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Neue Beobachtungen fiber Bindungsweehsel bet 
Phenolen 

(V. M i t t h e i l u n g )  

von 

J. Herzig uad S. Zeisel. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1890.)  

Die Athylirung des Resorcins. 

Die Erfahrungen, die wir bei der Alkylirung des Phloro- 
glucins I zu machen Gelegenheit hatten~ haben uns voraussehen 
lassen, dass im Allgemeinen mehratomige Phenol% welche min- 
destens zwei ihrer Hydroxyle in der Metastellung enthalten, sich 
gegentiber dem Eintritte yon Alkoholradicalen dem Phloroglucin 
analog verhalten werden. 

So wie dieses unter den yon uns eingehaltenen Bedingungen 
aus der tertiaren Form 

tt 

oH/\o  

in die biseeundare 

H 2 H~ 

0/"~0|__ und secund~re Form 0 / ~ 0  

OH 0 

tibergeht und in diesen Formen zu den entsprechenden homologen 
Triketonen, beziehungsweise homologen Diketophenolen und den 

1 Monatshefte s Chemie, IX. 217, 882. 
22* 
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Athern der letzteren alkylirt wird, so sollten in anderen dem 
Phloroglucin in dcr Stellung der Hydroxyle vergleichbaren 
Phenolen sich durch das Mittel der Alkyliruag. iihnliehe Um- 
lagerungen nachweisen lassen. 

Unsere in dieser Richtung untcrnommenen orientirenden 
Versuche haben schon ohnc eingehendes Studium der in den ein- 
zelnen Fiillen entstandenen Verbindungen zn einer Best/itigung' 
unserer Voranssicht gefiihrt. In einer vor etwa einem Jahre ver- 
iJffentlichten Mittheilung I haben wir gezeigt, dass die in Kali 
nnlSslichen Producte der Athylirung des Resorcins, Diresorcins, 
Pyrogallols und Oxyhydrochinons durch ihren hSheren Kohlen- 
stoff- und geringeren ~ithoxylg'ehalt die Gegenwart yon Homo- 
logen der Muttersubstt~l~zen oder yon ~_thern derselben (neben 
den wahren Phenol~tthern) verrathen. 

Wit haben uns seither eingehender mit der Athylirung' des 
Resorcins, Oreins und Diresorcins beschiiftigt und erlauben uns 
in der vorliegenden Abhandlung tiber die aus der Einwirkung 
yon Jodiithyl und Kali auf Resorcin hervorgehenden Substanzen 
zu berichten. 

Der erschSpfenden Bearbeitung' des Gegenstandes haben 
sich allerdings mannigfache Schwierigkeiten teehnischer Art in 
den Weg ffestellt. Indessen ermtiglichen unsere Yersuche selbst 
in ihrem jetzigen, theilweise noch ltiekenhaften Zustande zu 
zeigen, dass in der That die Umsetzung yon Jod~tthyl und 
Resoreinkalium in gar nicht unerheblichem Betrage in demselben 
Sinne verlfiuft, wie die Weehselwirkung zwischen Phloroglucin- 
kalium und Jodiithyl. 

Wit haben neben anderen, noch nieht gentigend untersuchten 
Producten ein Tetrai~thylresorcin zu isoliren vermocht, welches 
eine der *thylgruppen an Sauerstoff gebunden enthlilt. Dutch 
Salzsiture wird es in ein einwerthiges Phenol C~H~(C~Hs)aO(OH ) 
umgewandelt, welches sein zweites Sauerstoffatom unzweifelhaft 
als Carbonyl enthiilt und somit als secundi~r-tertfitres ~ Triiithyl- 
resorcin anzusehen ist. 

Die Existenz des Trioxims des Phloroglueins und die ITber- 
ftihrung desPhloroglucins in seine seehsfach alkylirtenHomologen 

1 5~[onatsh. f. Ch., X, 144. 
Wir werden ktinftighin fiir secund~tr und terti~ir sec. u. t. gebrauchen. 
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der seeund~ren Form beweisen, dass unter UmstKnden aueh 
s~mmtliehe Hydroxylwasserstoffe eines mehratomigen Phenols 
sieh an benaehharte CH-Gruppen begeben und so die Bildunff 
yon Methylen neben Carbonylg'ruppen veranlassen k~Jnnen. Wenn 
sigh dig Hydroxyle in der Mctastellung befunden haben, entstebt 
dutch diese Umlagerung' Gin- oder mehreremal in demselben 
Molektile der AtomeGmplex - - C O - - C H 2 - - C O - - .  Es ist nun 
sehGn seit geraumer Zeit bekannt, wie sehr reaetiv dig Wasser- 
stoffatome eines ,entoearbonylen" Methylens in offenen Kohlen- 
stoffketten sin& Unsere Untersnehungen tiber die alkylirten 
PhlGroglueine haben gezeifft, dass diese ReactionsfShigkeit aueh 
dann nicht verloren geht, wenn die CHs-Reste Glieder eines 
gesehlossenen Rinffsystems bilden. 

-0bertragen wir diese aus dem Verhalten des Phlo~:oglueins 
abffeleitete Betraehtnngsweise auf das Resorein, so werden wit 
die MiJgliehkeit seiner Umlagerung zu dem entsprechenden Keto- 
phenol (I) und weiterhin zu einem Diketon (II) oder in anderer 
Ausdrueksweise zu sec.-t, und see. Resorein zugeben mUssen. 

CO CO 

Hc/\c   HC,/\OH. 

CH CH,~ 
I. II. 

Ob die Fixirung des Resoreins in diesen Formen jemals 
gelingen wird~ mag d~hingestellt bleiben. Wir halten dies sogar 
fur mehr als zweifelhaft. Denn eben die ausserordentliehe Beweg- 
liehkeit des ttydroxylwasserstoffatomes~ welehe unter gtinstigen 
Umst~nden - -  und als solcher stellt sieh, ~usserlieh angesehen~ 
die alkalisehe Reaction einer Phenoll~sung dar - -  dieUmlagerung 
in die seeund~ren Verbindungen zur Folge hat, wird bei Auf- 
hebung dieser Bedingungen den rtiekl.~Jufigen Bindung'swechsel 
bewirken. 

