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Das Verhalten der Phenole und Oxys uren gegen die 
Hydrosulfide der Alkalien 

(II. Mittheilung) 

yon 

Dr. Fritz Fuchs. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth an tier 
kl k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der $itzung am 17. Juli 1890.) 

In einer fi'tiheren Abhandlung 1 habe ich durch eine grtissere 
Reihe yon Versnchen nachgewiesen~ dass bei der Einwirkung 
yon Alkalihydrosulfiden auf die Phenole und 0xysauren dec 
aromatischen Reihe der (Phenol - )  H y d r o x y l w a s s e r s t o f f  
durch Metall (Na) n i ch t  ersetzt wird. Ich habe bei diesen u 
suchen Ktirper mit stark neg'ativen Gruppen (Nitro und Halog'en) 
ausgeschlossen. Es war nun yon vornherein anzunehmen~ dass 
die Alkohole und Okysiiuren der Fettreihe ein analoges Verhalten 
zeigen werden und dies umso meh 5 als der Hydroxylwasserstoff 
der Alkohole eine viel wenig'er siture~ihnliche Natur besitzt, als 
jener der l)henole. 

Das Verhalten der Alkohole gegen die Alkalihydrosulfide 
habe ich nicht untersucht, da, bei ihrem Verhalten g'egen Lakmus 
und andere Indicatoren~ j e d e  E i n w i r k u n g  auf Sulfhydrat 
(naeh Art yon Si~uren) a u s g e s c h 1 o s s e n erscheint. 

Die Versuehe mit Oxysauren der Fettreihe besti~tig'en voll- 
sttindig die Annahme~ dass auch bei den O x y f e t t s ~ u r e n  nur  
tier S i i u r e w a s s e r s t o f f  auf Alkalisulfhydrat substiiuirend ein- 
wirke. Die Bestimmung'en wurden mit dem frtiher beschriebenen 
Apparate ausg'eftthrt. 

Monatshefte ftir Chemie 1888, 1141--1147. 
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XpfelsKure 

_~pfels~ure 

' Weinsgure 

Wcins~ure 

Citronen- 
s~ure 

Citronen- 
s~ure 

513 

D r u c k = b  

T e m p e r a t u r = t  

Volume--- V 

b ~ 750'4 
t ~ 26 ~ C. 

V ~  15" 3 c m  s 

b ~ 751 
t ~ 2 6  ~ C. 

V ~- 20" 4 e m ~  

b ~ 752 
t ~ 2 6  ~ C. 

V ~  16"6 cm 8 

b ~ 752 
t ~ 2 6  ~ C. 

V ~  17" 9 c m 3  

b ~ 751'4 
t----- 25'5 C. 

V ~  19" 5 c m  s 

b ~ 751"4 
t ~ 25"5 ~ C. 

V~--- 17" 9 c m  8 

Percent 
ersetzbaren 

Wasserstoffes 

_~ �9 

1"49 

1"49 

1 '33 

1"33 

1"42 

1,42 

Provenienz 

der 

Substanz 

Prof. G. G o 1 d, 
s c h m i e d t  

Sammlung 

Bci  d i e sen  V e r s u c h e n  habe  ich~ wie  schon frUher e rw~hnt ,  

K S r p e r  mi t  H a l o g e n -  und b~i t rogruppen a u s g e n o m m e n ,  d a  j a  

d u r c h  E in t r i t t  yon :Ni t rogruppen  se lbs t  KSrper ,  wie  das  Athan,  

d i e  n ich t  den  g e r i n g s t e n  S i~urecharak te r  haben~ vo l l s t and ig  d ie  

E i g e n s c h a f t e n  yon S i iu ren  e r l a n g e n  kSnnen.  

