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Neue Beobachtungen iiber Bindungswechsel bei
Phenolen

(VIL Mittheilung)
von

J. Herzig und 8. Zeisel.

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

Die Athylirung von Diresorcin.

Die Counstitution des von Barth und Schreder! bei der
Darstellung von Phlorogluein aus Resorcin durch die Natron-
schmelze als Nebenproduet gewonnenen Diresorcins ist bis nun
nicht vollstindig ermittelt worden. Zwar haben die Entdecker
desselben festgestellt, dass es ein vierfach hydroxylirtes Diphenyl
ist, aber ein beziiglich der Stellung der Hydroxyle concludentes
Experiment haben sie nicht beigebracht. Sie halten die Formel
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fir die wahrscheinlichste lediglich auf Grund der Vorstellung,
dass es die Lockerung des metasymmetrischén Wasserstoffatomes
im Resorcinmolekiile sei, welche sowohl die Bildung des Phloro-
glucins, als auch die des Diresorcins herbeifiihre, des einen,
indem sich ein Sauerstoffatom an dieser Stelle einschiebe, des
anderen, indem die metasymmetrischen Wasserstoffatome zweier
Resorcinmolekiile wegoxydirt werden und die Reste sich zu dem
vieratomigen Phenole des Diphenyls vereinigen. So berechtigt
eine derartige Interpretation auch sein mag, entbehrt sie doch
des beweisenden Momentes. Abgesehen davon, dass selbst bei

1 Berliner Berichte, XIT, 8. 503.
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Annahme der Unverdinderlichkeit der Stellung der Hydroxyle
innerhalb der sich vereinigenden Resorcinreste noch fiinf andere
Moglichkeiten der Diresorcinbildung vorliegen, die durch Formel-
bilder zu veranschaulichen kaum nothig sein diirfte; haben ja
Barth und Schreder selbst nachgewiesen, dass 1—2°% des
Resorcins durch die Natronsechmelze in Brenzkatechin umge-
wandelt werden oder richtiger, dass schliesslich diese Menge
vom Isomeren des Resorcins erbalten werden kann. Man muss
demnach zugeben, dass an der Entstebung des ,, Diresoreins® anch
Brenzkatechinmolekiile theilhaben konunen und, sobald man tiber-
baupt Wanderung der Hydroxyle zugegeben hat, miglicherweise
auch Molekiile des Hydrochinons. Die Zahl der moglichen Fille
wird dadurch ausserordentlich vermehrt und in demselben Maasse
die Sicherheit jenes Wahrscheinlichkeitsschlusses auf die Consti-
tuticn des Diresorcins verringert.

Die von ung aufgefundene Regel, der zufolge in der alka-
lischen Losung der metahydroxylirten Phenole durch die Ein-
wirkung von Jodalkyl die Ather derselben theilweise gar nicht
— wie beim Phloroglucin — theilweise nicht ausschliesslich ent-
stehen — wie beim Orcin und Resorcin — und in solchen Fallen
immer Alkyl mit Koblenstoff in directe Bindung tritt, wihrend
unter denselben Umstinden aus ortho- und parahydroxylirten
Benzolabkdmmlingen ganz glatt die zugehorigen Ather entstehen,!
schien uns ein Mittel darzubieten, die Metastellung der Hydroxyle
wenigstens in einem der im Diresorcin vorhandenen Dioxyphenole
zu beweisen oder auch auszuschliessen. Im Falle eines positiven
Ergebnisses wire ausserdem Gelegenheit zur Bereicherung der
Evfahrungen iiber Umlagerung der Phenole bei der Alkylirung
gegeben.

Es hat sich nun gezeigt, dass das Diresorcin, soweit wir
seine Athylirung bisher studiren konnten, sich dem Resorcin
dhnlich verhilt. Bereits in unserer vorhin citirten dritten Mit-
theilung haben wir gezeigt, dass das rohe, in Kali unlosliche
Athylirangsproduct des Diresorcins, vom Diresorcinithylither so
gut wie moglich getrennt, um 1°/, Kohlenstoff mehr und um
189/, Athoxyl weniger enthiilt als der Diresorciniither. Dies ldsst

1 Monatshefte fiir Chemie, X, 8. 144.
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sich nur erkliren, wenn man annimmt, dass darin Homologe des
Diresoreinidthers und moglicherweise auch Diresorcinabkomm-
linge enthalten sind, die im Molekiil weniger als vier Athoxyle
enthalten und daher durch Kohlenstoffithylirung der partiell
secundir gewordenen Muttersubstanz entstanden sind.

