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Neue Beobachtungen fiber Bindungswechsel bei 
Phenolen 

(VI. Mittheilung) 

von 

J. H e r z i g  und S. Zeise l .  

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

Die Athyl i rung des sym.-m. 0reins. 

Schon dureh die Untersuchung yon de Luynes  und L i o n e t  I 
tiber die Methyl-, Athyl- und Amyli~ther des Oreins ist die auf- 
fallende Thatsaehe festgestellt worden, dass ausser den ent- 
spreehenden Dialkylderivaten, deren Bildung zufolge der Zwei- 
atomigkeit des 0reins uns ohne Weiteres vers~i~ndlieh erseheint, 
aus tier Weehselwirkung dieses Phenols mit Kali und den Alkyl- 
jodtiren auch dreifaeh alkylirte 0reinabk(immling'e hervorgehen. 

Von diesen geben die genannten Forseher an, dass sie nieht 
mehr in 0rein zurtiekverwandelt werden k~nnen. Diese Angaben 
yon de L u y n e s  und L ione t  konnten in Zweifel gezogen werden, 
solange kein Grund vorlag', yon den althergebraehten Anschau- 
ungen beztiglieh der Vorg~tnge, dig sieh bei der "~therifieirung 
tier Phenole abspielen, abzuweiehen. So finden wit selbst noeh 
in der zweiten Aufiage des Bei ls te in 'sehen Handbuehes den 
Formeln des Trimethyl-, Tri~thyl-und Triamyloreins ein skep- 
tisehes Fragezeiehen angehangt. Eine saehliehe Revision dieser 
Beobachtungen wurde indess his vor Kurzem yon 5Iiemandem 
unternommen. Aueh T i e m a n n  nnd S t r e n g ,  2 die bei ihrer 
Constitutionsbestimmung des 0reins 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 eincm Jahre etwa, kurz nachdem wir g'ezeigt 
hatten~ ~ dass sich mehratomige Metaphenole im Allgemeinen 
ahem Anscheine nach bei der Alkylirung dem Phloroglucin 
tihnlich verhalten, indem unter Umsttinden nicht bloss an Sauer- 
stoff~ sondcrn auch an Kohlcnstoff gebundene Wasserstoffatome 
durch Alkoho]radicale ersetzt werden, hat uns Herr Guido 
P e l i z z a r i  in Florenz~ veranlasst dutch unscre Publication i 
benachrichtigt, dass er eine Untersuchung der erw~ihnten 0rcin- 
derivate begonuen habe, yon derselben aber in Anerkcnnung 
unserer Rechte auf unseren Wunsch abstehen wol]e. Wit ergreifen 
mit u die Geleg'enheit, Herl'n P e l i z z a r i  ftir die liebens- 
wUrdige Bereitwillig'keit zu dankcn, mit der er uns gestattet hat ~ 
unsere damals bel'eits beim Resorcin angelangte Untersucbung 
auf das Orcin auszudehnen and die uns yon ihm in der freund- 
lichsten Weisc zur VcrfUgung gestellten intercssanten Ergebnisse 
seiner abgebrochenen Versuche zu bentitzcn. 

Wir glaubcn, wie sie ja auch der Zeit nach vorausgeg'angcn 
sind, Herrn Pe l i z za r i ' s  Beobachtung'en den unserigen "r 
stellen zu sollen. 

Er crhielt dutch Erhitzen yon 1~ g (1 Mol.) wasserfreien 
Orcins mit 15 g (circa 3 Mol.) K0H in 30procentiger alkoholischer 
Liisung' and 50 g Jodiithyl (etwas mchr als 3 Mo].) ein Ol~ desscn 
Hauptmenge bei 2 6 3 - - 2 7 0  ~ C. Uberdestillirte und nach der 
Reinigung mit Kali, an das es nur wenig abgab, im Mittel 
74" 11~ C, 9"670/0 H and 26'80/00C~H 5 enthielt. Diese Zahlen, 
welche indess Herr P e l i z z a r i  nicht als endgillige ansieht, 
kommen den fiir die Formel CTH 5 (C2Hs)~0(0C~H~) berechneten 
(,750/o C, 9"61~ H~ 21"6~ OC~H~)einigermassen nahe, so class, 
auf den ersten Blick wenigstens, die Existenz des L u y n e s -  
Lionet ' schen Trii~thylorcins besti~fig't erscheint. Ob bei weiter- 
getriebencr Rcinigung grSsserer Mengeu dieses Productes die 
Analyse desselben nicht vielleicht zu einer anderen Formel 
gefiihrt hi~tte, sind wir nicht in der Lag'e anzugeben~ da wit 
vorl~iufig" wenigstens - -  unter aaderen Yersuchsbedingungen 
gearbeitet haben und bis jetzt dabei zu cintra Tri~tthylorcin nicht 
gelangt sind. Wit ha|ten trotzdem die Bildung yon Tri~tthylorcin 

