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Neue Beobachtungen fiber Bindungswechsel bei 
Phenolen 

(VII. iYlit t h eilung) 

von 

J. Herzig und S, Zeisel, 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 

Die Athylirung yon Oiresorcin. 

Die Constitution des yon Bar th  und S e h r e d e r  ~ bei der 
Darstellung" yon Phloroglucin aus Resorcin dureh die Natron- 
sehmelze als Nebenproduct gewonnenen Diresorcins ist bis nun 
nicht vollstiindig ermTttelt worden. Zwar haben die Entdecker 
desselben festgestellt: dass es ein vierfach hydroxylirtes Dipbenyl 
ist, aber ein bezttglich der Stellung der Hydroxyle coneludentes 
Experiment haben sie nieht beigebraeht. Sie halten die Formel 

OH OH 
/ - \  / - - \  
\__/-\ / 

OH OH 

ftir die wahrseheinliehste lediglich auf Grund tier Vorstellung~ 
dass es die Loekernng des metasymmetrischen Wasserstoffatomes 
im Resoreinmolekt~le sei, welche sowohl die Bildung des Phloro- 
glucins, als aueh die des Diresorcins herloeiftihre, des einen, 
indem sich ein Sauerstoffat0m an dieser Stelle einsehiebe, des 
anderen, indem die metasymmetrischen Wasserstoffatome zweier 
Resoreinmolekiile wegoxydirt werden und die Reste sich zu dem 
vieratomigen Phenole des Diphenyls vereinigen. So berechtigt 
eine derartige Interpretation auch sein mag~ entbehrt sle doch 
des beweisenden Momentes, Abgesehen davon, dass selbst bei 
T 

1 Berliner Berichte, XII~ S. 503. 
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Annahme der Unveriinderliehkeit der Stellung der Hydroxyle 
innerhalb der sich vereinigenden Resoreinreste noeh fUnf andere 
MSgliehkeiten der Diresoreinbildung vorliegen, die durch Formel- 
bilder zu veransehauliehen kaum nSthig sein dt~rfte; haben ja 
Bar th  und S e h r e d e r  selbst nachgewiesen, dass 1--2~ des 
Resorcins durch die Natronschmelze in Brenzkatechin llmge- 
wandelt werden oder richtiger, dass schliesslich diese Menge 
yore Isomeren des Resorcins erhalten werden kann. Man muss 
demnach zug'eben, dass an der Entstehung" des ~ Diresorcins" auch 
Brenzkatechinmolektile theilMben kSnnen und, sobald man tiber- 
haupt Wanderung der Hydroxyle zugegeben hat, mSglieherweise 
auch golektile des Hydrochinons. Die Zahl der mtigliehen F~tlle 
wird daaureh ausserordentlieh vermehrt und in demselben Maasse 
die Sieherheit jenes Wahrseheinliehkeitsschlusses auf die Consti- 
tution des Diresoreins verringert. 

Die yon uns aufgefundene Regel, der zufolge in der alka. 
lisehen LSsung der metahydroxylirten Phenole dutch die Ein- 
wirkung yon Jodalkyl die Ather derselben theilweise gar nieht 
- -  wie beim Phldrogluein - -  theilweise nicht ausschliesslieh ent- 
stehen - -  wie beim Orcin und Resorein - -  und in solchen F~llen 
immer Alkyl mit Kohlenstoff in directe Bindung tri!t, w~ihrend 
unter denselben Umst~inden aus ortho- und parahydroxylirten 
Benzolabktimmling'en ganz glatt die zugehSrigen Ather entstehen, ~ 
schien uns ein Mittel darzubieten, die Metastellung tier Hydroxyle 
wenigstens in einem der im Diresorein vorhandenen Dioxyphenole 
zu beweisen oder aueh auszuschliessen. Im Falle eines positiven 
Ergebnisses w~tre ausserdem Gelegenheit zur Bereicherung der 
Erfahrnngen tiber Umlagerung der Phenole bei der Alkylirung 
gegeben. 

