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Neue Beobachtungen tiber Bindungswechsel bei
Phenolen

(VI. Mittheilung)
yon

J. Herzig und S. Zeisel.

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

Die Athylirung des sym.-m. Orcins.

Sechon dureh die Untersuchung von de Luynes und Lionet!
tiber die Methyl-, Athy)- und Amylither des Oreins ist die auf-
fallende Thatsache festgestellt worden, dass ausser den ent-
sprechenden Dialkylderivaten, deren Bildung zufolge der Zwei-
atomigkeit des Orcins uns ohne Weiteres verstdndlich erscheint,
aus der Wechselwirkung dieses Phenols mit Kali und den Alkyl-
jodiiren auch dreifach alkylirte Orcinabkdmmlinge hervorgehen.

Von diesen geben die genannten Forscher an, dass sie nicht
mehr in Orcin zurtickverwandelt werden konnen. Diese Angaben
von de Luynes und Lionet konnten in Zweifel gezogen werden,
solange kein Grund vorlag, von den althergebrachten Anschau-
ungen beziiglich der Vorginge, die sich bei der Atherificirung
der Phenole abspielen, abzuweichen. So finden wir selbst noch
in der zweiten Auflage des Beilstein’schen Handbuches den
Formeln des Trimethyl-, Trifithyl- und Triamyloreins ein skep-
tisches Fragezeichen angehiingt. Eine sachliche Revision dieser
Beobachtungen wurde indess bis vor Kurzem von Niemandem
unternommen. Auch Tiemann und Streng,? die bei ihrer
Constitutionshestimmung des Orcins vom Dimethylorein aus-
gegangen sind, haben, so nahe dies gelegen wiire, jene Trialkyl-
orcine nicht in das Bereich ihrer Untersuchung gezogen.

1 Comptes rendues, 65, 213.
2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 14, 2001,
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Erst vor einem Jahre etwa, kurz nachdem wir gezeigt
hatten,! dass sich mehratomige Metaphenole im Allgemeinen
allem Anscheine nach bei der Alikylirung dem Phloroglucin
dhnlich verhalten, indem unter Umstéinden nicht bloss an Sauer-
stoff, sondern auch an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome
durech Alkoholradicale ersetzt werden, hat uns Herr Guido
Pelizzari in Florenz, veranlasst durch unsere Publication,
benachrichtigt, dass er eine Untersuchung der erwihnten Orein-
derivate begonnen habe, von derselben aber in Anerkennung
unserer Rechte auf unseren Wunsch abstehen wolle. Wir ergreifen
mit Vergniigen die Gelegenheit, Herrn Pelizzari fiir die liebens-
wiirdige Bereitwilligkeit zu danken, mit der er uns gestattet hat,
unsere damals bereits beim Resorcin angelangte Untersuchung
auf das Orein auszudehnen und die uns von ibm in der freund-
lichsten Weise zur Verfiigung gestellten interessanten Ergebnisse
seiner abgebrochenen Versuche zu benittzen.

Wir glauben, wie sie ja auch der Zeit nach vorausgegangen
sind, Herrn Pelizzari’s Beobachtungen den unserigen voran-
stellen zu sollen.

Er erhielt durch Erhitzen von 12¢ (1 Mol) wasserfreien
Oreins mit 15 g (cirea 3 Mol.) KOH in 30 procentiger alkcholischer
Losung und 50 ¢ Jodithy! (etwas mehr als 3 Mol.) ein 01, dessen
Hauptmenge bei 263—270° C. iiberdestillite und nach der
Reinigung mit Kali, an das es nur wenig abgab, im Mittel
74-11%, C, 9-67°/, H und 268, OC,H; enthielt. Diese Zahlen,
welche indess Herr Pelizzari nicht als endgiltige ansieht,
kommen den fiir die Formel C,H,(C,H,),0(0C,H;) berechneten
(75%/, C, 9-61%, H, 21-6%, OC,H,) einigermassen nahe, so dass,
auf den ersten Blick wenigstens, die Existenz des Luynes-
Lionet’schen Tridthylorcins bestiitigt erscheint. Ob bei weiter-
getriebener Reinigung grosserer Mengen dieses Productes die
Analyse desselben nicht vielleicht zu einer anderen Formel
gefiihrt hitte, sind wir nicht in der Lage anzugeben, da wir —
vorldufig wenigstens — unter anderen Versuchsbedingungen
gearbeitet haben und bis jetzt dabei zu einem Triithylorein nicht
gelangt sind. Wir halten trotzdem die Bildung von Trifithylorein

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. X, S. 144.
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bei Einhaltung &#hnlicher Gewichtsverhiéiltnisse, wie sie Herr
Pelizzari angibt, fiir sehr wahrscheinlich, umso mehr, als wir!
allen Grund haben, die Existenz zweier Tridthylresorcine anzu-
nehmen und das Orein sich dem Resorcin in vielen Stiicken auch
sonst sehr dhulich verhilt.