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. X, S. 144. 
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bei Einhaltung" ~.hnlieher Gewiehtsverh~ltnisse, wie sie Herr 
P e l i z z a r i  angibt, fur sehr wahrseheinlieh, arose mehr, als wir 1 
allen Grund haben~ die Existenz zweier Tri~hylresoreine anzu- 
nehmen und das Orcin sich dem Resorein in vielen StUeken aueh 
sonst sehr i~hnlieh verh~lt. 

Das wiehtigste Ergebniss unserer eigenen Versuehe besteht 
in der Darstelhmg eines Tetra~thyloreins, welehem seinem 
Athoxylgehalte zufolge die Formel CTI-I~(C2Hs)30(OC2Hs) zu- 
kommt. Diese wird dutch die [~berftihrung in die ~tthoxylfreie 
Verbindung" CTtI4(C2Hs)~O(Otf) best~ttigt, die ihrerseits sieh 
dutch ihr Verhalten gegen Natriumhydroxyd und die F~higkeit, 
ein leieht verseifbares Aeely]produet CTII,~(C~Hs) ~O(OC2HaO ) zu 
bilden, als ein Phenol doeumentirt. 

Genau dieselben Grtinde, die uns bei der Anfstellung der 
wahrseheinliehsten Constitntionsformel unseres Tetr~ithylresoreins 
geleitet haben, bestimmen uns, ftir das analoge Oreinderivat die 
dureb die Formel 

Ctt 

CH 3 . C ~ ~ CO 

C Ae AeC ~ /  Ae 
COAe 

veranschauliehte chemische Struetm" in Anspruch zu nehmen. 
Wir sehen es demnach fUr den Mon~thyl~ther des see. t-Tri[ithyl- 
oreins an. 

Daneben haben wir - -  aber anseheinend noch nicht rein - -  
eine etwas flUchtigere Substanz gewonnen~ deren Elementar- 
analyse gleichfalls zur Formel eines Tetr~thylorcins ftihrte, die 
sich jedoch yon der frUheren Verbindung dureh ihren wesentlieh 
hOheren Athoxylgehalt unterscheidet. Die weitere Untersuchung 
wird lehren, ob hier ein iithylirtes Orcin, etwa der Formel 

CH 

chic//\, COC2H5 

C H C 1 i 

COC2t] 5 
vorliegt. 

1 Herzig und Zeisel, Neue Beobaehtungen fiber Bindungswechsel 
bei Pheno]en, V. Mittheilung. 
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Diese Verbindungen zusammengenommen entstehen in be- 
traehtlich gr(isserer Menge a]s der Orcindiitthyl~ther, den wir 
bet dieser GeIegenheit in krystallisirtem Zustande zu isoliren 
vermochten, w~hrend er bisher nur als ()l bekannt war. 

Endlieh konnten wir noch das huftreten ether Verbindung 
eonstatiren, welche, yon derselben Fliichtigkeit wie tier Diiithyl- 
i~ther, beim Ausfi'ie,'en desselben fliissig bleibt. Da ~:ir sic bisher 
nieht yore Dii~thylorein vollkommen zu trennen vermochten, ist 
uns tiber ihre Natur vorl~tufig niehts Ni~heres bekannt. 