Im Verlanfe der fortgesetzten Untersuchung ist es uns
moglich geworden, eine dieser Verbindungen, das Pentiithyl-
diresorcin, in reinem Zustande zu isoliren und dasselbe als Tetra-
athyldther eines Athyldiresorcins zu erkenien. Das zugehorige
Phenol, welches merkwiirdigerweise im Gegensatz zum Diresorein
selbst sehr verdnderlich ist, konnten wir eben dieser Eigenschaft
wegen nicht isoliren und zur Analyse bringen, wohl aber sein
Tetracetylproduet. ,

Die Verbindung C,, H;(C, H;)(OC,H,), bildet nur einen
kleinen Theil der vom Diresorcinfither verschiedenen Reactions-
producte, die aus der Einwirkung von Kali und Jodithyl auf
Diresorcin hervorgehen. Die Hauptmenge, ein zihes 01, unzweifel-
haft ein complicirtes Gemenge verschiedener Athyldiresorcine,
harrt noch der — allem Anscheine nach schwierigen — ein-
gehenderen Untersuchung.

Die Athylirung des Diresorcins wurde in dhnlicher Weise
vorgenommen wie die der anderen, in den fritheren Mittheilungen
besprochenen Phenole. Zu einer lanwarmen Auflosung von je
8 Moleculargewichten Atzkali in Alkohol wurde je ein Molecular-
gewicht krystallwasserhiltigen Diresoreins in alkoholischer Losung
hinzugefiigt und je 8 Moleculargewichte Jodithyl in kleinen
Portionen eingetragen. Die Reaction wurde durch mehrstiindiges
Erhitzen am Rickflusskiihler beendigt. Als Kriterium fiir die
Vollstindigkeit der Umsetzung diente das Verschwinden der
alkalischen Reaction der Fliissigkeit. Nun wurden abermals je
8 Moleculargewichte Kali in der noch warmen Reactionsfliissigkeit
geldst und die Operation durch Erwidrmen unter allméligem Zusatze
der dem Kali dquivalenten Menge von Jodéthyl beendigt. Beztig-
lich der darauffolgenden Operationen: Abdestilliren des Alkohols,
Losen des Riickstandes in Wasser, Aufuehmen der gebildeten
Athylresorcine in Ather, Waschen der sitherischen Losung mit



416 J. Herzig u. 8. Zeisel,

verdiinnter Kalilauge u. s. w. geniigt es, auf die entsprechenden
Abschnitte unserer vorhergehenden Verdffentlichungen hinzu-
weisen. Wir erhielten schliesslich an Produecten, die in Kali-
1oslich waren, nur eine versehwindend kleine Menge, so wenig,
dass wir von einer weiteren Untersuchung derselben Abstand
nahmen. Das Hauptproduct, ein in Kali vollkommen unlgsliches
dickes Ol von briunlicher Farbe, wurde, mit etwas Alkohol ver-
mischt, einige Tage an einem kiihlen Orte sich selbst tiberlassen.
Nach dieser Zeit hatte sich eine betriichtliche Menge von Kry-
stallen ausgeschieden, die von der Mutterlauge getrennt und fiir
sich aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurden. So gelang es
leicht, eine Trennung in einen in kaltem Alkohol fast unloslichen
und einen relativ leichter loslichen Antheil herbeizufithren, Der
schwer 10sliche Antheil musste sechs- bis achtmal umkrystallisirt
werden, bevor er constanten Athoxylgehalt aufwies.

Im reinen Zustande besass er die Zusammensetzung und bis
auf eine geringe Abweichung im Schmelzpunkte anch die fdusseren
Eigenschaften des von Pukall? beschriebenen Diresorcinsithyl-
dthers: farblose Blittchen vom Schmelzpunkte 112—114° (dem-
nach 2—4° hoher als Pukall angibt), missig leicht in heissem,
sehr wenig in kaltem Alkohol ldslich.

L 0-3251 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0-8654 ¢ CO, und

0-2328 ¢ H,0.2

I1. 0-8119 ¢ bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten 0-8302 ¢ CO,

und 0-2223 ¢ H,0. .

1. 0-1997 ¢ bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten bei der Athoxyl-
bestimmung (mit Essigstiureanhydrid) 0+5661 ¢ AgJ.
IV. 0-2040 g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten bei in gleicher

Weise ausgefithrter Athoxylbestimmung 0-5752 ¢ AgJ.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T T ——— T
I 1. 1L IV. Lol 0% ),
C......... 72-59 72-73 — —_ 7272
H“ ......... 7-93 793 — — 7-88
002H5 ..... — —_ Hb4:-29 b54:-00 b4-H4.