Hingegen glauben wit in unserem Triathylresorein ein 
Derivat dieses see.-t. ResorGins und im Tetraathylresorein den 
Athylather dieses alkylirten Ketophenols gewonnen zu haben. 

Die yon uns fur diese Verbindung'en in Ansprueh genom- 
menen FGrmeln 
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CO CO 

S? \ 2  \/)cox~ 
C O 

Ae Ae 

ruhen auf der nothwendigen Voraussetzung, dass das Resorci~ 
in seiner v o l l  s t ~n d i g  umgelagerten (secund~ren) Form 
athylirt wird. 

Die ~othwendigkeit  dieser Voraussetzung erhellt aus fol- 
genden Betrachtungen. Aus dem Verlaufe der Einwirkung yon 
Jod~thyl und Kali auf Tetra~thylphlorogluein, t ftir welches binnen 
Kurzem zu verSffentlichende, bereits vollendete Versuehe die 
Strueturformel 

CO 
Ae / \  Ae 
A e C ~  CAe 

0r 

ergeben haben~ daft geschlossen werden~ dass nicht einmal der 
Wasserstoff der Methingruppe, die sich zwischen ---CO und 
~C(OH) befindet, durch Alkyl ersetzbar ist. Sonst w~tre die Ver- 
bindung in bisecund~res Pent~ithylphloroglucin oder dessert 
Athyl~tther iiberfiihrbar~wghrend thatsgchlich ausschliesslichTetra- 
i~thylphloroglucini~thyli~ther entsteht. Es ist daher der Schluss 
gestattet~ dass im parfiell umgelagerten Resorcin der Formel 

CH CH 

 c//\eo 
HC e~ oder H e eH 

COH CO 

I. II. 

keine der Methingruppen, die zum Theil sogar unter hiefiir un- 
gilnstigere Beding'ungen gestellt sind, alkylirbar ware. Ja selbst 
die Annahme des Emtrittes yon zwei Alkoholresten in das 
Methylen der Formel I u n d  II ware, wenn man den festen Boden 
der Thatsachen nicht verlassen will, nieht ohneweiteres gestattet~ 

1 Monutsh. f. Ch., IX, 887. 
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wenn wir auch damit nicht behaupten wollen, dass eineAlkylirung 
eines solchen CH 2 ganz ausgeschlossen sei. Man kennt einfach 
Verbindungen, in dcnen eine solche Grnppe bestimmt vorhanden 
ist, nicht und kann daher tiber das Verhalten eines derartigen 
Methylens nichts aussagen. Aber selbst zugegeben, dass die 
Wasserstoffatome desselben durch zwei Alkylreste ersetzbar 
w~tren, wie soll man den Eintritt des dritten Athyls erklaren, da 
es feststeht, dass die Methingruppen unter unseren u 
beding'ungen Alkohoh'adicale nicbt aufzunehmen vermSgen? 

Allerdings sind auch mit der Annahme einer vollstiindigen 
Umlagerung des Resorcins w~thrend der Athylirnng nicht alle 
Schwierigkeiten in der Interpretation der Bildung des Tri~thyl- 
resorcins behoben. 

Nach unseren Erfahrung'cn beim Phloroglucin haben wit ein 
~tthylreicheres Resorcin als 

CH 

 c//\co 
H C CAe 

CO 

oder dessen Umlagerungsproduct 

CH 

cRY\co 
CH CAe 

C0H 

nieht erwarten kSnnen: Statt dessen sehen wit ein secund~r- 
terti~tres d r e i f ach  i~thylirtes Resorein auftreten. 

Wit sind daher gen~thigt, zuzu~'eben, dass in diesem 
Falle auch das exocarbonyle Methylen des secundiiren Resorcins 
sieh - -  wenigstens in Bezug auf ein Wasserstoffatom --  als 
reaetionsf~hig erweist. 

Aus der Verbindung" 
CH 

CHJx,,,~; C-A-% 
CO 
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die wir night festzuhalten vermoehten, entstcht dureh weitere 
Athylirung die Verbindung 

CH 

cH//\co 
H \  C ICA / \/ ~, 

Ae C0 

und zwar ist dieselbe in der Reactionsmasse cntweder als 

CH 
sc/ / \  co 

K~0 CA% 
AJ \ /  

co 

oder bereits in der umgelagertGn Form 

CH 

c~/~co 
A e C ~ ? C A %  

C0K 

enthalten. Sie geht im ersteren Falle bcim Ans~uern der LSsung 
durch Um!agerung , im letzteren direct ohne jede Umlagerung in 

CH 

cH//~co 
I 

A e C ~ / C A %  
C0H 

tiber. 
Wir sind keineswegs gesonnen~ uns mit dieser indirecten und 

vielfach bloss auf Analogien gestUtzten Schlussweise zu begnUgem 
Doch milssen wir gestehen~ dass wit vorl~ufig eine Methode der 
glatten Spaltung des Triathylresoreins, die zu einem directen Con- 
stitutionsbeweise fUhren kSnnte, noch nicht aufgefunden haben. 

Sollte sich, wig wir hoffen, die yon uns aufgestellte Struetur- 
formel des Tri~thylresorcins durch Spaltungsversuche exact 
beweisen lassen, so w~re damit ein unserer Meinung nach zwin- 
gendes Argument fat" die der Kekul6 'sehen Benzolformel ent- 
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sprechende Constitution des Resorcins g'ewonnen. Denn weder 
die Claus'sche, noch die Prismenformel ftihren zur Bildung eines 
entoearbonylen Methylens, wenn man daran festh~lt~ dass die 
Umlagerung' dutch Wanderung des Hydroxylwasserstoffes gegen 
ein Kohlenstoffatom bewirkt wird, welches mit dem hydroxyl- 
haltigen in directer Bindung steht. Die eingehende. Discussion 
unserer Beobachtungen nach dieser Richtung hin behalten wir 
einer sp~teren Publication vor. 