Ahnlieh wie bet der Athylirung des Phlorog!ucins und 
Resorcins haben wit auch beim Orcin durch Anwendung eines 

vielleicht tibertrieben - -  grossen Uberschusses yon Kali und 
Jodiithyl getrachtet, zur itthylreichsten Verbindung, die sich 
Uberhaupt bilden kann, zu gelangen. Wit liessen in bekannter 
Weise auf je ein Moleculargewicht krystallwasserhitltigen Oreins, 
yon dessen Reinheit wit uns liberzeugt hatten, 6 Molecular= 
gewichte Kali und Jodi~thyl einwirken, trugen nach Beendigung 
der Reaction dig gleiche Menge KOH und C2H~J in die Reactions- 
fltissigkeit ein und kochten am RUckflusskiihler waiter bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaction. In ether Operation 
wurden bis zu 50.q Orcin verarbeitet. Wit  erhielten so, in schon 
oft beschriebener Art getrennt, aus 230..g Orcin 345g  eines 
bri~unlich gefiirbten~ in Kali unlSslichen Oles und bloss 4 . 5 g  
phenolisehen Productes, das nicht wetter untersucht wurde. 

:Nach oft wiederholter fraetionirter Destillation unter 2 0  m m  

Drnck wurden folgende Fractionen erhalten: 

Zwischen 144--150 ~ C . . . . . . . . . .  110 g 
150--155 ~ . . . . . . . . .  14, 
155--160 ~ . . . . . . . . .  15,7 

, 160--165 ~ . . . . . . . . .  1 2 , ,  

, 165--170 ~ . . . . . . . . .  437, 
170--175 ~ . . . . . . . . .  7,  

, 175--180 ~ . . . . . . . . .  126, 
oberhalb 180 ~ . . . . . . . . .  15, 
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0rcindi~thylKther. 
Die Fraction 144--150 ~ konnte nach ihrem Kohlenstoff- 

und Wasserstoffgehalto als Orcindiiithyliither angesehen worden. 

0"2951 g Substanz lieferten 1 0" 7949 g C0~ und 0"2428 g tt20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CTH 6 (0C2tt5) ~ 

C . . . . .  73"41 73"33 
H . . . . .  9"13 8"88. 

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffwerthe iinderten sich auch 
nicht, als wir diesen Antheil der fractionirten Destillation unter 
gewShnlichem Drucke unterwarfon, wobei wir schliesslich 70g 
zwischen 248--250 ~ C. (uncorrigirt) 2 siedend erhielten. 

0" 9.195 .q Substanz lieferten 0" 5914 g C02 und 0" 1793 g H20. 

In 100 Theilen: 

C . . . .  . . . . .  73" 47 
H ......... 9"18. 

Nichtsdestoweniger war die Substanz keine reineVerbindung, 
denn sic enthielt bloss 45"7% :&thoxyl start der theoretiseh 
geforderten 50% und liess sicll durch fi'actionirtes Ausfi'ieren in 
eine Anzahl yon Antheilen zerlegen, deren erster nach mehr- 
maligem Schmelzen, partiellem Erstarrenlassen bei stufenweise 
steigendcn Temperaturen und jedesmaliger Trennung yon der 
fliissigbleibenden Mutter|auge schliesslich bei 16--16.5~ 3 
schmolz und diesen Schmelzpunkt nach fortgesetzten Reinigunffs- 
versuchen nicht mehr iinderte. Der letzte Antheil erstarrte selbst 
bei - -23  ~ auch dann nicht, wenn ein Krystallfragment der festen 

l S~immtliche Verbrennungen, die in dieser Abhandlung vorkommen, 
wurden mit gekiirntem Bleichromat im offenen Rohre ausgefiihrt. 

2 De L u y n e s  und L i o n e t  g'eben als Siedepunkt des 0rcindi~tthyl- 
~thers 240--250 ~ C. an. 

8 Der Schmelzpunkt wurde durch Umriihren einer gr(~sseren ~enge 
in Verfliissiffung begriffener Substanz mit einem controlirten Thermometer 
bestimmt. Bei Bestimmung desselben nach der herk0mmliche~ Art im 
C~pillarr0hrchen wurde er bei 18--18"5 gefunden. 
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Verbindung eingeworfen wurde. Dieses flUssig bleibende O1 und 
die Zwisehenfl'actionen wurden vorlfiufig nicht n~iher untersucht. 
Die feste Substanz abet erwies sieh als reiner 0rcindi~thyli~ther~ 
wie aus den naehfolgenden Analysen erhellt, 

I. 0"384 g trockener Substanz lieferten 1" 0346 g C02 und 0' 3105 g H20. 
I[. 0"2165g trockener Substanz lieferten bei tier AthoxylbestimmungJ 

0;5598g AgJ.  
III. 0.1795 g troekener Substanz lieferten 0-4820g C0~ und 0"1445g H~O. 
IV. 0"2250g trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbcstimmung 

0"5833 g AgJ .  

