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Neue Beobachtungen fiber Bindungswechsel bei 
Phenolen 

von 

J, ISer~,ig und S. Zeisel. 

Ii~. WIlttheilang. 

(Yorgelegt in der $ifzang am 21. Miirz 1889.) 

Das Yerhal ten  der  Di- und Tr ioxybenzole  gegen Joda thy l  
u n d  Ka!i. 

Wir haben vet Kurzem gezeigt 1, dass a|kalische Liisungen 
des Phloroglucins dieses in seiner seeundiiren~ beziehungsweise 
bisecund~ren Form enthalten und demcntspreehend bei Einwir- 
kung yon Alkyljodiden nicht Ather des Trihydroxylbenzols~ 
sondern hexalkylirtes TrikeLohexamethylen neben alkylirten 
bisecund~xen Phloroglucinen und deren _~thern entstehen lassen. 

Es lag uns nun ob, zu untersuehen~ ob sich nicht auch bei 
anderen Phenolen unter gleichen Umst~tnden eine analoge Um- 
lagerung vollzieht. Ein positives Ergebniss war you vornherein 
indess nur bei solchen mehrwerthigen Phenolen zu erwarten~ in 
deren Umlagerungsproducten eine zwisehen zwei Carbo~lylen in 
der 0rthostellung befindliche Gruppe Cg~ oder CHX entstehen 
kann. Denn nut in solchen Gruppen ktinnen fur Wasserstoffatome 
leicht Alkoholradicale substituirt werden, welehe, sehwerer beweg- 
lich als jene, einmM eingetreten~ ganz oder theilweise verhindern, 
dass die gebildete ketonartige Verbindung in eine yon tier 
ursprtinglichen Phenolform abstammende zuriickgeht. Dieser 

1 Monatsh. f. Chemie. IX. 217 und IX. 882~ siehe auch Margulies 
Monatsh. f. Chemie. IX. 1045. Die Arbeit yon Margulies hat sich als der 
Revision bediirftig erwiesen. Er wird in kurzer Zeit selbst fiber seine neuen 
Beobachtungen berichten. 
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Bedingung entsprechen Phenole, welche mindestens zwei in der 
Metastellung befindliche Hydroxyle enthalten. 

Die Erfahrung hat diese Voraussicht besti~tigt, wenigstens 
so weir sie sich bloss auf metahydroxylirte Benzole bezieht. 

Wit weisen in dieser Abhandlung naeh, dass neben den 
eigentlichen Phenoliithern aus Resorcin-, Diresorcin-~ Oxyhydro- 
chinon- und Pyrogallolkalium dutch Jodi~tbyl Gemenge gebildet 
werden~ welche, obwohl in Kali unl(islich~ daher fi'ei yon bless 
partiell ~therificirten Phenolen, dennoch einen betriichtlich 
geringeren Athoxylgehalt aufweisen~ als die entspreehenden Di-, 
beziehungsweise Tri~thyl~ither. Uberdies hat die Elementar- 
analyse gczeigt~ d~ss aueh der Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
gehalt sich oft nicht unbedeutend tiber die yon den Phenol~thern 
verlangten Werthe erhebt. 

Wit haben uns~ die Isolirung der einzelnen neben einander 
entstandenen Verbindungen einer sp~tteren, hoffentlieh nicht zu 
fernen Zeit vorbehaltend, vorliiufig mit der Analyse der rohen 
Gemische begnUgt~ da sie ja in ihren Ergebnissen vollkommen 
ausreicht~ die Frage in der allgemeinen Form, wie wir sie oben 
angedentet~ zu entseheiden. 