Unsere weitercn Beobachtungen gestatten uns~ allerdings mit 
einigem Vorbehalte~ auszusprechen~ dass neben diescm Tetra- 
~thylresorein auch Tri~thylresorcin odor richtiger mindestens zwei 
Triiithyh'esorcine gebildet werden. Aus dcm Athoxylgehalte dieses 
Gemenges und seinem Verhalten gegen Chlor- und Jodwasser- 
stoffs~urc kann man mit grosser Wahrscheinlichkeit schliessen~ 
dass hier die Verbindungen C~Ha(C~H 5) (OC~H~)~ und C6Ita(C~H~) ~. 
. (0C2H5)0 vorliegen, denen vielleicht die Formeln 

CtI CH 

c~//\coco~ cH//\co 
und 

CH C C g CH C (C H ) 

cO C~H 5 CO %H 5 
I. II. 

zukomme,~. 
Die Umlagerungs- und Alkylirungsphasen, die zur Bildung 

solcher K(irper fUhren k(innten~ sind dutch die nachfolgenden 
Formeln veranschaulicht. 

\ /  \ / ~  \ /  ~ 
OH OH 0 C2H 5 0 C2It ~ 0 C~H 5 

/ \ o ~  ( ~ o  / \ o  
H ' rH ~jIc~H~)~ II) \ /  \ /  

OH OH 0 C2H~ 

Die beidcn Verbindungen besitzen jedoch, wie es scheint, 
sehr nahelicgende Siedepunkte und konnten daher dureh fi'actio- 
nirte Destillation nicht getrennt werden. 
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Die den beiden Athern entspreehenden Phenole konnten wir 
bisher nicht genauer studiren. Das erstere ist voraussichtlich 
dureh direete Zerlegung seines Athers nicht zu gewinnen, da es 
sich dabei i~hnlieh wie das Resorcin selbst in ein amorphes 
Anhydrid zu verwandeln scheint. Zur Gewinnnng des zweiten 
Phenols abet miisste eine welt gr(issere Menge des Gemisches 
verarbeitet werden~ als nns bisher davon zu Gebote stand. 

Bei der Darstellung tier iithylirten Resoreine haben wir 
immer einen sehr grossen Uberschuss yon Kali und Jodathyl auf 
das Phenol cinwirken lassen. Zu je 100 g reinen, in i 1 absoluten 
Alkohols gelSsten Resoreins wurden 2 0 4 g  Kaliumhydroxyd hinzu- 
gefUgt, bis zur vollst~ndigen LSsung am Riickfiusskiihler erw~rmt~ 
dann bis zum AufhSren des Koehens erkalten gelassen und end- 
lich in die noeh heisse Fliissigkeit 567 g Jodi~thyl langsam ein- 
tropfen gelassen. Das Erwgrmen auf dem Wasserbade wurde bis 
zum Verschwinden der slkalischen l~eaelion fortgesetzt. Dazu 
waren in dcr Rcgel 2--3 Stunden nothwendig, ttierauf wurde 
wiedm' dieselbe Menge Kali in der Reactionsfiilssigkeit gelSst~ 
Jodi~thyl hinzugeftigt und nenerdings his zur :Neutralitiit gekocht. 
b~ach mSglichst vollst~ndigem Abdestilliren des Alkohols aus 
dcm Wasscrbade wurde das O1 mit Wasser ausgef!illt, der brannen 
Fliissigkeit mit Ather vollst~ndig cntzog'en und der J(ther wieder- 
holt mit verdiinnter Kalil~nge gewasehen. A l s  die wi~sserige 
Lauge sich nicht fii, rbte, wurden 20--30 cm a etwa fiinfprocentiger 
~lkoholischer Kalilauge zugemischt, nach halbsttindigem Stehen 
mit Wasser versetzt und die wi~sserige Schichte yon der iitheri- 
schen geschieden. Dutch diesen mehrfach wiederholten Zusatz 
yon alkoholischer K~:lilauge und Wasser wurde dem Ather der 
]etzte Rest phenolartiger K(irpm" entzogen. Die in die kalische 
L0sung iibergegangenen Antheile der Reactionsproduct% ihrer 
Menge nach gegentiber den in Kali unlSslichen welt zurUck- 
tretend, wurden vorl~ufig nicht untersucht und werden bier nicht 
welter erw~hnt werden. Die in Ather gelSst gebliebenen K6rper 
hinterblicben nach der Destillation aus dem Wasserbade als 
brgunliche, stark und aromatisch riechende Fliissigkeit, die vor 
der fi'actionirten Destillation dureh lfingm'es Erhitzen auf circa 
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60 ~  Vacuum yon Alkohol und Wasser bcfl'eit win'de. In diesem 
Zustande bctrug die aus 294g Resorcin gewonnene Mengc des 
Rohproductes 454 g odor 154~ des Ausgangsmaterials. 

Nach dreimaliger fi'actionirter Destillation unter 40 m m  

win-den folgende Fractioncn erhalten: 

135 his 140 ~ C . . . . . . . .  195g 1. Von 
2. , 140 ,, 145 . . . . . . .  46 
3. 145 150 41 
4. , 150 ,: 155 . . . . . . .  45 
5. 7, 155 , 160 . . . . . . .  17 
6. ,, 160 ,~ 170 . . . . . . .  73 
7. ,, ]70 , 190 . . . . . . .  17 
Theerig'er Riickstand . . . . . . .  10 

Die Fractionen 1 und 2, bei gewtihnlichem Drucke ausfi'ac- 
fionirt, ergaben vorwieffend einen zwischen 228--232 ~ siedenden 
Antheil, welcher seinem Siedepunkte nach der bercits bekannte 
Diiithyllither des Resorcins hiitte sein sollen. In Wirklichkeit 
aber bestand er allerdinffs zum grSssten Theile aus dieser Ver- 
bindunff, die im rcinen Zustande bisher gewiss nicht bekannt 
war~ enthielt jedoch noch eine zweite Substanz, tiber deren Natur 
uns bisher nichts bckannt geworden ist. 