In 100 Theilen: 
Gefimden Berechnet fiir 

I II  III  IV 

C . . . . . . . . .  73.47 - -  73"26 - -  - -  73.33 
H . . . . . . . . .  8"98 - -  8" 94 -- - -  8.88 
OC~H 5 . . . . .  - -  49" 52 - -  49' 63 - -  50.00 

Der Oreindiii, thyl~ther, bisher nut in fltissigem und kaum 
reinem Zustande bekannt~ bildet weisse N~tdelehen, gesehmolzen 
ein sehwaeh gelblieh gefiirbtes 01, besitzt einen sehwaehen aroma- 
tisehen Gerueh, ist vollkommen unlSslieh in Wasser und Mrd 
von den librigen gebr~iuehliehen organisehen L(isungsmitteln 
leieht aufgenommen. Sein eorrigirter Siedepunkt lag bei einem 
auf 0 ~ C. redueirten Drueke yon 747"5 mm bei 250"9~251'9 ~ C. 
(Correetur fur herausragenden Faded 7"9~ 

Zur besseren Charakterisirung des Oreindiiithylitthers haben 
wir den bisher unbekannten 

Dibromorcindiiithyli~ther 
dargestellt, indem wir zu einer kalten AnflSsung des Athers in 
der etwa 20 fachen Menge Eisessig solange unter fortwiihrendem 
Schtitteln Brom zutropfen liessen~ bis bleibende Gelbfiirbung 
einen Ubersehuss des Halogens anzeig'te. VorUbergehend trat 
dabei eine sch~ine grtine Fiirbung ein~ die gegen Ende der 
Operation dutch die Farbe des Broms verdriingt wurde, huf  

1 Mit Zuhilfenahme von Essigsitureanhydrid. 
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Zusatz von schwefeligs~ureh~ltigcm Wasser wurde einc weisse 

krystallinische Substanz gef~lh, die durch Umkrystatlisiren aus 
hcissem absoluten Alkohol lcicht bis zum constanten Schmclz- 
punkte gcreinigt werden konntc. Sic erwics sich als der zweifach 
gebromte Orcindi~tthyl~tther. 

I. 0.3412g bei 100 ~ C. g'etrockneter Substanz lieferten 0"4926g CO~ 
und 0" 1382 g H gO. 

II. 0"195g trockener Substt~nz lieferten bei der Brombestimmung nach 
der Kalkmethode 0" 216 g Ag Br. 

]IL 0'251 g trockener Substanz lieferten bei der ~.thoxylbestimmung 
0inter Anwenduag yon Essigs~iureanhydrid) 0"3503 g AgJ. 

In 100 Theilen: 

G efunden Berechnet ftir 
~ ~  CTH4Br 2 (0C~H5)2 

I. II. IlL 
C . . . . . .  39" 37 ~ - -  39'  05 
H . . . . . .  4"49 - -  - -  4"14  
Br . . . . . .  - -  47- 22 - -  47" 34 

OC2H 5 . .  - -  - -  26'  71 26" 63. 

Der Dibromorcindi~thyl~ither bildct weissc lange Nadcln, 

ziemlich schwer in kaltem, leichter in heissem Alkohol l~slich. 

Von Eisessig wird die Verbindung in dcr Kaltc nur wonig gelSst. 
Sic scheidet sich daher bei ihrer oben beschriebenen Darstcllung 

noch vor dem Zusatzc yon Wasscr schon w~hrend des Bromirens 
zum grossen Thcile aus. Ihr Schmelzpunkt liegt zwischen 142 
bis 144 ~ C. 

Bei tier Einwirkung yon Brom a . f  allerdings nicht voll- 
kommen reinen Orcindi~ithyl~thcr entstand neben dem beschrie- 

bench Dibromid noch eine geringe Menge einer zwciten krystalli- 

sirten bromhiiltigen Substanz und cincr 51igen Bromverbindung, 
welche beide vorliiufig nicht untersucht wurden. 