Zu  d ie sen  A u s n a h m e n  muss  ieh nan  auch  d ie  C a r b o n y l g r u p p e  

zi~hlen. Ver suche  an Subs t anzen ,  d ie  i nzwi schen  yon H e r z i g  

a n d  Z e i s e l  d a r g e s t e l l t  wurden ,  l i e fe rn  den  Beweis ,  dass  un te r  

g e w i s s e n  b e g i i n s t i g e n d e n  Umst~tnden, durch  den  E in t r i t t  yon 
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Carbonylgruppen~ der Phenolhydroxyl~vasserstoff S~ureeharakter 
erlangen kSnne. 

Bestimmung'en wurden g'emaeht beim Penta- und Tetra- 
methylphlorog'luein, sowie beim Tetra~thylphloro~luein. 

Naehstehende Formeln veransehauliehen die Constitution 
dieser KSrper. 

c_;E3 \ / C t I 3  OH3 \ / C I ~ 3  

C c 
/ \  co co c o / \  r 

CH3\ C CH Ctt3\ C Q / c  \ / /  - ~ c ~ /  \ / / c - n  
C0H COIt 

Pentamethylphloroglucin. Tetrame :hylphlorogluciu. 

C2H5 \/C~H~ C.2H 5 \/C~H 5 

C C 

c o / \  co c o / \  co 
C2Hsx'~ /~H C2HSXC CBr 

COll C011 
Tetraiithy]ph]oroglucin. ~ - Bromtetra~thylphloroglucin. 

Penta- und Tetramethylphloroglucin wirken auf das Sulf- 
hydrat wie einbasische S~turen. Es steht diese Einwirkung im 
besten Einklange mit der yon Herz ig  und Ze ise l  dieser Classe 
yon Ktirpern zugeschriebenen Constitution. Sie liesse sich nicht 
erkl~ren, wenn man statt der secund~ren (Carbonyle) primi~ro 
Radicale annehmen wtirde. 

Das Tetra.~thylphloroglucin wirkt nicht ein odor vielleicht 
so schwaeh und langsam, dass sich die Einwirkung der Beob- 
achtnng entzieht. Es l~isst sich dieser Umstand damit erkl~ren, 
dass das dutch die _~thylgruppea bedeutend vergrSsserte Mole- 
culargewieht den Einfluss der Carbonyle derart abschw~icht, dass 
eine Zersetznng des l=iydrosulfids nicht mehr erfolgen kann. 

Dutch Eintritt eines Bromatoms in die/3-Stellung" wird das 
Tetra~thylphloroglucin wieder zur Einwirkung" auf Hydrosulfid 
befi~higt. 
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Druck = b 

Temperature-  t 

Volum ~ V 

~ercent 
ersetzbaren 

Wasserstoffes ~rov~nigllZ 

der 

Substanz 

Pentamethyl-]0' 065C 
phlorogluein ] 

Tetramethyl-[0" 081r 
phloroglueia 

Tetr,'unethyl- 0" 071C 
phloroglucin 

Tetrai~thyl- 
phloroglucin 

-Bromtetra- 0" 0745 
~thylphloro- 

glucin 

-Bromtetra- 0" 0455 
/ithylphloro- 

gluein 

b = 74:3" 2 0" 43 
t = 18 ~ C. 

V =  7" 3 cm~ 

b ~ 747" 5 0"52 
t ---~ 22 ~ C. 

V =  10"6 cm s I 

b ~- 747" 5 ] 0"47 
t = '22 ~ C. 

V =  8" 4 cm a 

wirkt nicht ein 

b ~ 748"5 0"37 
t = 21 ~ C. 

V ~  6" 1 cm 3 

b =- 748"5 0"29 
t = 21 ~ C. 

V =  3"4 cm 3 

0"51 

0"55 

0"55 

0"3Y 

0"31 

Dr .  A. S p i t z e r  

Dr. S. Z e i s e l  

H a l o g e n -  und  n i t r o s u b s t i t u i r t e  P h e n o l e .  