Es hat sieh nun gezeigt, dass das Diresorein, soweit wir 
seine Athylirung bisher studiren konnten, sich dem l%sorein 
iihnlich verhitlt. Bereits in unserer vorhin eitirten dritten Mit- 
theilung haben wit gezeigt, dass das rohe, in Kali unlSsliche 
Athylirangsproduet des Diresoreins, yore Diresorcini~thyl~tther so 
gut wie mtiglieh getrennt, um 1% Kohlen'stoff mehr und um 
13~ Athoxyl weniger enth~ilt als der Diresorcin~ither. Dies llisst 

1 Honatshefte fiir Chemie~ X~ S. 144. 
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sieh nnr erkl~ren, wenn man annimmt~ dass darin Homolog'e des 
Diresorein~tthers und mSglieherweise aueh DiresoreinabkSmm- 
linge enthalten sind~ die im Molektil weniger als vier Athoxyle 
enthalten und daher dutch Kohlenstoff~tthylirnng der parLiell 
seeand~tr gewordenen Muttersubstanz entstanden sind. 

Im Verlaufe der fortg'esetzten Untersuehung ist es uns 
mSgl[eh geworden~ eine dieser Verbindungen, das PentSthyl- 
diresorein~ in reinem Zustande zu isoliren und dasselbe als Tetra- 
iithyl~tther eines Athyldiresoreins zu erkeni~en. Das zugehSrige 
Phenol, welches merkwtirdigerweise im Gegensatz zum Diresorein 
selbst sehr veri~nderlieh ist, konnten wit eben dieser Eigensehaft 
wegen nicht isoliren und zur Analyse bringen, wohl aber sein 
Tetraeetylproduct. 

Die Verbindung C~2 H 5(C~H5)(0C 2Hs) 4 bildet nur einen 
kleinen Theil der yore Diresorcin~ither versehiedenen Reactions- 
produete~ die ans der Einwirkung yon Kali und Jodiithyl auf 
Diresorein hervorgehen. Die Hauptmenge~ ein ziihes 01, unzweifel- 
haft ein eomplicirtes Gemenge versehiedener Athyldiresorcine, 
harrt noeh der --  allem Anseheine naeh sehwierigen ~ ein- 
gehenderen Untersuehung. 

Die J, thylirung des Diresoreins wurde in ~tMlieher Weise 
vorgenomlnen wie die der anderen, in den fl'iiheren Mittheilungen 
besprochenen Phenole. Zu einer lauwarmen AuflSsung yon je 
8 1VIoleeulargewichten )~tzkali in Alkohol wurde je tin Molecular- 
gewieht krystallwasserh~ltigenDiresoreins in alkoholiseherLSsunff 
hinzugefiJgt und .ie 8 Molecularffewiehte JodKthyl in kleinen 
Portionen eingetragen. Die Reaction wurde dutch mehrstUndiffes 
Erhitzen am RUekflnssktihler bem~dig't. Als Kriterium ftir die 
Vollstttndigkeit der Umsetzung diente das Versehwinden der 
alkalischen Reaction der FlUsslgkeit. Nun Wul'den abermals je 
8 ~oleenlargewiehte Kali in der noeh warmen Reaetionsfliissiffkeit 
gelSst und die Operation dutch Erw~rmen unter allm~tliffem Zusatze 
derdem Kali KquivaIenten Menge yon Jod~tthyl beendigt. Beztig- 
lieh der darauffolgenden Operationen: Abdestillircn des Alkohols~ 
L~sen des Rttekstandes in Wasser, Aufnehmen der ffebildeten 
]~_thylresorcine in )~ther, Wasehen der ~ttherisehen LSsung mit 
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verdUnnter Kali lauge u. s. w. gentigt es, auf die entsprechenden 

Abschnitte unserer vorhergehenden Vertiffcntlichungen hinzu- 

weisen. Wit  crhielten schliesslich an Prodncten,  die in K a l i  

ltislich waren, nur einc verschwindend kleinc Meng'e, so wenig', 

dass wir yon einer weiteren Untersuchung derselben Abstand 

nahmen. Das Hauptproduct ,  ein in Kali vollkommen unl(isliches 

dickcs ()l yon briiunlicher Farbe,  win'de, mit etwas Alkohol vcr- 

mischt, einige Tage  an einem ktihlen Orte s ich selbst Uberlassen. 