F r a c t i o n  165--  170 (20 ram). 
Diese Fraction stellte ein ctwas dickliches gelbes 01 yon 

schwachem aromatischen Geruche dar. Dutch Einwlrkung yon 
Brom konnte aus dicsem Producte keine krystallisirte Brom- 
verbindung crhalten werden. Es war demnach frei yon Orcin- 
di~thyl~ither, 



318 J. Herzig" u. S. Zeise l ,  

Obzwar seine Zusammensetzung genau der Formel eines 
vierfach iithylirten Orcins entsprach, muss es dem _~thoxyl- 
gehalte zufolg'e dcnnoch als ein Gcmisch - -  wahrscheinlich yon 

CTH 4 (C2H.~)~ (OC~H~) 2 und CTH 4 (Cull5) 8 0 (0C2H3) - -  angesehen 
werden. 

Die Anwesenheit des Athyli~thers des sec.-t. Trii~thylorcins 
in diesem Gcmische ist mit Riicksicht auf den geringcn Untcr- 
schied in den Siedepunkten dieser Verbindung und der jetzt in 
Rede stehendcn Fraction als fast gewiss anznnehmen. Eben 
diese gcringe Siedepunktdiffcrenz l~isst eine vollkommene Tren- 
hung des einen Tetr~thylorcins yon dem ibn begleitenden Isomeren 
dutch fractionirte Destillation als unausfiihrbar erscheinen. u 
leieht geling't es uns sp~ter - -  vorl~ufig wnrde in dieser Richtung 
bless ein Vorversuch unternommen -- die Existenz des Di~tthyl- 
iithers des t. Di~thylorcins durch seine l'Jberftihrung in das 
zugeh(irig'e Phenol exact nacbzuweisen. 

Ftir jetzt beg'ntigcn wir uns damit, die Ergebnisse der 
Analyse der Fraction1 165--170 ~ C. mitzutheilen. 

I. 0"3290g trockener Substanz lieferten 0"9185g CO 2 und 0"3070g H20. 
II. 0"3~107g ~rockener Substanz Iieferten bei der Athoxylbestimmung 

unter Anwendung yon Essigs~iureanhydrid 0"4926 g Ag'J. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I. II. C7H4 (C2H5)30 (0C21~5) C7H4 (C2It5)2(0C2~5) 2 

C . . . . . .  76.14 - -  76" 26 
H . . . . . .  10"36 - -  10" 16 
OC~H~ ..  - -  30"25 19"06 38"12. 

Frac t ion  175--  180 ~ C. 1: sec.-t. Tri~thylorcinmon~ithyl~ther. 

Die ~usseren Eigenschaften dieser Fraction glichen bis auf 
geringe Unterschiede im Geruche und in der Consistenz denen 

d e r  vorhergehenden. 
I~icht bless die Analyse, sondern auch die Uberfiihrung in 

das Phenol CTtta (C21t5) 3 0 (OH), welches sich seinerseits genauer 
charakterisiren liess, machen es gewiss, dass hier eine einheit- 

bei 20 m m  
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liche Verbindung der Formel CTH4(C~Hs)30(OC2Hs) vorliegt. 
Die in der Einleitung mit Vorbehalt gegebenc Structurformel 
derselben bedarf noch einer eingehenderen expcrimentellen Be- 
grUndung, die wir uns fiir eine sp~terc Zeit vorbehalten. 

Die Analyse ftihrte zu nachfolg'enden Werthen: 

I. o. 3018g trockener Substanz lieferten 0"8462g C0~ und 0'2788g HeO. 
II. 0"3394 g trockener Substanz liefertea bei der Athoxylbestimmung 

unter Zuhilfenuhme yon Essigsiiureanhydrid 0" 3312 g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

"---"~--~---~---" C+tt 4 (C2H5) ~ 0 (0C~ l:Is) 
I. II. . ~ _ ~ - - - ~  

C . . . . . . . . .  76 '47 - -  76"~6 
H . . . . . . . .  10"26 - -  10"16 
OC~t-I~..... - -  18"69 19"06. 

Sec..t. Tri~thylorcin. 