Die tibriffen Fraetionen lieferten nach sehr oft wiederholter 
fractionirter Destillation unter 19--20 m m  Druck als Haupt- 
fractionen cinen bei 146--151 und cinch bei 160--165 ~ siedenden 
Antheil. Von ersterem wurden schliesslich 72, yon letzterem 45 g 
gewonnen. Dcr Rcst vertbeilte sich auf die Zwischenfi-actionen 
und die bei jeder Destillation unvermeidlichen Rtickstiinde und 
Verluste. Die Zwischenfractionen, sowie die oberhalb 165--180 ~ 
siedendcn Antheile wogen je einzcln zw~schen 5 und 10 g. In 
ihrem relativen Mengenverhiiltnisse trat wiihrend der letzten und 
vorletzten Destillat;on keine Verschiebung mehr ein. 

Die Fraction 146--151 erwies sich als ein Gemisch yon 
zwci Ktirpern yon nahcliegendem Siedcpunkten. l)ber die wahr- 
scheinliche Natur scincr Bestandtheilc haben wir uns schon in 
der Einleituug ausgesprochen. 

Der bei 160--165 siedende Antheil endlich ist als _~thyl- 
~tther des sec.-t. Tri~thylresorcins erkannt worden. Die Producte 
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dieser Darstellung sollen bei der Angabe der aus ihnen erhaltenen 
analytisehen Daten mi ta  bezeiehnet werden. 

Das Mengenverh~tltniss der an Resoreindi~ithyliither reiehen, 
der die Triiithylverbindungen und der das Tetraiithylresorein 
enthaltenden Fractionen I, II und III veri~ndert sieh erheblieh, 
selbst wenn man immer einen grossen Uberschuss yon Jod~thyl 
und Kali beibehiflt, sobald man yon der vorhin geschilderten 
Arbeitsweise abweieht. So erhielten wit bei einer zweiten Dar- 
stellung, deren Produete spi~ter mit b bezeiehnet werden sollen, 
aus 242 g in Kali unl(islichen ,Resorein(iles" yon I 167 g, yon I[ 
39 g und endlieh yon III 12 g. Von [I gingen naeh mSgliehst 
weir getriebener fl'aetionirter DestilJation 36 g unter einem Drueke 
yon 21 m m  bei 145~150  ~ yon III unter demselben Drueke 10 .q 
bei 164--167 ~ Uber. In Proeenten des RohSles ausgedrUekt 
lieferte an i~thylreiehen Endprodueten 

II III II : III II+III : Roh51 
Darstellung a . ,  16 10 1"0 : 1 1 : 3"9 

,, b . ,  15 4 3 " 8 : 1  1 : 5 " 3  

Bei dieser Darstellung wurden zu der heissen alkoholischen 
Resoreinl~is~ng dreimal hintereinander doppelt-moleculare Meng'en 
yon Kali und Jodiithyl eingetragen. Im l~brigen wurde genau so 
verfahren wie bei Versueh a. 

Resoreindiii thylii ther.  

Da wir diesen K(irper in Folge seiner yon uns zum ersten 
Male constatirten Krystallisationsfiihigkeit reiner erhalten haben 
als er bisher bekannt war, sehen wir uns genSthigt, auf die yon 
uns angewandte Reinigungsmethode und die Eigenschaften tier 
reinen Verbindung n~iher einzugehen. 

Es win'de bereits bemerkt, dass der bei 135--145 ~ unter 
40 mm Druck siedende Antheil, bei gew(ihnlichem Drucke aus- 
fractionirt, hauptsiichlich eine bei 228--232 ~ siedendes Product 
lieferte. Dieses, l~ingere Zeit starker Kiilte ausgesetzt, erstarrte 
griisstentheils zu derben Krystallen, welche, yon der fiilssigen 
Mutterlauge getrennt und wieder geschmolzen, so oft einem par- 
tiellen Ausfl'ierungsprocesse unterworfen wurden, als sich ihr 
Schmelzpunkt noch erheblich iinderte. Schliesslich erhielten wit 
eine sich dureh die Zusammensetzung als reiner Resorcindi~ithyl- 
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i~ther documentirende Verbindung in Form sehiefer Prismen, die 

oft mehrere Centimeter lang~ vollkommen durchschichtig' und 

farblos waren and bei 12 .4  ~ C. sehmolzen. 1 Die Verbindung 
siedete unter dem anf 0 ~ reducirten Luftdrucke yon 756 m m  bei 

234" 4 - -235"  2 ~ C. (corr.). (Die Correctur ftir den berausragenden 

Quecksilberfaden betrt~g 4.7.)  Der Siedepunkt des Resorein- 

di~thyl~ithers wird yon anderen Autoren nicht immer gleicb 

angeg'eben. Nach B a r t h  (Berl. Ber. ]1~ S. ]569) siedet die Ver- 

bindung" bei 235 - -236  ~ nach P u k a l l  (Berl. Bet. 20, S. 114]) 
bei 2 2 8 - - 2 3 0  ~ Beide Angaben dtirften, da nichts Anderes an 

den citirten Stellen bemerkt  wird, als uncorrigirte Werthe anzu- 

sehen sein. 
Die Substanz besass einen charakteristischen~ zwar aroma- 

tischen~ auf die Dauer abel" unangenehmen Gernch. Eine kleine 

Menge derselben in Eisessig gelSst and mit einem TropfenKalium- 

uitrit versetzt,  fiirbte sich nach Zusatz concentrirter Salzs~ture 

prachtvoll und intensiv smaragdg'rUn. FUgt man jedoch vor dem 

Zusatze yon Salzs~ure etwas mehr salpetrigsaures Kalium hinzu~ so 

erhiilt man eine rein rothg'elbe F~irbimg. Die dabei wahrscheinlich 

entstehenden Nitrosoproducte haben wir nicht weitcr untersucht. 
Bei der Analyse lieferte der reine Resorcindi~tthyl~tther 

folgende Werthe:  