Das wichtigste Ergebniss unserer eigenen Versuche bestelit
in der Darstelling eines Tetradthylorcing, welchem seinem
Athoxylgehalte zufolge die Formel C.H,(C,H,),0(0C,H,) zu-
kommt. Diese wird durch die Uberfihrung in die #thoxylfreie
Verbindung C.H,(C,H;),0(OH) bestiitigt, die ihrerseits sich
durch ihr Verhalten gegen Natriumhydroxyd und die Fihigkeit,
ein leicht verseifbares Acetyiproduct C.H,(C,H;),0(0C,H,0) zu
bilden, als ein Phenol documentirt.

Genau dieselben Griinde, die uns bei der Aufstellung der
wahrseheinlichsten Constitutionsformel unseres Tetriithylresorcins
geleitet haben, bestimmen uns, fiir das analoge Orecinderivat dic
durch die Formel

veranschaulichte chemische Structur in Anspruch zu nehmen.
Wir sehen es demnach fiir den Moniithylither des sec. ¢-Trisithyl-
oreins an.

Daneben haben wir — aber anscheinend noch nicht rein —
eine etwas fliichtigere Substanz gewonnen, deren Elementar-
analyse gleichfalls zur Formel eines Tetriithylorcins fiihrte, die
sich jedoch von der fritheren Verbindung durch ihren wesentlich
hoheren Athoxylgehalt unterscheidet. Die weitere Untersuchung
wird lehren, ob hier ein #thylirtes Orein, etwa der Formel

CH
CHCZ N

| |
02H5.C[\) C.C,Hy
¢oc,h,

COC,Hy

vorliegt.

1 Herzig und Zeisel, Neue Beobachtungen iiber Bindungswechsel
bei Phenolen, V. Mittheilung.
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Diese Verbindungen zusammengenommen entstehen in be-
trichtlich grosserer Menge als der Orcindifithyldther, den wir
bei dieser Gelegenheit in krystallisirtem Zustande zn isoliren
vermochten, wiihrend er bisher nur als Ol bekannt war.

Endlich konnten wir noch das Auftreten einer Verbindung
constatiren, welche, von derselben Fliichtigkeit wie der Didithyl-
tther, beim Ausfrieren desselben flissig bleibt. Da wir sie bisher
nicht vom Difithylorein vollkommen zu trennen vermochien, ist
uns #iber ihre Natur vorliufig nichts Ndheres bekannut.

Abnlieh wie bei der Athylirung des Phloroglucins und
Resorcins haben wir aneh beim Orein durch Anwendung eines
— vielleicht iibertrieben — grossen Uberschusses von Kali und
Jodithyl getrachtet, zur #thylreichsten Verbindung, die sich
iiberhaupt bilden kann, zu gelangen. Wir liessen in bekannter
Weise auf je ein Moleculargewicht krystallwasserhiltigen Oreins,
von dessen Reinheit wir uns iiberzeugt hatten, 6 Molecular-
gewichte Kali und Jodithyl einwirken, trugen nach Beendigung
der Reaction die gleiche Menge KOH und C,H,J in die Reactions-
fliissigkeit ein und kochten am Riickflusskiihler weiter bis zum
Verschwinden der alkalischen Reaction. In einer Operation
wurden bis zu 50 g Orein verarbeitet. Wir erhielten so, in schon
oft beschriecbener Art getrennt, aus 230 ¢ Orein 34H g eines
briunlich gefirbten, in Kali unloslichen Oles und bloss 4-bg
phenolischen Productes, das nicht weiter untersucht wurde.

Nach oft wiederholter fractiouirter Destillation unter 20 mm
Druck wurden folgende Fractionen erhalten:

Zwischen 144—150° C.......... 110 ¢
. 150—1B5°  ......... 14,
” 155—160° ......... 15,,
» 160—165° ......... 12,
» 1656—170° ......... 43,
» 170—175°  .e.ooinl.s 1,
. 1756—180° ......... 126,

oberhalb 180°  ......... 15, .
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Orcindidthylather.