Beh ufs 0berfiihrung des bei 175-- 180 ~ siedenden Tetr~thyl- 
orcins in sein zugehSriges Phenol wurde die Verbindung mit 
ihrcm zehnfachen Gewichte Salzs~ure vom specifisehen Ge- 
wichte 1" 1 drei Stunden lang am RUckflusskiihler gekoeht. Dabei 
f~cbte sieh alas O1 fief dunkel. Es win'de in Atller aufgenommen 
und die ~ttherische LSsung wiederholt mit verdUnnter Kalilauge 
geschUttelt. Der im -~ther verbliebene kaliunlSsliche Antheil, 
circa 50% der ursprtinglich angewandten Vcrbindung betragend, 
erwies sich zufolge seines Siedepunktes und Athoxylgehaltes 
wesentlieh als unver~ndertes Tetr~tbylorcin. Der in die Lauge 
abergegangene Antheil des Reactionsproductes wurde dieser 
dutch Ans~uern und Ausschtitteln mit ~_ther entzogen und bis 
zum constanten Schmelzpunkte 142--144 ~ C. aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt. In diesem Zusiande besass das Product 
die Zusammensetznng c~ncs Tri~thylorcins. Daneben entstand 
eine nicht unbetrgchtliche Menge brauner harziger Substanzen, 
die einer Untersuehung unzug~tnglich schienen. 

Ohne dass die Ansbeute an krystallisirtem Producte dadurch 
gesteigert wurde~ nahm die Menge dieser Schmieren zu, wenn 
wir dutch l~ngeres Erhitzen mit Salzsaure die Zersetzung des 
Athers welter zu treiben versuchten, oder wenn wit das kaliun- 
15sliche Product der dreistiindigen Salzs~ureeinwirkung naeh der 
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Trennung yon den phenolischen Prod~lcten abermals~ ohne ks 
vorher i m  Vacunm destillirt zu baben, mlt Salzsiiure kochten 
Arbeiteten wit start mit Chlor-, mit JodwasserstoffsSllre (spec. 
Gewicht ~ 1" 7)~ so wurde zw~r nur wenig indifferenter Substanz 
zuriickerhalten, aber das so gewonnene kalilSsliche Product 
zeigte keine Neig.nng zu krystallisiren. Offenbar ist das zuerst 
entstandene sec..t. Tri~ithylorcin der Einwirkung Yon Mineral- 
s~iuren g'egentiber night sehr bestiindig~ und jene harzigen Sub- 
stanzen sind als Umwandlungsproducte desselben zu betrachten. 
Hat sieh einmal eine gewisse Menge derselben gebildet~ so 
wird, da sie die Krystallisation des Tri/ithylorcins hindern~ die 
Gewinnung des Phenols sehr erschwert oder selbst nnm~iglieh 
gemaeht. Wit mussten uns dahe 5 so mang'elhaft dasselbe in 
Bezug auf Ausbeute an Tri~thylorcin auch ist, mit dem oben 
besehriebenen Verfahren der Zerlegung des Tetr/ithylorcins zu- 
frieden geben. 

Die krystallisirte Verbindung lieferte bei der Elementar- 
analyse die durch die Formel C~3H2o0 , geforderten Werthe und 
ist daher im Hinblicke auf die Art ihrer Entstehnng als Trii~thyl- 
orein anzusehen. 

0-2600g bei 100 ~ C. getrockneter Substanz lieferten 0.7136g CO 2 und 
0"2273 g It20. 

In 100 Theilen: 
Berechne~ ffir 

Gefunden CTH 4 (C2Hs)s0 (0~[) 

C 74" 84 75" 00 
H . . . . . . . .  9"71 9"61. 

Die Substanz erzeugte im Athoxylapparate kein Jodsilber~ 
war demnacb iithoxylfrei. 

Die Gegenwart tines Hydroxyls wurde dureh die F/ihigkeit 
des K(irpers~ ein Molekiil Natriumhydroxyd zu neutralisiren~ 
wahrscheinlich gemacht und dutch die Uberftihrung in ein leieht 
verseifbares Monaeetylderivat vermittelst Essig's/iureanhydrid 
vollends bewiesen. 

o.3144g bei 100 ~ C. g'etrockneter Substanz wurden in reinem, fiber 
Kali destiIlirten Alkohol gelest und nach Zusatz von elnem Tropfen Phenol- 
phtttleYnl6su~g mit einer Natronl.~uffe~ die im Cubikcentimeter 0"01358g 
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l~a0tt enthielt~ bis zur eben bemerkbaren bleibenden Rothf/irbung versetzt. 
Hierzu wurden 4"3 em a ~ 0'0584 9 l~a0tt ~erbraucht, wghrend fiir die 
Bildung yon C~H4(C~tt5)30(07Na) 0"0604g l~a0H erforderlich gewesen 
w~iren. Der Endpunkt der Titration liess sich geniigend scharf beobachten. 