Bei tier Untersuchung dieser K6rperelasse habe ieh raich 
yon der Absieht leiten lassen, die Wirkung zu studiren, welehe 
versehiedene negative Gruppen, durch A n z a h l  und S t e l l u n g ,  
auf den Phenolhydroxylwasserstoff austiben und im Zusammen- 
hange damit mSglieherweise Anhaltspunkte zu gewinnen, um 
aus demVerhalten einer Substa~nz, auf die S t e l t u n g  ihrer Seiten- 
ketten einen Riieksebluss ziehen zu kSnnen. 

Das Versuehsmaterial, das mir bis jetzt in dieser Riehtung 
zur VerfUgung steht, ist noeh ein zu geringes, als dass ieh allge- 
meine Schltisse daraus ableiten kSnnte. Trotzdem bieten die 
Versuehe sehon jetzt so manches Bemerkenswerthe, was eine 
Publication derselben wtinsehenswerth erseheinen lasst. 
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Bijodphenol 

Dibrom- 
phenol 

OH : Br : Br 
1 : 3 : 4  

Sehmelz- 
punkt 80 ~ C. 

Tribrom- 
phenol 

Tribrom- 
resorcin 

T r i b r o m -  
r c s o r c i n  

Tribrom- 
resorein- 

monomethyl- 
~ther 

Tetrabrom- 
resorein 

Tlichlor- 
resorcin 

Trichlor- 
resorcin 

Tribrom- 
phloroglucin 

Druck ~ b 

Temp e r a t u r ~  t 

Volum ~ V 

Percent  
ersetzbaren 

Wasserstoffes 

wirkt nicht ein 

0"1011 

0' 0196 

�9 b = 747"9 0 '30 
t-~- 19 ~ C. 

V =  7' 5 cm 3 

5 ~--- 746' 3 0" 29 
t ~- 19 ~ C. 

V ~ 9" 2 cm 3 

wirkt nicht ein 

0"28 

0 '28 

Provenienz 

der 

Substanz 

[ 

Prof .  L i p p m a n n  

Dr. F. S c h i f f  

Profi Go ld -  
s c h m i e d t  

Prof. B e n e d i k t  

0"1190 b ~-~- 749"9 
t ~- 19" 5 ~ O. 

V.=-  5" 1 cm ~ 

0 " l l l l j  5 ~-~ 749"9 
t~--- 18"5 ~ C. 

I V ~ 1 0 " 8 c m 3  
I 

0"09971 b ~ - 7 4 9 ' 9  
i 

f t---~18"5 ~ C. 
I V ~  9' 5 cm~ 

0" 0924j 
I 
r 

0"18 

0"43 

0"39 

wirkt ein 1 

0"23 

0"46 

0 '46 

1 Die erhaltenen Cubikcentimeter stehen hinter den fiir ein Hydroxyl 
berechueten bedeutend zuriiek; das gebildete Salz scheint  schwer 15slieh 
zu seln. 
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Es ist auffallend, dass die halogensubstituirten zweiatomigen 
Phenole immer nur mit einem Hydroxyl ant dig NaSH-LSsung' 
einwirken. Ich g'laube hieftir zwei Erkl~rungen geben zu kSnnen~ 
die sieh jedoch nicht ausschliessen, sondern eher ge~enseitig 
erganzen. 

I. Man nimmt an~ dass nur dig eine Hydroxylgruppe S~ure- 
eharakter enthis die andere nieht oder nut in sehwaehem 
Maasse. Es spricht fur diese Annahme das Verhalten des Mono- 
methyliithers des Tribromresoreins. Das Tribromresorcin wirkt 
mit einem Hydroxyl auf INaSit ein, der Monomethyl~ther g'ar 
night. :Nimmt man nun an, dass beide Hydroxylgruppen im Tri- 
bromresorein gleieh stark sauern Charakter haben, so ist nicht 
leieht einzusehen~ warum der Monomethylather nicht mit einem 
Hydroxyl einwirken soltte. 

