .  72"18 71"84 
H . . . . . . .  9"77 9"79 

gaben 0"5762g Kohlens~ure und 

gaben 0"8495g Kohlens~ure und 

C~H03(C21:I~)5 

72" 18 
9"77. 

1 Die Analysen sub I u n d  II wurden mit einer Substa~z yon zwei ver- 
schiedenen Darstellungen aus k~uflichem Phloroglucin vorgenommen. Der 
zu den Analysen III und IV verwendete K~irper wurde bei zwei Dar~ 
stellungen aus einem Phloroglucin gewonnen~ welches wir aus Macluria 
gemacht haben, und welches bei der Analyse folgende Daten lieferte: 

C6tt603 

C . . . . .  57-17 57" 14: 
H . . . . .  4"82 4"76. 

Die Krystallwasscrbestimmung stimmte ebenso gut. (Gefun den 22" 17o/o 
berechnet 22" 23O/o. ) 

17" 
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Nach dem Z eise 1' schen Yerfahren mit Jodwasserstoffs~ure 
zwei Stunden gekocht~ gab die Substanz keine Abscheidung yon 
J o d s i l b e r .  Die aus  der  J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e  wiederge- 
wonnene Verbindung erwies sich in ihrem Verhalten und Schmelz- 
punkt als unver~ndert. Der Schluss~ dass sie keine Athoxyl- 
gruppen enthMte, und dass die eingetretenen Xthylgruppen direct 
an Kohlenstoff gebunden sind~ erseheint daher experimentell 
vollst~ndig beg'rUndet. 

Was die sonstigen Eigensehaftcn betrifft, so miissen wir noeh 
bemerken, dass diese u ebenso wenig wie das in- 
differente 01 die Spahnreaction des Phloroglucins zeigt. Es ist 
dies ein unterscheidendes Merkmal dieser Substanzen, den 
eigentlichen Athern yon Will  und A1 b re c ht gegenUbe 5 welche 
diese charakteristische Reaction liefern. 

Bis anf Weiteres und ohne den Resultaten unserer weiteren 
Versuche vorzugreifen~ mUssen wir dieser Substanz die~ dm'eh 
folgendes Schema 

C0H 

co\/co 
c 

/ \  
C~it5 02H5 

vcrbildliehte Constitution zuerkennen. 
Die Existenz eines Hydroxyls in P e n t a ~ t h y l p h l o r o g l u c i n  

wird durch das Verhalten desselben gegen Jod~thyl und Kali 
bewiesen. Versucht man n~mlieh das P e n t a a t h y l p h l o r o  gl uein  
durch weitere Behandlung mit diesen Agentien vollst~ndig zu 
~thyliren~ so erh~lt man eine 51ige in Kali vollst~ndig unlSsliehe 
Substanz, die ganz den Habitus des bereits oft erw~hnten 
indifferenten 01es zeigt. Allerdings ist zu bemerken, class diese 
Athylirung sehr schwer vor sich geht~ nnd dass man selbst 
bei einem ftinf- bis sechsfachen l]berschuss noch immer eine in 
Kali li~sliche Substanz erhSlt~ welche durch die Analyse (ge- 
funden C..72"10, H..9"77, berechnet C..72"18 H..9"77) und 
dureh den Schmelzpunkt als unzersetztes P e n t a i t t h y l p h l o r o -  
g luc in  charakterisirt wurde. Die Schwierigkeit der vollkommenen 
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Athy]irung des Penta~thylphloroglucin erklKrt auch, warum wit 
bei einem grossen L'berschusse yon Kali und Jodathyl den in 
Kali 15slichen krystallisirten KSrper ~berhaupt erhalten haben. 

Die Versuehe hubert ergeben, dass dieses O1 die Zusammen- 
setzung tines t t e x a ~ t h y l p h l o r o g l u c i n s  besitzt, und dass die 
seehste neu eingetretene : ~ t h y l g r u p p e  leieht und quantitativ 
nach dem Z e i s el' sehen Yerfahren als JodKthyl abgespalten wird 
und daher im P h l o r o g l u e i n m o l e k t i l  als Athoxyl enthalten 
sein muss. 

I. o.~35~g im Vacuum bei 100 ~ getrockneter Subst~nz gaben 0"6319 g 
Kohlens~ure und 0" 2163 g Wasser. 

II. 0" 2449 g im Vacuum bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6585 g 
Kohlens~ure und 0"2234gWasser. 
In 100Theilen: 

I II 
C . . . . . . .  73"27 73"42 
H . . . . . . .  10"22 10"13 

C60~(C2H5)6 

73"47 
10" 20. 

Die Athoxylbestimmung ergab folg'endes Resultat: 

,0.2358g im Vacuum bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 1819 g Jod- 
silber. 
In 100 Theilen: 

Gefunden CIsH3oO 3 ffir 1C~I~50 

C~HsO . . . . . .  14"77 15"30. 

Bei tier Athoxylbestimmung an dem Produete einer zweiten 
Darstellung erhielten wit nut 13'93~ Athoxyl. Bei tier Genauig- 
keit tier Athoxylbestimmung naeh der Methode Z e i s e l  muss es 
dahingestellt bleiben, ob diese Differenz nieht vielleicht ihren 
Grund in dem Umstande habe, dass sich bei der vollkommenen 
J~thylirung des Penta~thylphloroglueins in sehr geringer Menge 
auch ein Athylderivat bilde, welches alle sechs .~thylffruppen an 
Kohlenstoff gebunden enth~ilt. Durch Versuche im Grossen wird 
sich diese Frage leicht entscheiden lassen. 

Wir sehen also hier den Typus eines Phloroglueins vor uns, 
in welchem die eingetretenen Athylgruppen theilweise an Kohlen- 
stoff gebunden sind, theilweise Ms Athoxylgruppen existiren. Wie 
bereits erw~hnt, hubert wir allen Grund, in dem direct aus 
Phloroglucin erh~ltenen indifferenten O1 ein Gemisch yon Ver- 
bindungen desselben Typus anzunehmen. 
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Dass wir versuchen wollen, auch andere Radicale ins Phloro- 
gluein einzufUhren, ist selbstverst~ndlich. 

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

Endlich halten wir es night fur ausgeschlossen~ dass auch 
bei der *therifieirunff anderer mehrwerthi~er Phenole (namentlich 
in der Metastellunff hydroxylirter) neben den eigentlichen Athern 
ebenfalls Verbindungen entstehen~ welche die neueingetretenen 
organisehen Radicale direct an Kohlenstoff gebunden enthalten. 
Zu dieser Vermuthung k~nnte man veranlasst werden durch die in 
der Regel sehr sehlechte Ausbeute an eigentlichen Athern~ obwohl 
anderseits die I-Iydroxylaminversuche B a e y e r ' s  dagegen z~t 
sprechen scheinen. Versuche mit Resorcin sind bereits im Gange. 