Das sec.-t. Triiithylorein bildet farblose Nadcln~ unl(islich in 
Wasser, leicht l~islich in ~_ther, m/~ssig 15slich in Alkohol. 

Sec.-t. Tri~thyloreinmonaeetat 

entstand beim Erhitzen des Triiithylorcins mit Essigs/iureanhydrid 
un4 wasserfreiem l~atriumacetat am Rtickfiussktihler. Bei A~:- 
wendung des rein en Phenols schied sich das Acetat nach Elm 
giessen des Reactionsproductes in Wasser im Verlaufe einiger 
Stunden krystallinisch aus und konnte aus Petrol~tther~ der es in 
der Hitze leicht Rist und beim Erkalten wieder hcrausfallen Bisst, 
in scbiinen farblosen Krystalten yore constanten Schmelzpunkte 
71--73 ~ C. gewonnen werden. 

Wit sind tterrn Dr. R. K ii e h l in ftir die krystallographische 
Untersuchung der Verbindung zu grossem Danke verpflichtet. 
Er theilt uns tiber die Krystalle des Trii~thylorcinacetat Fol- 
gendes mit : 

, Monosymmetris ch: 

a : b : c----- 0 " 6 3 6 9 : 1 :  ? 

t 3 - - 6 0  ~ 8 /37" .  

Die Krystalle sind kurzs~ulenfiirmig; auftretende Formen: 

c - -  (001), l --- (110), m - -  (120) 

i :  l t (tiber a) . . . . . . . . . . . . .  57 ~ 50 r 

l : m  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 ~ 56' 
c : m  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  64 ~ 101. ~' 

Die Analysenergebnisse entspraehen der erwarteten Formel 
C~H~ (C=H~)~ 0 (OC=H~O): 

0.3042g vacuumtrockener Snbstanz lieferten 0"8019g C02 nnd 0"2432g It20. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  71"86 
H . . . . . . . . .  8"88 

Chemie-t tef t  Nr. 6. 

Berechnet fiir 
C7~4(C2H5)30 (00C~s) 

7 2  00 
8"80.  

24 
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DiG quantitative Verseifung, weleher wit das Acetat unter- 

warren, sowie die Analyse des durch diesen Process regenerirten 
Triiithylorcins liess keinen Zweifel iibrig, dass die Verbindung 

hierbei in das Phenol, aus dem sit  entstanden und Essigs~ure 

zerfiillt. Sit  ist somit ein Essigs~ureester des Tri~thylorcins 

und dieses t in  einatomiges Phenol. 

0" 4246 g vacuumtrockenen Acetats wurden in Alkohol geliist~ 25 e m  8 

einer 5Tatronlauge vomTitre 0"01358g Na OH hinzuffeffigt~ eine halbe Stunde 
am Riickflusskiihler erhitzt und nach Zusatz yon Phenolphtalein mit einer 
Salzs~iurel(isung zuriicktitrirt, yon der je ein Cubikcentimeter einem Cubik- 
centimeter der Lauge entsprach. Hierzu wurden 15"2 e m s  HC1-L(isung 
verbraucht, so (lass 9"8 e m  3 Lauge ~ 0"1331g NaOtt zur u des 
Acetats eonsumirt wurden. 

Die Gleiehung 

C7tt~(02H5)30 (0C2H30)+2 bTaOH = CTII ~ (C2H5)80 (0I~a)+O~H302Na 

fordert 0" 1358 g NaOH. 

Naeh beendiffter Titration wurde mit Wasser verdUnnt~ Salz- 

saute im Uberschusse hinzugefiigt und mit Ather ausgeschUttelt. 

Dieser hinterliess nach der Destillation aus dem Wasserbade das 

Triiithylorcin yore Sehmelzpunkte 192- -193"  C., yon dem wit 
ausgegang'en waren. Dasselbe wurde einmal aus Alkohol um- 

krystallisirt~ wobei kS den Sehmelzpunkt nicht ~nderte~ und ver- 

brannt. 

0.2877g bei 100 ~ C. getroekneter Substanz lieferten 0.7899g COs and 
o. ~5o2 g ~ 0 .  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  74" 88 

H . . . . . . . .  9"66 

Berechnet ftir 
CT~(C~Esh0(0H) 

75 .00  

9 - 6 1 .  