I. 0.3348g Substanz lieferten 0"8875g Kohlens~im'e and 0"2560g 
Wasser. 2 

II. 0"2417 g Substanz lieferten bei der _kthoxylbestimmung 0"6820g 
Jodsilber. 

III. 0"2851g Substanz lieferten bei der _~thoxylbestimmung 0"7992g 
Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

I. II. III. C6tI4(0 C2Ha)~ 

C . . . . . . .  72" 29 - -  - -  72" 29 

H . . . . . .  8" 49 - -  - -  8" 43 

0C2H 5 . .  - -  54" 02 53" 68 54" 21 

Der Schmelzpunkt wurde durch Umriihren vermittelst eines Thermo- 
meters in einer gr6sseren Menge im Schmelzen begriffener Substanz 
bestimmt. 

2 S~immtliehe in dieser Arbeit vorkommenden Elementaranalysen sind 
mit Hiffe yon Bleiehromat a usgeftihrt worden. 
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Es mag hier bemerkt werden, dass der Resorcindi~thyl~ther, 
bloss durch fractionirte Destillation gereinigt, einen unverander- 
lichen Siedepunkt bei 228--232 ~ C. (uncorr.) zeigt, und bei tier 
Analyse zwar im Kohlenstoffe und Wasserstoffe zur Theorie stim- 
mende Werthe lieferte, hingegen cinch merklich niedrigeren Atho- 
xylgehalt aufwies. In diesem Zustande f~rbte er sigh auch bei 
der C~hlorirung oder Bromirung in EisessiglSsung violettroth, 
w~hrend die dutch Krystallisation gereinigte Verbindnng unter 
diesen Umstanden farblos bleibt. 

D i e  F~irbung, welche demnach nur der Verunreinigung zu- 
kommt, ist dutch die bei der Einwirkung yon Halogen auftretende 
Halogenwasserstoffs~ure bedingt, da sic auch eintritt, wenn man 
zur EisessiglSsung des unreinen Resorcindi~thyl~thers rauchende 
Salzs~ure hinzufiigt. 

Auch tier naeh H a b e r m a n n  I dutch Erhitzen yon Resorein, 
Kali und methylschwefelsaurem Kalium yon H 5 ni g 2 dargestellte 
Resorc]nmethyl~ther muss eine ~hnliche Verbindung enthalten 
haben, da er beim Einleiten yon Chlor in seine essigsaure LSsung 
naeh Angabe dieses Autors dunkelviolett wird. Wit zweifeln 
night, dass der reine Dimethyl~ther des Resoreins bei der Chlo- 
rirung keine auffallende Farbenver~inderung gezeigt hatte. 

Wir behalten uns vor, die durch Halogenwasserstoffs~ure 
violett werdende Substanz, welche sigh beim Ausfrieren des 
Resoreindi~thyl~thers in den flUssigbleibenden Antheilen a nh~uft, 
zu isoliren und eingehend zu studiren. 

~- und ~-Dibromresorcindi~tyl~ther .  

Bei der Bromirung konnten, gleichgiltig, ob wit yon den~ voll- 
kommen oder bloss ann~thernd reinen Ather ausgingen, stets zwei 
(stellungs-) isomere Dibromderivate desselben erhalten werden. 
Nur wenn ein Product, welches relativ viel der violett werdenden 
Substanz enthielt, bromirt wurde, trat noch ein dritter KSrper 
in Form eines gclblichen, in Alkohol sehr leicht l~slichen Harzes 
auf. Wir beschr~nken uns vorl~ufig darauf, die Darstellung der 
Bromide aus der reinen Verbindung zu beschreiben. 

I Berl. Ber. 10~ S. 867. 
Berl. Ber. 11, S. U)41. 
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Der Ather wurde in der 20faehen Menge Eisessig geRist 
und ohne KUhlung unter fortwiihrendem SchUtteln Brom bis zur 
bleibenden GelbF~rbung zutropfen gelassen. Der Uberschuss des 
Broms wurde durch etwas schweflige Sgure entfernt, die Brom- 
producte dutch Wasser vollsti~ndig ausgefiillt und nach dem 
Absaugen aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Das in weitaus 
iiberwiegender Menge auftrctende ~-Bromid konnte so leicht in 
langen diinnen, farblosen Prismen yon unver~ndcrlichem Schmelz- 
punkte 100--101 ~ gewonnen werden. Das ~-Bromid, im rcinen 
Zustande constant bei 75--77 ~ schmelzend~ konnte yon hart- 
n~ckig anbaftender ~-Substanz nur dadnrch befreit werden~ dass 
zu seiner LSsung in Essigsaure successive so lange kleine Mengen 
yon Wasser hinzugeftigt warden, als die bei Erkalten ausge- 
sehiedenen Fractionen ihren Schmelzpunkt noch immer ~nderten. 
Dabci ffillt vorerst haupts~ichlich das schwer 15sliche ~-Bromid 
aus. Die letzte Mutterlauge liisst auf Zusatz yon viel Wasser die 
Hauptmenge des ~-Bromids fallen~ welche nun nach zweimaligem 
Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsiiure rein ist. So erhielten 
wires  immer in Form farbloser Ni~delchen. 

Die Analyse der ~-Vcrbindung lieferte folgende analytische 
Daten : 

0.3314g vacuumtrockener Substanz lieferten 0"4468 g Kohlensiiure und 
0" 1134g Wasser. 