Die Fraction 144—150° konnte nach ihrem Kohlenstoff-
und Wasserstoffgehalte als Oreindisithylither angesehen werden.

0-2951 g Substanz lieferten® 07949 ¢ CO, und 0-2428 ¢ H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C7Hg (0C,Hy),
C..... 73-41 13:33
H..... 9-13 8-88.

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffwerthe énderten sich auch
nicht, als wir diesen Antheil der fractionirten Destillation unter
gewbhnlichem Drucke unterwarfen, wobei wir sehliesslich 70 ¢
zwischen 248—250° C. (uncorrigirt)? siedend erhielten.

0:2195 ¢ Substanz lieferten 0-5914 ¢ €Oy und 0-1793 ¢ H,0.
In 100 Theilen:

Nichtsdestoweniger war die Sul_qstanz keine reine Verbindung,
denn sie enthielt bloss 45-7°, Athoxyl statt der theoretisch
geforderten 50%/, und liess sich durch fractionirtes Ausfrieren in
eine Anzahl von Antheilen zerlegen, deren erster nach mehr-
maligem Schmelzen, partiellem Erstarrenlassen bei stufenweise
steigenden Temperaturen und jedesmaliger Trennung von der
fliissighleibenden Mutterlauge schliesslich bei 16—16-5°(C.3
schmolz und diesen Schmelzpunkt nach fortgesetzten Reinigungs-
versuchen nicht mehr #nderte. Der letzte Antheil erstarrte selbst
bei —23° auch dann nicht, wenn ein Krystallfragment der festen

1 Simmtliche Verbrennungen, die in dieser Abhandlung vorkommen,
wurden mit gekirntem Bleichromat im offenen Rohre ausgefiihrt.

2 De Luynes und Lionet geben als Siedepunkt des Orcindidthyl-
ithers 240—250° C. an.

3 Der Schmelzpunkt wurde durch Umriihren einer grosseren Menge
in Verfliissigung begriffener Substanz mit einem controlirten Thermometer
bestimmt. Bei Bestimmung desselben nach der herkémmlichen Art im
Capillarréhrehen wurde er bei 18—18+5 gefunden.
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Verbindung eingeworfen wurde. Dieses fliissig bleibende O1 und
die Zwischenfractionen wurden vorldufig nicht niiher untersucht.
Die feste Substanz aber erwies sich als reiner Orcindidthylsther,
wie aus den nachfolgenden Analysen erhellt.

1. 0-384 g trockener Substanz lieferten 1-0346 ¢ COy und 0°3105 ¢ Hy0.

II. 0-2165 ¢ trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung !
0:5598 ¢ AgJ.

L 0-1795 g trockener Substanz lieferten 0-4820g CO, und 0-14459 H,y0.

IV. 0-2250 ¢ trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung
0:5833¢g AgJ.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T ——— T TS
I 1 11 v w
C......... 73-47 — 73-26 — — 73.33
H......... 3-98 —_ 8-94 — — 8.88
0CH; ..... — 49-52 — 49-63 — 50.00

Der Oreindigthylather, bisher nur in flussigem und kaum
reinem Zustande bekannt, bildet weisse Néddelehen, geschmolzen
ein schwach gelblich gefirbtes Ol, besitzt einen schwachen aroma-
tischen Geruch, ist vollkommen unldslich in Wasser und wird
von den fiibrigen gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln
leicht aufgenommen. Sein corrigirter Siedepunkt lag bei einem
auf 0° C. reducirten Drucke von 7475 mm bei 2560-9—251-9° C.
(Correctur fiir herausragenden Faden 7-9°).

Zur besseren Charakterisirung des Oreindidthylithers haben
wir den bisher unbekannten

Dibromorcindiithylither

dargestellt, indem wir zu einer kalten Anflosung des Athers in
der etwa 20 fachen Menge Eisessig solange unter fortwihrendem
Schiitteln Brom zutropfen liessen, bis bleibende Gelbfirbung
einen Uberschuss des Halogens anzeigte. Voriibergehend trat
dabei eine schone griine Firbung ein, die gegen Ende der
Operation durch die Farbe des Broms verdringt warde. Auf

1 Mit Zuhilfenahme von Essigsiureanhydrid.
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Zusatz von schwefeligsdurehiiltigem Wasser wurde eine weisse
krystallinische Substanz gefillt, die durch Umkrystallisiren aus
heissem absoluten Alkohol leicht bis zum constanten Sehmelz-
punkte gereinigt werden konnte. Sie erwies sich als der zweifach
gebromte Orcindifithylither.