Die erhaltenen analytisehen Werthe lassen sich nut dcuten~ 
wean man annimmt~ dass in den aufgcz~hlten Fiillen Athyl- 
gruppen nicht bloss an die Stelle yon Hydroxylwasserstoff~ 
sondern auch ftir Wasserstoff eingetreten sind, dcr unmittelbar 
an Kohlenstoff gebunden war. Dieser Schluss setzt abet both- 
wendig voraus~ dass dureh Wasserstoffwanderung aus den 
ursprtinglichen Phenolen ketonartige Verbindungen entstanden 
sind, die reactive Methylengruppen, also den Atomcomplex 
- - C 0 - - C H ~ - - C 0 - -  ~ cnthalten. 

So kSnnten - -  um unsere u an cinem speciellen 
Beispiele zu veransehuulichen - -  aus m-Dihydroxybenzol 2 die 

1 Im ~mgolagerten Pyrogallol w~ire der Complox--C0--CHOH--C0-- 
anzunohmen. 

~- Wir mSchten hier bemerken, duss wit beroits ein Tetra~thylresorcin, 
welchos ein Aethoxyl enth~lt, in tt~inden haben, sowio eine Verbindung~ 
deren Kohlen- und Wasserstoffgehalt gut, doren Athoxylgohalt anni~hernd 
Ffir TJi~thylresorcin mit zwei Athoxylgr,~ppon stimmte. Die Untersuchuug 
dieser Vorbindungen ist indess noeh nieht abgosehlossen. 
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Metallverbindungen des secundiiren Resorcins und aus diesen 
~tthylirte AbkSmmlinge, die der seeund~tren oder secundiir- 
tertiaren Form angehSren, entstehen, Verbindungen~ ftir welche 
Formeln, wie die folgenden, in Ansprueh genommen werden 
mUssten: 

CH 

 c//\co 
H C C j A e  \ /  \H 

CO 

CR CH 

.c//\co 
HC C j A e  HC C j 

CH 

HC'~"~'  C0 Ae 
tIC C / u . s . w .  

"~Cl \ A e  

Mit Vorstellungen ahnlicher Art kann man mutatis mutandis 
an die Deutung des Verhaltens der anderen mehrwerthigen 
Phenole bei tier Alkylirung in alkalischer L~sung herantreten. 

Yon Metadioxybenzolen, welche noch eine dritte yon 
Hydroxyl verschiedene substituirende Atomgruppe enthalten~ 
haben wir bisher bloss die mm-Dioxybenzo~s:aure in den Kreis 
unserer Untersuehungen einbezogen. Hier machten wir aber die 
Erfahrung~ class die Gegenwart des Carboxyls die mehrerwiihnte 
Umlagerung unter den yon uns eingehaltenen Bedingungen vSllig 
zu verhindern scheint. 

Der Vollstiindigkeit halber, und um die Grenzen der yon 
uns aufgefundenen Regclmiissigkeit festzustellen~ haben wit 
aueh den Verlauf der Einwirkung yon Jod~ithyl und Kali auf 
die alkalisehen L~isungen yon Hydroehinon und Brenzkatechin 
studirt, ttier erhielten wir trotz grossen Uberschusses des Jodids 
und Kaliumhydroxyds ausschliesslich und in fast theoretiseher 
Ausbeute die Diiithyli~the 5 welche bereits in rohem Zustande 
den fur diese Verbindungen berechneten Kohlenstoff-~ Wasser- 
stoff- und Athoxylgehalt zeigten. 

1 Diese Versuche haben uns nebenher Anlass geboten, gltere Beob- 
achtungen Anderer fiber Itydrochinon- und Brenzcatechindigthylgther zu 
berichtigen. 
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Dieses Verhalten l~sst eine doppelte Deutung zu. Entweder 
ist intramolekulare Wasserstoffwanderung bei Brenzcatechin und 
l:Iydrochinon Uberhaupt unter den yon uus eingehaltenen Bedin- 
gungen unmSglich~ oder die schliessliche vollsti~ndige Dberftihrung 
dieser Phenole in ihre Diathyli~ther erfolgt, well diese Reaction 
unter den Versnchsbedingungen nicht umkehrbar ist~ w~thrend 
die auf Wasserstoffwanderung beruhende Umlagerung nach 
beiden Richtungen erfolgen kann. 