In 100 Theilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden C6H~Br ~ (0C2H5) 2 

C . . . . . . . .  36" 78 37 "03 
H . . . . . . . .  3"79 3"70 

Die ~3-Verbindung ergab nachstehende Zahlen: 

I. 0"2298 g vacuumtrockener Substanz lieferten 0"3082 g Kohlens~iure 
und 0"0818 g Wasser. 

II. 0" 1576g vaeuumtrockener Substanz gaben bei der~_thoxylbestimmung 
0" 2272 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

�9 I .  ~"--~II. C6H2Br~(0C2Hs)2 

C . . . . . . .  36"57 --- 37"03 
H . . . . . . .  3" 95 - -  3" 70 
OC2H ~ . . .  - -  27" 62 27" 78 
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Gemenge der Tri~thylresorcine. 

Die Darstelluug. a ergab als ni~chste gr(issere Fraclion Gin 

bei 146 - -151  ~ (19 ram) t ibergehendes g'elbliches Ol, dem bei der 

Darstel lung b ein bGi 1 4 5 - - 1 4 8  ~ (23 ram) siedender Anthcil ent- 

sprach. Diese beiden Pr~parat% wie man sieht~ in ihren Siede- 

punkten etwas verschieden~ lieferteu zwar Kohlensloff- und 

Wasserstoffzahlcn, die mit den yon der Formel C6Hs(C2Hs)30 ~ 

geforderten gut i ibereinstimmen , differirten aber night unerheblich 

in ihrem Athoxylgehalte~ welcher ausserdem beide Male keinem 

stoechiometrisGh berechenbaren Werthe entspraeh. Schon daraus 

ist zu entnehmen, dass hier Gemenge yon fallweise wechselndeu 

Quantit~tcn mindestens zweier sich durch die Zahl ihrer Athoxyl- 

gruppen unterscheidender Verbindungen vorgGlegen  sind. Das 

Verhalten gegen HalogenwasserstoffsSuren macht  es sehr wahr- 

scheinlich, dass  die eine derselben~ und zwar die in grSsserer 

Menge auftretendc, ein Homologes des Resorcindiiithyllithers der 

Zusammensetzung ClzHlsO ~ ist, woraus  sich welter ergibt, dass 

die andere zwar gleiehfalls ein Tri~tthylresorcin wiire, welches 

jedoch nut  Ein Athoxyl Gnthaltcn dtirfte. 

DiG Pr~parate  der Darstel lungen a und b gaben bei der 

Analyse folgende Zahlen:  

Ia. 0"2331g Subst~nz lieferten 0" 6358g Kohlens~iure und 0"2012gWasser. 
IIa. 0"1957 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0"3933 g 

Jodsilber. 
Ib. 0"2611g Substanz lieferten 0"7095g Kohlensiiure und 0" 2191gWusser. 

IIb. 0"3124g , ,, 0"8468g , , 0"2619g , 
IIIb. 0' 1939g , , 0"5239g , , 0" 1569g , 
IVb. 0"3154 g SNbstanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0"7119 g 

Jodsilber. 
Vb. 0'2078 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0"4669 g 

Jodsilber. 

In  100 Theilen: 

Gefunden 

Ia. I[a. Ib. IIb. Illb. IVb. Vb. 

C . . . . . .  7 4  37 - -  74 '  09 73" 90 73 '  68 - -  - -  

H . . . . . .  9"59 - -  9"32 9"31 8-99  - -  - -  
OC~H~. .  - -  38 '  49 - -  - -  - -  43" 22 43" 02 
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Berechnet ftir 
Cstt3(C2Its) (0C2H5)2 

C . . . . . . . .  7 4 2 2  

H . . . . . . . .  9"28 
OC~ H~ . . . .  46" 39 

Das Product der Darstellung b wurde vor der Analyse noch 
einmal unter Ab~rennung einer kleinen Vor- und Nachfraction 
bei 19 m m  Druek destillirt~ wobei es bei 141--143 o C. tiberging 

Die bedeutend diffcrirenden Athoxylzahlen im Vereine mit 
den constant bleibenden Werthen ftir den Kohlenstoff und Wasser- 
stoff machen es fast gewiss, dass die analysirten Pr~parate aus 
Gemengen yon zwei isomeren Tri~tthylresoreinen, die sich durch 
ihren ~/~thoxylgehalt untersehciden~ bestanden haben. Es sind 
aber nur drci Tri~thylresoreine mSglieh, soweit bloss Unter- 
sehiede in der Zahl der Athoxylgruppen in Betraeht kommcn. 

I) C6H3(C~Hs)(OC~H.~)2 , II) C6H3(C~Hs)2(OC~Hs)O , 

iII) C6H~(C2Hs)302 . 

Eine Verbindung der Formel III), ein Derivat des biseeun- 
d/~ren Rcsoreins~ mt~sste gegentiber der Wirkung kochender Jod- 
wasserstoffs~ure yon der Dichte 1"7 unver~ndert, also in Kali 
unlSslich bleiben~ da sie sieh aller Wahrscheinlichkeit naeh wie 
die alkylirten sec. Phloroglucine verhaltcn dtirfte. Nun fanden 
wir abet, dass die Jodwasscrstoffsaure ausschliesslich kalilSsliehe 
Verbindungea~ entstehen l~sst. Formcl III) ist daher ~ls unwahr- 
scheintich ausztlsehliessen. 