Nach diesel" Zeit  hatte sich eine betriichtliche Menge yon Kry-  

stallcn ausgeschieden,  die yon der Mutterlaug'e getrennt und fur 

sich aus heissem Alkohol umkrystall isir t  wur3en. So gelang es 

leicht, eiue Trennung' in einen in kal tem Alkohol fast unlSslichen 

und einen relativ leichter 15slichcu Antheit herbeizufiihren. Der 

schwer  Risliche Antheil musste sechs- bis achtmal umkrystal l is ir t  

ue rden ,  bevor er constanten Athoxylgehal t  aufwies. 

Im reinen Zustande besass er die Zusammensetzuug und bis 

auf  clue geringe Abweichung im Schmelzpunkte auch die iiusseren 

Eig'enschaften des yon Pu  k a l l  ' beschriebenen Diresorciniithyl- 

iithers: farblose Bli~ttchen yore Schmelzpunkte 1 1 2 - - 1 1 4  ~ (dem- 

nach 2 p 4  ~ hiiher als P u k a l l  angibt), miissig leicht in heissem, 

sehr wenig in ka l tem Alkohol 15slich. 

I. 0.3251 g bei 100 ~ getrockneter Substanz lieferten 0"8654g CO 2 und 
0" 2328 g H20.2 

II. 0 3119g bei 100 ~ C. getrockneter Substanz lieferten 0"8302g CO 2 
und 0"2223 g H20. 

III. 0" 1997 g bei 100 ~ C. getrockneter Substanz lieferten bei tier Athoxyl- 
bestimmung (mit Essigsiiureanhydrid) 0' 5661 g AgJ. 

IV. 0"2040 g bei i00 ~ C. getrockneter Substanz lieferten bei in gleicher 
Weise ausgeffihrter Athoxylbestimmung 0" 5752 g AgJ. 

Iu  100 Theilen:  
Geflmden Berechnet fth" 

~ . _ ~  C~ttdOC~Hs) ~ 
I. II. III. IV. ,~_.s--~-~___~ 

C . . . . . . . . .  72" 59 72" 73 - -  - -  72" 72 

H .  . . . . . . . .  7 -93  7"93 - -  - -  7"88 

OC~H~ . . . . .  - -  - -  54"29 54"00  54"54 .  

1 Berichte der Deutscheu chem. Gesellsehaft, XX. 1143. 
2 Diese wie iiberhaupt s~mmtliche Elementaranalysen~ die in dieser 

Abhandhmg vorkommen, wurdeu mit gek6rntem Bleichromat in beiderseits 
offenem Rohre ausgeftihrt. 
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_~thyldiresorcintetra~ither. 

Die in Alkohol leichter 15sliche Verbindung, die wir yore 
Diresorcini~ther getrennt und dutch oftmaliges Umkrystallisiren 
aus heissemAlkohol sehliesslich constant bei 90--92 ~ schmelzend~ 
in Blattchen krystallisirend erhalten hatten, besass die Zusammen- 
setzung eines Pent~tthyldiresorcins Ca~HaoO, 4 und entbielt vier 
)~thoxylgruppen, so dass die in der Capiteltiberschrift gebrauchte 
Bezeichnung derselben schon hiedurch gerechtfertig't erscheint. 

Die nachfolgenden Analysen beziehen sich auf Pr~tparate 
dreier verschiedener Darstellungen. Ftir die mit gleichen Buch- 
staben bezeichneten Analysen wurden Pr~parate derselben Dar- 
stellung' verwendet. Die Verbindung" win'de im vacuumtrockenen 
Zustande analysirt. 

I a. 0" 3213 g Subst~mz lieferten 0'8671 g COo und 0" 2388 g H20. 

I I a .  0"3793 g ,, 

III a. 0" 3254 g 
IV b. 0" 3278 g , 

Vb.  0"1782 g , 
VI c. 0" 2004 g ,, 

In 100 Theilen: 

, 1" 0,929g.. , , 0"2868g , 

,, bei der Athoxylbest immung 0"8612g Ag& 

, 0"8812g..C0~ und 0"2485 9 H~0. 
, bei der Athoxylbestimmung 0"4668g A g J .  

, , ,, , 0" 53029 A g J .  

Geflmden 

Ia .  I I a .  