I. 0-3412 g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten 04926 ¢ CO,
und 0-1382 ¢ H,0.
II. 0-195 ¢ trockener Substanz lieferten bei der Brombestimmung nach
der Kalkmethode 0-216 ¢ AgBr.
11l 0:251 ¢ trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung
(unter Anwendung von Essigsdureanhydrid) 0-3503 ¢ AgJ.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
"’I\ﬁ C7HyBry (0C,Hy),
C...... 39-37 — — 3905
H...... 4-49 — — 4-14
Br...... — 47-22 — 47-34
ocH, .. — — 271 26-63.

Der Dibromorcindidtbyldther bildet weisse lange Nadeln,
ziemlich schwer in kaltem, leicbter in heissem Alkohol 16slich.
Von Eisessig wird die Verbindung in der Kiilte nur wenig gelost,
Sie scheidet sich daher bei ihrer oben beschriebenen Darstellung
noch vor dem Zusatze von Wasser schon wihrend des Bromirens
zum grossen Theile aus. Thr Schmelzpunkt liegt zwischen 142
bis 144° C. ’

Bei der Einwirkung von Brom auf allerdings nicht voll-
kommen reinen Oreindidthyldther entstand neben dem beschrie-
benen Dibromid noch eine geringe Menge einer zweiten krystalli-
sirten bromhiltigen Substanz und einer sligen Bromverbindung,
welche beide vorldufig nicht untersueht wurden.

Fraction 1656—170 (20 mm).

Diese Fraction stellte ein etwas dickliches gelbes Ol von
schwachem aromatischen Geruche dar. Durch Einwirkung von
Brom konnte aus diesem Producte keine krystallisirte Brom-
verbindung erhalten werden. Es war demnach frei von Orein-
didthylither, '



318 J. Herzig u. 8. Zeisel,

Obzwar seine Zusammensetzung genau der Formel eines
vierfach #thylirten Oreins entsprach, muss es dem Athoxyl-
gehalte zufolge dennoch als ein Gemisch — wahrscheinlich von
C.H, (C,H,), (0C,H,), und C,H,(C,H,),0(0C,H,) — angesehen
werden.

Die Anwesenheit des Athylithers des sec.-t. Trisithylorcins
in diesem Gemische ist mit Riicksicht auf den geringen Unter-
schied in den Siedepunkten dieser Verbindung und der jetzt in
Rede stehenden Fraction als fast gewiss anzunehmen. Eben
diese geringe Siedepunktdifferenz ldsst eine vollkommene Tren-
nung des einen Tetriithyloreins von dem ihnbegleitenden Isomeren
durch fractionirte Destillation als unausfilhrbar erscheinen. Viel-
leicht gelingt es uus spiter — vorldufig warde in dieser Richtung
bloss ein Vorversuch nnternommen — die Existenz des Difithyl- .
sthers des t. Didthyloreins durch seine Uberfihrung in das
zugehorige Phenol exact nachzuweisen.

Fiir jetzt begniigen wir uns damit, die Ergebnisse der
Analyse der Fraction 1656—170° C. mitzutheilen.

1. 0-8290g trockener Substanz lieferten 0-9185¢g CO, und 0-3070¢ Hy0.
T0. 0:3107 ¢ trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung
unter Anwendung von Essigsiureanhydrid 0-4926 ¢ AgJ.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
e T N
L IL. C7H,(CoHg)30(0CoH;)  CrH, (CoHg)g(0CoHj),
C...... 76-14 — 7626
H...... 10-36 — 10-16
0C,H, .. — 30-25 19-06 38-12.

Fraction 175—180° (. *: sec.-t. Trifithylorcinmonithylither.

Die dusseren Eigenschaften dieser Fraction glichen bis auf

geringe Unterschiede im Gteruche und in der Consistenz denen
“der vorhergehenden.

Nicht bloss die Analyse, sondern auch die Uberfiihrung in

das Phenol C,H, (C,H;), O (OH), welches sich seinerseits genauer

charakterisiren liess, machen es gewiss, dass hier eine einheit-

1 bei 20 mm
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liche Verbindung der Formel C,H,(C,H.),0(0C,H,) vorliegt.
Die in der Einleitung mit Vorbehalt gegebene Structurformel
derselben bedarf noch einer eingehenderen experimentellen Be-
griindung, die wir uns fiir eine spéitere Zeit vorbehalten.
Die Analyse fithrte zu nachfolgenden Werthen:
1. 0-3018¢ trockener Substanz lieferten 0-8462¢ CO, und 02788 ¢ H,0.