Auf die Gegenwart des )~thers C~H~(C~Hs)(O(?2H5) ~ scheinen 
aueh die Eigenschaften eines in grSsserer Menge bei der Ein- 
wirkung der Jodwasserstoffs~turc entstehenden Umwandlungs- 
produetes hinzudeuten. Es ist dies ein dunkles Harz, unlSslich 
in Wasser, hingegen mit tother Farbe und prachtvoll grinner 
Fhorcscenz 15slieh in Alkalien. Dieselben Eigensehaften kommen 
aber auch einem Resoreinanhydride zu, welches Bar th  1 
aus Resorcindi~thyl~ther dutch Einwirkung eoncentrirter Salz- 
siiure erhalten hat. Das yon uns gewonnene, noch night g'enau 

1 Berl. Ber. 11, S. 1569. 

Chemic-Heft  Nr. 6. 23 
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untersuehte Harz aus dem Gemenge der Tri~tthylresorcine diirfte 

kaum etwas Anderes sein, als ein Homologes des gewiihnlichen 

fluorescirenden Resorcinanhydrids.  

Auch gegen Eisessig, Kaliumnitrit  und Salzsi~ure verhalten 

sich beide Pri iparate genau so wie der Rcsoreindifithyliither. 

Nichtsdestoweniger  halten wir wegen des bemerkenswerth  con- 

stanten Siedepunktes ein Gemenge yon Resorcindiiithyl!ither und 

Tetra~thylresorcin,  an das m(ig]icherweise gedacht  werden 

k~innte, da dieselben erheblich verschiedene Siedepunkte besitzen, 

ftir sehr unwahrscheinlich~ j a  geradezu ftir ausgescblossen. 

Wie die Bildung eines ~thnlichen Phenolanbydrids  ist auch 

die Umwandlung in gleich gefgrbte Nitrosoproducte bei dem yon 

uns vorausgesetzten homologen Resorcindiiithyl~ther und dem 

Di~tthyliither des Resorcins durchaus nicht unmSglich, eher wahr-  

scheinlieh. 

Sec. - t .  T r i i i t h y r e  s o r c i n m o n o i i t h y l i i t h  er .  

Beide Darstellungen lieferten als hSchstsiedende Haupt-  

fraction ein Product yon ganz gleicher Zusammensetzung und 

denselbcn Eigenschaften. Die Reinigung dm'ch Deslillation wurde 

beimPr~iparate  b noch etwas welter getrieben als die yon a~ ohnc 

dass sich die Zusammense tzung merklich iinderte. Das flir die 

Analyse verwendete  ()l der ersten Darstellung ging nnter einem 

Drucke yon 14 m m  bei 1 6 0 - - 1 6 5  ~ das dcr zweiten Darstellung 

unter 2 0  m m  Druck bei 1 6 4 - - 1 6 9  ~ (uneorr.) tiber. 

Ia. 0" 2830g Substanz lieferten 0" 7850g Kohlens~ure und 0" 2606gWasser. 
II b. 0" 2349g , 

HIb. 0"2098g ,, 
IVa. 0"4465g , 
Vb. 0"2279g 

VIb. 0"2671g , 

In 100 Theilen: 

f 
Ia. 

C . .  . . . . . . .  75" 65 
H . . . . . . . . .  10" 23 

OC2H 5 . . . . .  - -  

,, 0"6501g , , 0"2149g ,, 
, 0" 5808g ,, 0" 1881g , 
, bei der Athoxylbest. 0-4831g Jodsilber. 
, , ,, ,, 0" 2445 g ,, 
, , , , 0" 2871 g , 

Gefunden 

IIb. IIIb. I r a .  Vb. VIb. 

75 .48  75" 50 - -  - -  - -  

10"17 9"91 - -  - -  - -  
P 2 0 " 7 2  20" 55 20" 5 9  
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Berechnet flit 
C~tI2(C2H5)3 (OC~Hs)0 

C . . . . . . . .  75"68 
H . . . . . . . .  9-91 
OC2tt 5 . . : .  20' 27 

Der Mono~.thyl~ther bildet ein hellgelbes, etwas dickliehes O1 
yon einem Geruehe, der in der K~lte wenig hervortretend~ in der 
W~rme stark und angenehm gewtirzig ist. In concentrirter 
Sehwefels~ure 15st er sich mit intensiv gelber Farbe und f~llt 
bei Wasserzusatz aus diescr L~sung anscheinend unver~ndert aus. 
Concentrirte Salzsgure nimmt unter ~hnlicher Gelbf~rbung eine 
sehr geringe Menge der Verbindung auf. Brom~ zu seiner alko- 
holischen LSsung zugetropft~ wird enff~rbt, ohne dass sich 
jedoch ein krystallisirtes Bromid abscheidet. Das O1 mischt sich 
in jedem Verhgltnisse mit Alkohol, Athe5 Eisessig~ Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff. Es wird selbst bei l~ngerem Verweilen 
in einem Brei yon tester Kohlens~ure und .~ther nicht krystal- 
liniseh, sondern bless glasartig" lest. Mit Hydroxylamin und Phe- 
nylhydrazin scheint es sich unter den verschiedensten t~bliehen 
BedingTmgen niehi zz1 krystallinischen Verbindungen umzusetzen. 

Durch Halogenwasserstoffs~uren wird~ wie ja schon die 
Athoxylbestimmungen zeigen, ein _~lhyl abgespalten~ und es ent- 
steht dadurch 

sec.-t. Tri~thylresorcin. 

Erhitzt man mit Chlor- oder Jodwasserstoffs~ture nur kurze 
Zeit, so ist der grSsste Theil der Verbindung noch unver~ndert, 
und nur ein kleinev Antheil hat sich in das krystallisirbare Tri- 
athylproduct umgewandelt. Dieses kann der ~therischen LSsung 
der Reactionsproduete m~t verdiinnter Kalilauge entzogen, naeh 
dem Ans:,tuern der kalischen LSsung in Alher aufgenommen 
und naeh dem Verdunsten des letzteren durch Umkrystallisiren 
aus verdUnntem Alkohol gereinigt werden. Die Menge der neuen 
Verbindnng betrug bei Anwendunff yon 20% iger Salzs~ture und 
zweistUndigem Kochen am Rtickflusskiihler bloss 9% des ange- 
wandten Tetraitthylresoreins. Das naeh dem Koehen mit Salz- 
siinre noeh erh~tltliehe kaliunlSsliehe ()1 erwies sich naeh Analyse 

23* 
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und _Athoxylzahl noch als wesentlich unveriindertes Tetrai~thyl- 
resorcin~ der Menge nach circa die Hiilfte des urspriinglich ange- 
wandten. 