C . . . . . . . . . .  73"60 73"56 
H . . . . . . . . . .  8"26 8"40 
OC~H.~, . . . . . . .  - -  

C . . . . . . . .  

H . . .  ~ , , , 

OC2H s . . . .  

III a: IV b. V a. VI c. 

- -  73"32 - -  - -  
- -  8"44 - -  

50"68 - -  50"15 50"66 

Berechnet  fiir 

C12It5 (Co.tts)(OC2tI~h 
~ - ~  

73' 74 
8"38 

50"28. 

Um uns der Einheitliehkeit der Verbindung vollkommen ztt 
versiehern, wurden 12g desselben so oft unter Beseitigung der 
Mutterlaugen umkrystallisirt, bis nur mehr 2g  tibrig blieben~ 
ohne dass wir eine ]~_ndel'ung" im Schmelzpunkte und ill der 
Zusammensetzung der Substanz wahrnehmen konnten. 
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0"2074g des so oft umkrystallisirten Productes lieferten bei der 
Athoxylbestimmung (so wie die vorhergehenden mit Essigsi~ure,~nhydrid 
ausgefiihrt) 0" 5426 y AgJ, entsprechend 50900/0 Athoxyl. 

DerYersueh, aus dem Pentiithyldiresorein das :~thyldiresorein 
darzustelleu, scheiterte an der ausserordentliehen Veriinderlichkeit 
dieser Verbindung namentlich in alkalischev Ltisung. Als wir das 
fUnffuch ~thylirte Product mit Jodwasserstoffs~ture vom speci- 
fischen Gewichte 1" 7 so lange erhitzten~ als noeh Jod~thyl ent- 
stand, hierauf naeh Zusatz yon Wasser nnd schwefeliger Siiure 
mit Ather aussehtittelten und der ~itherisehen LSsung das un- 
zweifelhaft gebildete Phenol dutch Kalilauge zu entziehen ver- 
suehten, flirbte sich diese bei BerUhrung mit Luft nacheinander 
in raseher Folge grtin, blau, violett, dunkelroth, endlich braun. 
Wiewohl naeh tier Seheidung die kaiische Fliissigkeit rasch 
angesiiuert und mit Ather ausgeschiittelt wurde~ hinterliess dieser 
einen zwar krystallinischen, abet stark gefiirbten Rtickstand, 
(ler sieh beim UmkrystaUisiren immer mehr verschmierte. Die 
LSsungen des neuentstandenen unreinen Productes besassen 
grtinblaue Fluorescenz. 

Hingegen gelang' es uns, aus dem Producte der Jodwasser- 
stoffeinwirkung dutch Erhitzen mit Essigs'~iureanhydrid ein yore 
Phenol C,~[l~ (C~H.~)(OH)4 derivirendes 

Tetr~cetyl~thyldiresorein. 

zu g'ewinnen, welches dutch Umkrystallisiren aus heissem abso- 
lutem Alkohol schliesslich in weissen Krystallnadeln vom uuver- 
iinderlichen Sehmelzpunkte 135--138 ~ C. erMlteu wurde. 

In dieser Form, bei 100 ~ C. getroeknet, g'elangte die neue 
Verbindung zur Analyse. 

L 0' 333 y Subst~nz lieferten 0" 7779 9 C02 un4 0" 1553 g H~O. 
II. 0"2243 g Subst~nz lieferten 0" 5228 g COe und 0" 1068 g He0. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 

C . . . .  63" 70 63- 57 
H . . . .  5"21 5"~9 

Berechnet ~ r  

CI~Hs(C2Hs) (0C2H30)~ CleH6(0C~H~0)~ 

63.77 62.17 
5"20 4"66. 
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Der Versuch~ dieses Aeetat dureh Erhitzen mit Kalilauffe zu 
verseifen und so zu seinem Phenol zu gelangen, missgliiekte, 
wie ja naeh den uns bereits bekannten Eig'ensehaften des Athyl- 
diresoreins zu erwarten war. Die Reaetionsfltissigkeit fiirbte sich 
raseh intensiv braun und wir konnten daraus keinen zur Analyse 
taugliehen Ktirper abseheiden. 