Wird bei Metaphenolen die Umkehr der Umlagernng aus 
der Keton- in die Phenolform ganz oder theilweise unmSglich 
gemacht durch die Anlagerung yon Alkylen an Kohlenstoff, so 
flillt dieser die Labiliti~t der secundi~ren Form stSrende Umstand 
bei Ortho- und Paradioxybenzol weg, weil die hier auftretenden 
Methylengruppen vermSge der grtisseren Entfernung von einer 
der beiden Carbonylgruppen nicht in derselben Weise reactiv sein 
kSnnen~ wie die in unmittelbarer Nachbarschaf't zweier C0-Reste 
befindlichen. 

Resorcim 

20g reinen Resorcins wurden in Alkohol geltist, alkoholisehe 
Kalilauge, welche 40 g Kaliumhydroxyd enthielt, hinzugefUgt 
und in die am Rtickfiussktihler kochende FlUssigkeit 112g Jod- 
~ithyl zutropfen gelassen. Die weiterr Verarbeitung und Isoliruug 
des in Kali unlSslichen (iligen Reactionsproductes (A) geschah in 
ganz derselben Weise, wie wir sie bei der Athylirung yon Phloro- 
glucin beschrieben haben. 

Der in Kali 15sliche Theil wurde abermals mit der oben 
ang'egebenen Menge Jodi~thyl und Kali behandelt und so nach 
entsprechender Verarbeitung ein zweiter Antheil indifferenten 
I~les erhalten (B). Die geringeMenge nach der zweitenAthylirung 
entstandener, in Kali ltislicher Kiirper wurde nicht welter bertick-. 
sichtigt. 

(A) betrug llg, (B) 16-8g. 

FUr die Elementaranalyse und Xthoxylbestimmung wurde 
(B) bci 100 ~ im Vacuum getrocknet. 

I o. 211 g Substanz lieferten mit Bleichromat verbrannt 0"5625 g CO 2 und 
0" 1664 g It20. 
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II 0"1779 g Substauz lieferten bei der ~_thoxylbestimmung nach Z eis el 
0" 3918 g A~J. 

III 0" 2066 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0"4558 g AgJ. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
~ ~  C6ttd0C~Its)9. 

I II III .__ . . . . - - . . f~_~ 

C . . . . . . . .  72" 70 - -  - -  72" 29 
I-I . . . . . . . .  8" 76 - -  - -  8 .43 
0C, H 5 . . . .  - -  42 .16  42"25 54.22 
(A) warde bloss der Aethoxylbestimmung unterworfen und 

zu diesem Zweckc gleichfalls bei 100 ~ C. im Vacuum getrocknet. 

0'  2609 g Substanz liefcrten 0" 6942 g AgJ. 

In 100 Theilen gefunden: 

OC~tt 5 . . . . . . . . .  50" 94 

(A) stand daher dem Rcsorcindi~tthyli~thcr in der Zusammen- 
setzung viel nigher als (B), enthielt jedoch cine noch immer merk- 
liche Menge yon iithoxyliirmerer Substanz. 

Diresorcin. 

Das Mengenvcrh~ltniss des Diresorcins, Jod~thyls und 
Kaliumhydroxyds, sowie die Art der Verarbeitung wichen in 
nichts yon dem bei der Athylirung des Phloroglucins Gesagtem 
ab. Die aus 20g Dircsorcin erhaltene gesammte Menge des in 
Kali unl~slichen, anfangs 51igen, nach einiger Zeit theilweise 
krystallisirenden Productes betrug 26"5g. Die yon dem ziihen 
()le getrennten~ aus heissem Alkohol umkrystallisirten Krystalle 
wogen 4"5 g Sic schmolzen bei 108--110 ~ C. Durch dicsen 
Schmelzpunkt, sowie dnrch ihre sehr geringe LSslichkeit in 
kaltem Alkohol und endlich ihre Zusammensetzung gab sich 
diese Substanz als der bereits yon P u k a l l  I dargestellte Di- 
resorciniithyliither zu erkennen. 