Versucht man durch l~ingeres Kochen oder durch Anwendung" 
stKrkerer S~uren oder durch Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre 
die Zersetzung vollst~ndiger zu machen, so nimmt zwar die 
Menge der in Kali li~slichen Reactionsproducte betr~chtlich zu~ 
allcin sit sind dann wegen ihrer schmierigen Beschaffenheit der 
Untersuchung weniger zugKnglich, und die Ansbeute an krystal- 
lisirter Verbindung" wird desshalb eher schlechter als besser. Ja 
bei vollsti~ndiger Zersetzung der TetraiithylverbindungimAthoxyl 
apparate erhiilt man tiberhaupt keine krystallinische Verbindung. 
Es scheint, dass das Trii~thylresorcin dutch liingere Einwirkung 
der Siiuren in der Hitze wieder zerst~irt wird, ein Umstand, der 
die Gewinnung grSsserer Mengen diescr interessanten Verbindung 
leidcr sehr erschwert. 

Das Tri~thylresorcin~ einmal yon seinen harzigen Verunreini- 
gungen getrennt, ver~inderte schon nach dem zweiten Umkrystal- 
lisiren aus verdtinntem Alkohol seinen Schmelzpunkt nicht. Es 
verflUssigt sich ira reinen Znstande bei 183--185 ~ C. Es bildet 
weisse Nadeln und li~st sich leicht in Kalilauge~ Alkohol, Petrol- 
!ither und Ather. 

Die Verbindung' lieferte bei der Elementaranalyse folgende 
Werthe: 

0" 2990 g vacuumtrockener Substanz gaben 0" 8134 g Kohlensiiure und 
0" 2507 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . .  74"17 
H . . . . . . .  9"31 

Berechnet ffir 
Coil 3 (C2H5) ~ 0~ 

74' 22 
9"27 

Im Athoxylapparate eine Stunde lang mit Jodwasserstoff- 
gekocht, bewirkten 0-2 g der Substanz keine Abscheidung yon 
Jodsilber. 

Die F~higkeit, ein MolekUl Alkali zu neutralisiren und ein 
Atom Wasserstoff gegcn Acctyl umzutauschen~ charakterisirt diese 
Verbindung" als ein einatomiges Phenol. 
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0" 5852 g Tri~ithylresorein einer zweiten Darstellung neutralisirten, mit 
PhenolphtaleYn als Indicator titrirt, 8' 7 em~ einer NatronlOsung yore Titre 
0"01358g NaOH per Cubikeentimeter. Dies entsprieht 0"1181.q Na0tt~ 
w/ihrend fiir die Bildung der Verbindung C6tt2(C2Hs)30(ONa) 0'1206 g 
NaOIt erforderlieh gewesen w~re. 

Sec.-t .  A ce tby l t r i i~ thy l r  e sorc in .  

Das Tri~thylresorcin wurde in bekannter  Weise mittelst 

Essigs~iureanhydrids und wasserfreien Natr iumacetates in sein 

Aeety]produet tibergeftihrt. Die so erhallene Verbindung zeigte 

naeh zweimaligem Umkrystal l is iren aus Petroleum~tther den con- 

stanten Sehmelzpunkt 6 3 - - 6 5  ~ C. Sie seheidet sieh ans warmem 

Petrol~ther in sehSn ausgebildeten Krystal len aus. 

t terrn Dr. R. K o e e h l in  yore k. k. Hofmuseum, der die krystal-  

lographisehe Untersuehung" derselben zu Ubernehmen die Giite 

hatte,  sprechen wir an dieser Stelle unseren verbindliehsten 
Dank  aus. 

Er theilt uns iiber see.-t. Aeetyltri~tthylresorein Folgendes mit: 

Monosymmetriseh: 

a : b : c = 0"7089 : 1 : 1" 0243 

- -  65~ 16/24// 

Die Krystal le  sind s~iulenfSrmig nach der c-Axe;  auftretende 
Formen:  

a - - ( l O 0 )  b - - ( O l O )  c - - ( O 0 1 )  / - - - ( 1 1 0 )  d = ( 0 1 1 )  

= ( i o 2 )  p = ( 11) 

a : d - -  72 ~ 10 ~ gemessen 
d : c ---- 42 ~ 56' ,, 

d : e = 57~ / ,, 

c : e = 43 ~ 9 r , 43 ~ 14 '20 I /gereehnet .  

Die Elementaranalyse  und die quantitative Verseifung ergab 
Werthe,  die mit den von der Formel C~H~(C~Hs)aO(OC2HaO ) 
geforderten sehr gut tibereinstimmen. 

0"2386 g vacuumtrockener Substanz gaben 0" 6225 g Kohlens/iure und 
0" 186~g Wasser. 
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In  100 The i l en :  

Gefunden 

C . . . . . . . .  71" 14 

H . . . . . . . .  8 " 6 7  

Berechnet fiir 
C~H~(C1Hs)s0(0C2Hs0) 

7 1 ' 1 8  

8"47  

0"4132g vaeuumtrockener Substanz verbrauchten zur Verseifung 
10"4 c m  ~ Natronlauge vom Titre 0"01358g Na0H per Cubikcentimeter. Es 
entspricht dies 0" 1412 g Na0H, w~ihrend die Formet 

C~tt~ (C~Hs) 3 0 (0C2tt30) + 2•a0tt 

--~ C6H 2 (C~Hs) a 0 (0Na) -t- C~Hs0~I~a-r H~0 

0"1400 g Na0H erfordert. 