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, XX. 1143.

2 Djese wie iiberhaupt simmtliche Elementaranalysen, die in dieser
Abhbandlung vorkommen, wurden mit gekirntem Bleichromat in beiderseits
offenem Rohre ausgefiihrt.
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Athyldiresoreintetraither.

Die in Alkohol leichter 16sliche Verbindung, die wir vom
Diresorciniither getrennt und durch oftmaliges Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol schliesslich constant bei 90—92° schmelzend;
in Blittchen krystallisirend erhalten hatten, besass die Zusammen-
setzung eines Pentiithyldiresorcins C,,H, O, und enthielt vier
Athoxylgruppen, so dass die in der Capiteliiberschrift gebrauchte
Bezeichnung derselben schon hiedurech gerechtfertigt erscheint.

Die nachfolgenden Analysen beziehen sich aunf Priparate
dreier verschiedener Darstellungen. Fiir die mit gleichen Buch-
staben bezeichneten Analysen wurden Priparate derselben Dar-
stellung verwendet. Die Verbindung wurde im vacuumtrockenen

Zustande analysirt.

I a. 0-3213 g Substanz lieferten 0:8671 ¢ CO, und 0-2388 ¢ H,0.

Lea 0:3793 g 5 , 1:0220¢ , , 0-2868y
Nla. 0:3264 ¢ ” » -beider Athoxylbestimmung 0-8612¢ AgJ.
IV 5. 03278 g . »  0°8812¢ CO, und 0-2485 ¢ H,0.
Vb0-1782¢ ” »  beider Athoxylbestimmung 0-4668¢g Agd.
VIe 0-2004 g » s s n . 053029 Agd.
In 160 Theilen:
Gefunden

T ——— T e ——

Ta. 1T a. 117 a. IV 8. Va. Vlie.
C .......... 73-60 73-66  — 73:32 — —
H .......... 8:26 8:40 — 844 — —
OC?H5 ....... _ - 50- 68 — 50-15 H0-66

Berechnet fiir
CyoH; (CH;) (0CHy),
N —

Covernn. 7374
H....... - 838
0C,H, .. .. 50-28.

Um uns der Einheitlichkeit der Verbindung vollkommen zu
versichern, wurden 12 ¢ desselben so oft unter Beseitigung der
Mutterlaugen umkrystallisirt, bis nur mehr 2 ¢ @brig bliebes,
ohne dass wir eine Anderung im Schmelzpunkie nnd in der
Zusammensetzung der Substanz wahrnehmen konnten.
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0:2074 g des so oft umkrystallisirten Productes lieferten bei der
Athoxylbestimmung (so wie die vorhergehenden mit Esmgsameauhydud
ausgefithrt) 0-5426 ¢ AgJ, entsprechend 50 900/, Athoxyl.

DerVersueh, aus dem Pentithyldiresorein das Athyldiresorcin
darzustellen, scheiterte an der ausserordentlichen Veréinderlichkeit
dieser Verbindung namentlich in alkalischer Losung. Als wir das
finffach #thylirte Produet mit Jodwasserstoffsiure vom speci-
fischen Gewichte 1-7 so lange erhitzten, als noch Jodithyl ent-
stand, hierauf nach Zusatz von Wasser und schwefeliger Siure
mit Ather ausschiittelten und der itherischen Losung das un-
zweifelhaft gebildete Phenol durch Kalilauge zu entziehen ver-
suchten, firbte sich diese bei Bertihrung mit Luft nacheinander

“in rascher Folge griin, blau, violett, dunkelroth, endlich braun.

Wiewohl nach der Scheidung die kalische Fluissigkeit raseh
angesiuert und mit Ather ausgesehiittelt wurde, hinterliess dieser
einen zwar krystallinischen, aber stark gefiirbten Riickstand,
der sich beim Umkrystallisien immer mehr versehmierte. Die
Losungen des neuentstandenen unreinen Productes besassen
griinblaue Fluorescenz.

Hingegen gelang es uns, aus dem Producte der Jodwasser-
stoffeinwirkung durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid ein vom
Phenol C,H,(C,H,)(OH), derivirendes

Tetracetylithyldiresorcin.

zu gewinnen, welches durch Umkrystallisiren aus heissem abso-
Jutem Alkohol schliesslieh in weissen Krystallnadeln vom unver-
inderlichen Schmelzpunkte 135—138° C. erhalten wurde.

Tn dieser Form, bei 100° C. getrocknet, gelangte die neue
Verbindung zur Analyse.