0'3011g tiber Schwefels~iure im Vacuum getrockneter Substanz lieferten 
mit Bleichromat verbrannt 0"8025 g C02 und 0" 2165 g tt~0. 

x Ber. d. d. ch. G. XX. 1143. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet ~ r  

Ge~nden CnHG(OC2Hs) ~ 

C . . . . .  72.68 72"72 
H . . . .  7.98 7 '88  
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Der yon dem Diresoreingthylather getrennte 51igc Antheil 
tier Reactionsproducte schied auch bei Winterkglte keine feste 
Substanz mehr ab. 

FUr die Analyst wurde das O1 bei 100 ~ C. im Vacuum 
getrocknet. 

I 0"3626 g Substanz lieferten mit Bleichromat verbrannt 0"9800 g C02 
und 0" 2674 g H20. 

II 0" 1824 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0" 3962 g AgJ. 
III 0" 4074 g Substanz lieferten bei tier Athoxylbestimmung 0" 8893 g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet far 

~ C~2H6(0C~Hs) ~ 
I II III ~ _ _ . . ~ - ~ - ~ _ j  

C . . . . . . . .  73" 70 - -  - -  72" 72 
H . . . . . . . .  8"19 - -  - -  7"88 
OC~H I . . . .  - -  41" 54~ 41" 78 54" 54 

Oxyhydrochinon. 
Beziiglich der Darstellung des in Kali unl(islichen Athy- 

lirungsproduetes gilt vollsti~ndig das beim Phloroglucin Gesagte. 
Doch wurde die Aethylirung in einer Wasserstoffatmosphi~re voll- 
zogen. In Bey, inn der Reaction trat vortibergehende Violettfar- 
bung auf. 

Das Oxyhydrochynon verdanken wir der GUte des Herrn 
Professor v. B a r t h ,  dem wit an dieser Stelle unscrn verbindlich- 
sten Dank aussprechen. Es war aus Hydrochinon dutch Schmelzen 
mit :Natron dargestellt und im Laufe der Zeit, welche seit der Dar- 
stellung vertlossen war, stark nachgedunkelt. Im Ubrigen wurde 
es nns als ziemlicb rein bezeichnet. 

Das dutch Athylirung yon 20 g Oxyhydroehinon gewonnene 
in Lauge unlSsliche Product betrug 19"2 g .  Wir erhielten es in 
Form eiues braunen, eigenthUmlieh aromatiseh riechenden, 51igen 
Liquidums. Es zeigtc keine Neigung zum Krystallisiren, aueh 
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dann nicht, als eine Spur des yon Wi l l  ~ dargestell ten Oxy- 
hydrochinontri~ithyliithers eingestreut und abgekUhlt wurde 
Herrn Professor W i l  1 sind wir ftlr Uberlassung einer Probe dieses 
so kostbaren Priiparates zu ffrossem Danke verpflichtet. 

FUr die Analyse wurde das Product  bei 100 ~ C. im Vacuum 
getrocknet.  

I 0"2657 g Substanz lieferten mit Bleichromat verbrannt 0"6822g COs 
und 0" 2146 g H~0. 

I I  0" 3075 g Substanz lieferten bei der ~_thoxylbestimmung 0"8077 g AgJ.  
I I I  0" 2343 g Substanz lieferten bei der ~_thoxylbestimmung 0" 6139 g AgJ.  

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I II  I I I  

C . . . . . . . .  70" 02 - -  - -  68- 57 

H . . . . . . . .  8"97 - -  - -  8"57 
OC~tt 5 . . . .  - -  50" 28 50" 17 64" 28 

l~yrogallo]. 