Ebenso wenig" g'elanF, die Verseifunff mit Sehwefels~ure. 
Bet dieser Geteg'enheit beobaehteten wir eine eharakteristisehe 
Farbenreaetion des Aeetats: es l(~st sieh in coneentrirter Sehwefel- 
s~iure zu einer intensiv ffelbbraunen Fltissi~keit auf, welehe eine 
praehtvolle griine Fluorescenz zeig't. Bet Zusatz yon Wasser ver- 
sehwindet die Fluereseenz. Ftigt man Essigstiureanhydrid zur 
fluoreseirenden LSsung des Aeetylproduetes in Sehwefels~ture~ so 
tritt sehmutzig violette F~irbung ein, w~ihrend die Fluoreseenz 
verniehtet wird. 

Es ist bemerkenswerth, wie sehr die Eigensehaften des 
Diresorcins durch den Eiutritt einerAtbylgruppc ver!indert werden. 
Wit konnten am Diresorein selbst nieht entfernt jene ausser- 
ordentliche Oxydirbarkeit wahrnehmen, die uns bet den Yer- 
suchen zur Darstellun~ des "~thyldiresoreins so hinderlieh wa 5 
aueh dann nieht, wenn wit das erstere auf analoge Weise aus 
Diresoreindi~i/hyl~ither vermittelst Jodwasserstoff erhielten. Der 
:~.ther lieferte mit Leiehtiffkeit 88% der theoretisehen )lenge an 
reinem Diresorein, veto richtigen Krystallwasse% Kohlenstoff- 
und Wasserstoffgehalt. 

AuehdieAeethylproducte (lesAthyldiresoreins undDiresoreins 
weisen grtissere Versehiedenheiten auf als man von homologen, 
im i~brigen aber gleiehartig eonstituirten Verbindungen erwarten 
sollte. Das Verhalten des T@'aeetyldiresoreins gegen coneentrirte 

�9 Sehwefels~ure ist ein ganz anderes als das bereits gesehilderte 
der aeetylirten _~thylverbindung'. Es l~ist sieh mit rein eitronen- 
gelber Farbe in der Siiure auf, ohne Spur ether Fluoreseenz. Auf 
Zusatz yon Essigs~iureanhydrid entsteht eine itusserst intensive, 
praehtvoll blauviolette F~.rbung, die bet Verdtinnung mit Wasser 
raseh versehwindet. 

Es maff hier bemerkt werde~, class wit ~m Tetraeetyl- 
diresorein, yon dessen vollkommener Reinheit wir uns iiberzeugt 
hatten, einen hSheren Sehmelzpunkt beobachteten als B e n e d i k 
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und J u l i u s ,  1 welche 152 ~ C. angeben, wiihrend wit ihn bei 157 
bis 159 ~ C. fanden. 

Wir haben in unserer fiinften Mittheilung, ,lJber Bindungs- 
wechsel u. s. w." gezeigt, das bei der Athylirung des Resoreins 
Athylresorcindi~tthyli~ther entsteht~ den wit dort allerdings nieht 
rein erhalten konnten. Wir haben dort des Weiteren die Grilnde 
auseinandergesetzt, dig uns be stimmten~ anzunehmen, dass die 
an den Kohlenstoff getretene Athylgruppe zu beiden Athoxyl- 
gruppen in der Orthostellung stehe. Dieselbe Argumentation ftihrt 
uns beim Athyldiresorcin~tz~thyliither zur Formel 

OC2H,~ (1) 
C~H 5 (2) 

C6H2 0C~H 5 (3) 
c6H3Coc ns)  (5). 

Diese Formel noch weiter aufzulSsen ist so lange unthunlieh, 
so lange die Constitution des Diresorcins night welter aufgehellt 
ist. Dutch unsere Untersuchnng ist vorl~ufig siehergestellt, dass 
zwei ttydroxyle eines Benzolkernes des Diresorcins sich zu ein- 
ander in der Metastellung befinden und ihre Wasserstoffe durch 
Wanderung zu demselben eigenthtimlichen Verlaufe des Alkyli- 
rungsprocesses Anlass geben, wit er auch bei anderen Meta- 
phenoien frUher v0n uns beobachtet worden ist. 

1 Monatshefte fiir Chemie~ V~ S. 178. 