I. 0:333 ¢ Substanz lieferten 0+ 7779 g €O, und 01553 g H,0.
II. 0-2243 ¢ Substanz lieferten 05228 g CO, und 0+1068 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
—— N\ T T e — e
L 1. C12H5(CoHy) (0C,l50),  CyoHg(0CH;0),
C ....63-70 63-57 6377 . 62-17

H.... 521 529 5-20 4-66.
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Der Versuch, dieses Acetat durch Erbitzen mit Kalilange zn
vergeifen und so zu seinem Phenol zu gelangen, missgliickte,
wie ja nach den uns bereits bekannten Eigenschaften des Athyl-
diresorcins zu erwarten war, Die Reactionsfliissigkeit firbte sich
rasch intensiv brann und wir konnten daraus keinen zur Analyse
tauglichen Korper abscheiden.

Ebenso wenig gelang die Verseifung mit Schwefelsiure.
Bei dieser Gelegenheit beobachteten wir eine charakteristische
Farbenreaction des Acetats: es 10st sich in coneentrirter Schwefel-
siure zu einer intensiv gelbbraunen Fliissigkeit auf, welche eine
prachtvolle griine Fluorescenz zeigt. Bei Zusatz von Wasser ver-
schwindet die Fluorescenz. Fiigt man Essigsdureanhydrid zur
fluorescirenden Lisung des Acetylproductes in Schwefelsdure, so
tritt schmutzig violette Firbung ein, wihrend die Fluorescenz
vernichtet wird.

Es ist bemerkenswerth, wie sehr die Eigenschaften des
Diresorcins durch den Eintritt einer}ithylgruppc verindert werden.
Wir konnten am Diresorcin selbst nicht entfernt jene ausser-
ordentliche Oxydirbarkeit wahrnehmen, die uns bei den Ver-
suchen zur Darstellung* des Athyldiresoreins so hinderlich war,
auch dann nicht, wenn wir das erstere auf analoge Weise aus
Diresorcindidthyldther vermittelst Jodwasserstoff erhielten. Der
Ather lieferte mit Leichtigkeit 887/, der theoretischen Menge an
reinem Diresorcin, vom richtigen Krystallwasser-, Kohlenstoff-
‘und Wasserstoffgehalt,

Auchdie Acethylproducte des Athyldiresorcins und Diresoreins
weisen grissere Verschiedenheiten auf als man von homologen, -
im Ubrigen aber gleichartig constituirten Verbindungen erwarten
sollte. Das Verhalten des Tetracetyldiresorcins gegen concentrirte
. Schwefelsiiure ist ein ganz anderes als das bereits geschilderte
der acetylirten Athylverbindung. Es Iost sich mit rein citronen-
gelber Farbe in der Sdure anf, ohne Spur einer Fluorescenz. Auf
Zusatz von Essigsiureanhydrid entsteht eine Husserst intensive,
prachtvoll blanviolette Farbung, die bei Verdiinnung mit Wasser
raseh verschwindet.

Es mag hier bemerkt werden, dass wir am Tetracetyl-
diresorcin, von dessen vollkommener Reinheit wir uns itherzeugt
hatten, einen hoheren Schmelzpunkt beobachteten als B enedik
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und Julius,* welche 152° C. angeben, wihrend wir ihn bei 157
bis 159° C. fanden.

Wir haben in unserer fiinften Mittheilung, , Uber Bindungs-
wechsel u.s. w.4 gezeigt, das bei der Athylirung des Resoreins
Athylresoreindiithylither entsteht, den wir dort allerdings nicht
rein erhalten konnten. Wir haben dort des Weiteren die Griinde
auseinandergesetzt, die uns bestimmten, anzunehmen, dass die
an den Kohlenstoff getretene Athylgruppe zu beiden Athoxyl-
gruppen in der Orthostellung stehe. Dieselbe Argumentation fithrt
uns beim Athyldiresorcinitziithylither zur Formel

0C,H, (1)
C,H,
CeH 0, 1, (3)

C H (OC Hy), (x).

Diese Formel noch weiter aufzulosen ist so lange unthunlich,
so lange die Constitution des Diresoreins nicht weiter aufgehellt
ist. Durch unsere Untersuchung ist vorldufig sichergestellt, dass
zwel Hydroxyle eines Benzolkernes des Diresorcins sich zu ein-
ander in der Metastellong befinden und ihre Wasserstoffe durch
Wanderung zu demselben eigenthiimlichen Verlaufe des Alkyli-
rungsprocesses Anlass geben, wie er auch bei anderen Meta-
phenolen frither von uns beobachtet worden ist.

1 Monatshefte fiir Chemie, V, 8, 178,