20g  reinen Pyrogallols wurden in derselben Weise, jedoch 

in Wasserstoffatmosphiire, iithylirt wie das Phloroglucin. Wir 

erhielten 17- 8 eines in Kali unl(islichen Yroduetes, welches bei 
Zimmertemperatur  flUssig, in der Kiilte theilwelse krystallinisch 

erstarrte.  Es wurde in rohem Zustande~ bei 100 ~ C. im Vacuum 
getrocknet~ analysirt. 

I 0"3594g 8ubstanz lieferten mit Bleiehromat verbrannt 0"9239g C02 
und 0"2938g H20. 

I I  0" 1957 g Substanz liefertea bei der Athoxylbestimmung 0"5590 g AgJ.  
III  0" 3890 g Substanz lieferten bei der A.thoxylbestimmung 1" 1034 g Ag) .  

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
f - ~ - ~ - - - - / ~ ~  CsH~(0C~H~) s 

I II  I I I  

C . . . . . . . .  70"11 - -  - -  68"57 
H . . . . . . . .  9 .08  - -  - -  8 . 5 7  
OC~H 5 . . . .  - -  54 .69  54 .3 0  64 .28  

1 W i l l  und Pukt~ll ,  Bet. d. d. ch. G. XX. 1119. 
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Die in der Kiilte abgeschiedenen Krystalle sehmolzen bei 
39 ~ C. und waren daher identisch mit dem bereits yon Hof-  
m a n n  I dargestellten Pyrogalloltrii~thyl~tther. 

D i o x y b e n z o e s a u r e  (CO~H : OH : OH = 1 : 3 : 5). 

20 g reiner Siiure, welehe uns Herr Professor Ba r th  freund- 
lichst zur Verfiigung stellte, wurden in alkoholischer LSsung 
zweimal nacheinander mit je 45 g Atzkali und der ~quivalenten 
Menge Jodiithyl am RUckflusskUhler erhitzt. Der Alkohol wurde 
abdestillirt, der RUckstand mit Wasser verdiinnt~ angesiiuert 
und mit Ather ausgeschUttelt. In der iitherischen L(isung konnten 
die Ester der entstandenen ~tthylirten Dioxybenzogsiiuren viel- 
leicbt neben dem Ester unvcr~tndert gebliebener Dioxybenzo~- 
s~iure und allenfalls neben anderen bei dieser Reaction gebildeten 
indifferenten Verbindung'en vorhanden scin. 

Nach Entfernung des J(thers wurde behuf6 Verseifung der 
Ester mit iiberschtissigem alkoholischen Kali gekocht~ yon 
Alkohol befreit~ der alkalisehe Riickstand in Wasser aufge- 
nommen und mit Ather extrahirt. Die wiisserige, mit Ather 
crsehSpfte Fliissig'keit gab nach dem Ansiiuern an Ather eine 
krystallisirende Substanz ab~ welche nach Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser und Entf~rben mit Thierkohle den Schmelz- 
punkt und die  Zusammensctzung der yon Bar th  und Senn-  
ho fe r  2 beschriebenen mm-Di~thoxyldioxybenzogs~ure aufwies. 

Der yon tier noeh alkaliscben LSsung der Vcrseifungs- 
produete abgehobene Ather hinterliess nach dcm Abdestilliren 
aus dem Wasserbade eine geringe Menge eines schwer fltiehtigen 
C)les, welches sich bei wiederholter Behandlung mit kochender 
alkoholischer Kalilauge als unverseifbar erwies. Seine Menge 
betrug sehliesslich 0"6 g. B a r t h  und S e n n h o f e r  scheinen 
etwas Ahnliehes beobachtet zu haben. Wenigstens geben sic in 
der eitirten Abhandlung an, dass das Product der Athylirung der 
Dioxybenzo~siiure g r 5 s s t e n t h e il s verseifbar sei. 

Aus den yon uns ausgeftibrten Analysen diescs neutralen 
K(irpers konnten wir keine einfache und plausible Formel ableiten. 