:Nimmt man jedoeh an, dass die beiden IZ~ydroxylgrupperr 
im Tribromresorein verschieden sauern Charakter haben, so llisst: 
sieh dieses Verhalten des Monomethyl~tthers leieht erklaren, 
denn es ist wahrseheiulieh, dass gerade jene Hydroxylgruppe 
atherificirt wurde~ die den starker sauern Charakter hat. 

II. Vorausgesetzt, dass selbst beide Hydroxyle gleich stark 
saute Eigenschaften haben~ ~ so wird durch den Eintrilt yon 1 ~qa 
in das Molekiil aueh alas zweite Hydroxyl in seiner s~tureartiffea 
Natur derart abgesehwacht, dass eine weitere Zersetzung des 
Hydrosulfids nicht mehr erfolgen kann. 

Es sprieht fiir diese Annahme die ealorimetrische Unter- 
suchung mehrbasiseher Siiuren, welche erg'eben hat~ dass die 
zweite und dritte Carboxylgruppe oft bedeutend kleinere ~qeutra- 
lisationswi~rmen aufweist als die erste. 

Es werden wohl in den meisten Fallen die beiderseits 
geltend gemachten Umst~nde zusammenwirken. Es wird yon 
vornherein das eine Hydroxyl bedeutend sehwi~cheren Siiure- 
charakter haben und dann dutch Eintritt yon 1 ~a  in das Molektii 
die Saurenatur dieser Hydroxylgruppe noeh welter abgesehwaeht 
w(~rden. 

Bei der Untersuchung yon nitrosubstituirten Phenolen macht 
ein Umstand in vielen Fallen eine quantitative Bestimmung 

Tetrabromresorcin. 
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unmSglieh; es ist die SchwcrlSslichkeit der gebildeten Iqatrium- 
salze in Uberscht~ssiger ~aSH-LSsung.  ~aehstehend folgen die 
ausgeft~hrten Bestimmungen. 

Einwirkung auf 
Na SH 

Provenienz tier Subst~nz 

Orthonitrophenol 

~[etanitrophenol 

P~ranitrophenoI 

Nitroeugenol 
C~H 5 : OCFI 5 "OH:N02 

: 1 : 3 : 4 : 5  

Mono~thylnitrohydro- 
chiaon 

OHC6H~R'O20C2H~, 
Schmelzpunkt 83~ 
fltichtig'es Product 

Methylnitrohydro- 
chinon 

0HC6H3N0e0CH3, 
Schmelzpunkt 33 ~ C. 

fliichtiges Product 

5[on~thylorcin, 
Nitroproduct 

CeHsO--CTHs--NO20H 

~) Ather fifichtig, 
Schmelzpunkt 54: ~ C. 

jS) Ather nicht flfichtig, 
Schmelzpunkt 105 ~ C. 

wirkt nicht ein 

wirkt ein 

wirkt nicht ein 

Sammhmg Prof. v. Barth 

Dr. J. Herz ig  

Prof. Bened ik t  
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Druck ~ b 

r empera tu r~  t 

Volum = V 

Percent 
ersetzbaren 

Wasserstoffes Provenienz 

der 

Substanz 

b3trobrenz- 
katechin~ 
fliichtig 

~qitrobrenz- 
katechin, 
flt'tchtig 

Mononitro- 
iithylpyrogallol 
(Stellung un- 

bekannt) 

Dinitroresor- 
cinmonoiithyl- 

Kther 

Dinitroguajakol 
aus Guajacqn- 

sS~ure 

Dinitrohydro- 
chinon 

0H:~02:0H:~C 
~ 1 : ~ : 4 : 6  

Pikfins~ure 

b---~744"1 0"61 
t = 2 1  ~ C.  

V~--~8'9 c m  3 

b----746"8 0"54 
t-----20"5 C. 