I1. 0-3394 g trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung
unter Zuhilfenahme von Essigsidureanhydrid 0-3312 ¢ AgJ.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
’I\‘/\"ﬁ_\ CrHy (CyHy)3 0 (0C, Hy)
C......... 7647 — 76-26
H.. ..... 10-26 — 10-16
0C,H,..... — 18-69 19-06.

See.-t. Tridthylorein.

Behufs Uberfihrung des bei 175—180° siedenden Tetréithyl-
oreins in sein zugehoriges Phenol wurde die Verbindung mit
ihrem zehnfachen Gewichte Salzsiure vom specifischen Ge-
wichte 1°1 drei Stunden lang am Riickflusskiihler gekoeht. Dabei
farbte sich das Ol tief dunkel. Es wurde in Ather aufgenommen
und die 4therische Losung wiederholt mit verdiinnter Kalilauge
gesehiittelt, Der im Ather verbliebene kaliunlosliche Antheil,
circa 50%, der urspriinglich angewandten Verbindung betragend,
erwies sich zufolge seines Siedepunktes und Athoxylgehaltes
wesentlich als unveriindertes Tetriithylorcin. Der in die Lauge
iibergegangene Antheil des Reactionsproductes wurde dieser
durch Anssiuern und Ausschiitteln mit Ather entzogen und bis
zum constanten Schmelzpunkte 142—144° (. aus absolutem
Alkohol umkrystallisirt. In diesem Zustande besass das Product
die Znsammensetznng ¢ines Tridthyloreins. Daneben entstand
eine nicht unbetrichtliche Menge brauner harziger Substanzen,
die einer Untersuchung unzuginglich schienen,

Ohne dass die Ausbeute an krystallisirtem Producte dadurch
gesteigert wurde, nahm die Menge dieser Schmieren zu, wenn
wir durch lingeres Erhitzen mit Salzsiure die Zersetzung des
Athers weiter zu treiben versuchten, oder wenn wir das kaliun-
losliche Product der dreistiindigen Salzséiureeinwirkung nach der



320 J. Herzig u. 8. Zeisel,

Trennung von den phenolischen Producten abermals, ohne es
vorher im Vacuunm destillirt zu haben, mit Salzsdure kochten
Arbeiteten wir statt mit Chlor-, mit Jodwasserstoffsiiure (spec.
Gewicht =1-7), so wurde zwar nur wenig indifferenter Substanz
zuriickerhalten, aber das so gewonnene kalilosliche Product
zeigte keine Neigung zu krystallisiren. Offenbar ist das zuerst
entstandene sec.-t. Tridthylorein der Eiuwirkung von Mineral-
siuren gegeniiber nicht sehr bestéindig, und jene harzigen Sub-
stanzen sind als Umwandlungsproducte desselben zu betrachten.
Hat sich einmal eine gewisse Menge derselben gebildet, so
wird, da sie die Krystallisation des Tridthylorcins hindern, die
Gewinnung des Phenols sehr erschwert oder selbst unmdglich
gemacht. Wir mussten uns daher, so mangelhaft dasselbe in
Bezug auf Ausbeute an Triithylorein auch ist, mit dem oben
beschriebenen Verfahren der Zerlegung des Tetriithylorcins zu-
frieden geben.

Die krystallisirte Verbindung lieferte bei der Elementar-
analyse die durch die Formel C,,H,,0, geforderten Werthe und
ist daher im Hinblicke anf die Art ihrer Entstehung als Tridthyl-
orcin anzusehen.

0-2600 ¢ bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten 0+7136 g CO, und
0-2278 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C7H4 (02H5>3O (OH)
N — N —
C........ 74-84 75-00
H........ 9-71 9-61.

Die Substanz erzeugte im Athoxylapparate kein Jodsilber,
war demmnach dthoxylfrei.

Die Gegenwart eines Hydroxyls wurde durch die Fahigkeit
des Korpers, ein Molekiil Natriumhydroxyd zu neutralisiren,
wahrscheinlich gemacht und durch die Uberfithrung in ein leicht
verseifbares Monacetylderivat vermittelst Essigsfiureanbydrid
vollends bewiesen.