1 Ber. d. d. oh. G. II. 798. 
-~ Ann. Ch. Ph. 164:, 124. 
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Vielleicht kommcn wit noch darauf zurtick. Er enthielt 6 9 ' 5 %  C~ 
9"26% H und 39,06~ 5. 

Die Diathoxylbenzo~s~iure ergab folgende Werthe: 

I 0"3241giiberSchwefels:~tureimVacuum getrockneterSubstanzliefertea 
mit Bleichromat verbrannt 0"7487g C02 und 0"2020g 1=[20. 

II 0"2680g fiber Schwefels~ure imVacuum getrockneterSubstanz ergaben 
bei der Athoxylbestimmung 0' 6039g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Gefundcn Berechnet ffir 

f - - ~ _ ~ . . _ ~ - - .  CGHa(OC2tt~)2CO0t] 
I II ~ j  

C . . . . . .  63" 00 - -  62" 85 
H . . . . . .  6"92 --  6"67 
OC~H~.. - -  43.15 42" 85 

Brenzcateehin. 

15 g reinen Brenzcateehins lieferten in derselhen Weise wie 
das Resorciu - - j e d o c h  in Wasserstoffatmosphiire - -  itthylirt 
und ebenso weiter verarbeitet, 20" 7 g eines in Kali unl~islichen 
01es, welches nach l~tngerem Stehen fast vollkommen erstarrte. 
Es besass schon ohne jede Reinigung~ bless im Vacuum bei 100 ~ 
getroeknet~ die Zusammensetzung des Brenzcatechindi~thyli~thers. 

0.1168 g Substanz lieferten bei der ~_thoxylbestimm~ing 0" 3977 g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CGI=I~(0C3tIs)~ 

OC~H 5 . . . .  53" 62 54" 21 

Der Schmclzpunkt der erstarrten und scharf abgepressten 
Verbindung lag bei 43--45 ~ C. und iindertc sieh durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol nicht. 

~ach dreimaligem Umkrystallisiren wurde die Substanz 
wieder der Analyse unterworfen. 

I 0.3118g im Vacuum fiber Schwefels~iure ffotrockneter Substanz lieferto 
mit Bleichromat verbrannt 0" 8273g CO s and 0"2368g H20. 

II 0"1836g ebenso getrockneter Substanz ergab bei der Athoxyl- 
bestimmung 0" 5167 g AgJ. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet tiir 

.~--"---~ ~-~-'~-~-. CsH~(0C~tts) ~ 
I II 

C . . . . . .  72" 36 - -  72" 29 
YI . . . . .  8" 44 - -  8" 43 
OC~H 5 . .  - -  53" 88 54" 21 
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Es war demnach aus Brenzcatechin fast aussehliesslich - -  
9 2% der theoretischen Menge - -  tier zugehSrige Diathylather 
entstanden. 

Wir mSchten hier bemerken~ dass Brenzcateehindiiityliither 
von Ko e l l% 1 tier es durch Destillation yon di~tthylprotocatechu- 
saurem Calcium mit Kalk dargestellt hat~ als fliissig beschrieben 
women ist. 

Hydroehinon. 
30 g reinen Hydrochinons wurden zweimal nacheinander 

mit einem Ubersehusse yon KOtt and C~HsJ in alkoholischer 
LSsung bis zum Eintritt neutraler Reaction erhitzt. FUr je ein 
MolektilHydrochinon wurden so zweimalje dreiMolektile Kalium- 
hydroxy4 und die dem lctzteren iiquivalente Menge Jod~thyl in 
Anwendung gebracht. Vortibergehend war intensive GrUnf~trbung 
wahrnehmbar. Raeh Bcendigung der Einwirkung war die tiber 
dem ausgeschiedenen Jodkalium stehende FlUssigkeit weingelb 
gefi~rbt. ~achdem *tzkali his zur stark alkalischcn Reaction 
zngefUgt worden war~ wurde der Alkohol abdestillirt und der 
Rtiekstand mit Wasser versetzt, Dabei schied sich eine reichliche 
Menge einer krystallisirten Substanz ans, welche mit Ather aus- 
geschUttelt wurde. ~ach dem Yerdunsten des LSsungsmittels 
hinterblieb die Verbindung in Form kaum gef~rbter fettiger 
Krystallbli~ttchen, die bei 70--72 ~ schmolzen und ihren Schmelz- 
punkt trotz dreimaligen Umkrystallisirens aus verdtinntem 
Alkohol nicht i~nderten. 