V ~ 9  em 3 

wirkt night ein 

0"69 

I 0"64 

0'0818 b ~- 747'4 0"30 
t -= 22 ~ C. 

V ~ 6" 3 c m  3 

wirkt nicht ein 

0"43 

0"0955 
i 

b --~ 739 I 0'  38 
t --~ 14 ~ C. 

V~- 8" 6 cm s 

0"50 

wirkt anfangs stiirmisch ein, infolge 
UnlSslichkeit des Natriumsalzes in 
5TaSH hSrt die Einwirkung sehr 

bald auf 

Prof. B e n e d i k t  

Dr. J. H e r z i g  

Prof. R. N i e t z k i  

Sammhmg 

Das  Ve rha l t en  der  dre i  i someren  ~ i t r o p h e n o l e  zeigt ,  d a s s  

be i  E in t r i t t  yon e i n e r  N i t r o g r u p p e  in ein P h e n o l  nu t  d ie  

P a r a s t e l l u n g  z u m  H y d r o x y l  e i n e  E i n w i r k n n g  a u f N a S H  

ermSgl ieht .  H ie rmi t  s teh t  in vol lem E i n k l a n g  das  V e r h a l t e n  d e s  
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Nitroaugenols; es steht bei diesem die :Nitrogruppe zum Hydroxyl 
in der O r t h o s t e l l u n g  und es erfolgt k e i n e  E i n w i r k u n g  
auf  Iqa SIt. 

Bei den untersuchten Mono~tthyl- und Monomethyliithern des 
Nitrohydrochinons ist (schon dutch die Stcllung der beiden 
ttydroxyle) ebenfalIs die Parastellung der Nitrogruppe a usge-  
s c h l o s s e n  und es erfolgt dementsprechend k e i n e  Einwirkuug 
auf Na SH. 

Der Monomethyl~tther des 0rcins liefert beim Nitriren zwei 
verschiedene l'~Titroproducte. Nach dem Vorhergesagten erscheint 
cs sehr wahrscheinlicb, dass die Nitrogruppe in beiden Modi- 
ficationen zur Hydroxylgruppe n i c h t  in P a r a s t e l l u n g  stehe. 
Es w~re demnach den beiden Isomeren nachstebende Structur 
zuzuschreiben : 

CI!3 CH3 

Noo/% / \  

N0e 

Das Mononitroiithylpyrogallol wirkt ebenfalls nicht auf l'~a SH 
ein. Es muss daraus geschlossen werden, dass k e i n e  der beiden 
fl-eien Hydroxylgruppen zur l'~itrogruppe in der P a r a s t e l l u n g  
stehe und es ist dementsprechend dicsem KSrper eine der beiden 
nachstchenden Constitutionsformeln zuzuschreiben. 

0 H 0C2H 5 

NO2 

Ebenso ist es wahrscheinlich, dass dem Nitrobrenzkatcchin 
(flUchtig) die Stellung O H : O H :  NO 2 --  1 : 2 : 4 " -  1 : 2 : 5  
zukomme. 

Aus den Versuchen mit zwei und mehrfach nitrirten Phenolen 
kaun ich bis jetzt noch keinen Rtickschluss auf die Stcllung der 
Nitrogruppen ziehen, da sich die Verh~iltnisse hier viel compli- 
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eirter gestalten und das Versuehsmaterial in dieser Riehtung 
noch ein zu gering'es ist. 

Ich richte endlich an die g'eehrten Herren Fachgenossen, 
welche im Besitze yon substituirten Phenolen und Oxysauren 
sind, die hSfiiche Bitte, mir die Fortfiihrung dieser Untersuchung 
dureh Zusendung kleiner Quantit~iten solcher Verbindungen zu 

�9 erleiehtern. 
Gleiehzeitig spreche ich jenen Herren, die schon jetzt dureh 

Uberlassen yon Substanzen meine Untersuchungen g'ef~irdert 
haben, den besten Dank aus. 