0-8144 ¢ bei 100° C. getrockneter Substanz wurden in reinem, iiber

Kali destillirten Alkohol geldst und nach Zusatz von einem Tropfen Phenol-
phtaleinlosung mit einer Natronlsuge, die im Cubikcentimeter 0-01358 ¢
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NaOH. enthielt, bis zur eben bemerkbaren bleibenden Rothfirbung versetzt.
Hierzu wurden 4-3 em® =— 0-0584¢ NaOH verbraucht, wihrend fiir die
Bildung von C,H,(CyHg);0(0ONa) 0-0604 ¢ NaOH erforderlich gewesen
wiren. Der Endpunkt der Titration liess sich geniigend scharf beobachten.
Das sec.-t. Tridithylorein bildet farblose Nadeln, unldslieh in
Wasser, leicht 16slich in Ather, méissig 16slich in Alkohol.

Seec.-t. Tridthylorecinmonacetat

entstand beim Erhitzen des Tridthyloreins mit Essigséiureanhydrid
und wasserfreiem Natriumacetat am Rickflusskiihler. Bei An-
wendung des reinen Phenols schied sich das Acetat nach Ein-
giessen des Reactionsproductes in Wasser im Verlaufe einiger
Stunden krystailinisch aus und konnte aus Petrolither, der es in
der Hitze leicht Iost und beim Erkalten wieder herausfallen ldsst,
in schonen farblosen Krystallen vom constanten Schmelzpunkte
71—173° C. gewonnen werden.

Wir sind Herrn Dr. R. Kochlin fiir die krystallographische
Untersuchung der Verbindung zn grossem Danke verpflichtet.
Er theilt uns tiber die Krystalle des Tridithylorcinacetat Fol-
gendes mit: ’

yMonosymmetrisch:

a:6:¢=—06369:1:?
B8 =60° & 37",
Die Krystalle sind kurzsiiulenformig; auftretende Formen:
¢ = (001), I = (110), m = (120)

[:V (tbera) ...o..o.nn.. 57° By
lom. oo, 18° be’
CiMee e e ieinnnnnn 64° 10/

Die Analysenergebnisse entsprachen der erwarteten Formel
C.H, (C,H;), 0(0€,H,0):
0-3042 g vacuumirockener Substanz lieferten 0:8019¢ CO, nnd 0-2482¢ H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,H,(C;Hy);0 (00C,Hy)
e —
C......... 71-86 7200
H......... 8-88 : 8-80.

Chemie-Heft Nr. 6. 24
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Die quantitative Verseifung, welcher wir das Acetat unter-
warfen, sowie die Analyse des durch diesen Process regenerirten
Tridthylorcins liess keinen Zweifel iibrig, dass die Verbindung
hierbei in das Phenol, aus dem sie entstanden und Essigsiure
zerfillt. Sie ist somit ein Essigsiureester des Trifithylorcins
und dieses ein einatomiges Phenol.

04246 g vacuumirockenen Acetats wurden in Alkohol geldst, 25 ems
einer Natronlange vomTitre 0+ 01358 ¢ Na OH hinzugefiigt, eine halbe Stunde
am Riickflusskiihler erhitzt und nach Zusatz von Phenolphtalein mit einer
Salzsiurelosung zuriicktitrirt, von der je ein Cubikeentimeter einem Cubik-
centimeter der Lauge entsprach. Hierzu wurden 15:2 em? HCl-Losung
verbraucht, so dass 9-8 em® Lauge = 0-1331 ¢ NaOH zur Verseifung des
Acetats consumirt wurden.

Die Gleichung

C;H,(CyH3)30 (0C,H30)+2 Na OH = C,H, (CyH;)30(0Na)+-CoH;0,Na
fordert 0-1358 ¢ Na OH.

Nach beendigter Titration wurde mit Wasser verdiinnt, Salz-
siiure im Uberschusse hinzugeftigt und mit Ather ausgesechiittelt.
Dieser hinterliess nach der Destillation aus dem Wasserbade das
Tridthylorcin vom Schmelzpunkte 192—193° C., von dem wir
ausgegangen waren. Dasselbe wurde einmal aus Alkohol um-
krystallisirt, wobei es den Schmelzpunkt nicht #nderte, und ver-
brannt. ‘

0-2877¢ bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten 0-7899 ¢ COp und
0-2502 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyH, (C,H;),0 (OH)
N —— e~
C........ 74-88 75:00

H........ 9-66 9-61.