Die Substanz besass die Zusammensetzung des reinen 
Hydrochinondi~thy~thers 

I 0" 3806g im Vacuum fiber Schwefels~iure getrockneter Substanz lieferte 
mit Bleichromat verbrannt 1"00782 CO 2 und 0'2867g H20. 

I Ann. Ch. Ph. 159~ 245. 
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II 0"9287g ebenso getrockneter Substanz lieferten bei der Athoxyl- 
bestimmung 0" 6452g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I II 
C . . . . . .  72" 21 
H . . . . . .  8"37 
OC~H~.. - -  54" 02 

Berechne~ fiir 
C6H4(0C2tt5)2 

72" 29 
8 "43 

54" 21 

l)ber diescn Ather liegen Angaben yon R a k o w s k y '  vor, 
de5 wie wi 5 mit alkoholischer AtzkalilSsung arbeitcte, und yon 
N i e t z k i ,  2 dcr sich start dessen eincr alkoholischen Natrium- 
~ithylatlSsung bediente. Trotz dieser anscheinend unwescntlichen 
Modificationen in der Darstellung, weichen die Angaben beider 
Autoren beziiglich des Schmelzpunktes des Hydrochinondi~tthyl- 
~ithers stark yon einander ab. Er liegt nach R a k o w s k y  bei 
70--72 ~ C., nach Nie tzk i  bei 124 ~ C. 

Wir habcn uus, um diesen Widerspruch aafzukl~iren, 
bemUssigt g'eschen, die Vcrbindung genau nach • i e t zk i  darzu- 
stellen. Wir erhielten aber auch dann ein Product yore Schmelz- 
punkte 70--72 ~ und derselben Zusammensetzung wic wir sic bci 
dem mit Hilfe yon Kali dargestellten vorg'efllnden hatten. 

I 0.3308g der nach Nietzki dargestell~en Substa~z ]ieferten mit Blei- 
chromat verbrannt 0" 8793 g COs und 0"2487g H20. 

II 0"2874g dcrselben Substanz licfertea bei der Athoxylbestimmung 
0"8047 g AgJ. 

In 100 Theilen: 

Ge(hnden 

I II 

Berechnet fiir 
C6H~(0C2tts)~ 

72"29 
8"43 

54" 21 

C . . . . . .  72" 49 
H . . . . . .  8"35 
OC~H 5 . .  - -  53" 62 

Dcr yon :Nietzki  angegebene Schmelzpunkt muss daher 
als unrichtig bezeichnet werden. 

i Neues HandwSrterbuch d. Ch. II, 560. 
Ann. Ch. Ph. 215, 14~5. 
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Wie das Brenzcatechin, liefert demnach auch das Hydrochinon 
beiBehandlung selbst mit einem grossen Uberschusse an Jod~thyl 
und Kali fast ausschliesslich seinen Di~ithyl~ther. Wir haben aus 
30 g Itydrochinon 42" 5 g Hydrochinondii~thyli~ther erhalten, das 
sind 940/0 der berechneten Menge. 

Wir beabsichfigen in ~hnlicher Weise, wie hier, noch zahl- 
reiche andere reine Phenole und Phenole gemischten Charakters 
zu untersuchen und gleichzeitig das eingehendere Studium ein- 
zelner dieser eigenthUmlichen Alkylirungsprocesse zu betreiben 
in ahnlieher Art, wie wir dies beim Phloroglucin gethan haben 
und noch thun. 

Chemie-Hef~ Nr. 3. 1~ 


