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0bet hmidoderivate des Phloroglueins 
VOII 

Jacques  Pollak. 

Aus dem I. chemischml Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 22. J u n i  1893,) 

H 1 a s iw  e t z beschreibt aus Anlass seiner Untersuchungen  

fiber das Phloroglucinl  unter Anderem auch ein Derivat des- 

selben, das Phloramin, das durch Einwirkung yon Ammoniak  

auf Phloroglucin entsteht. 

Demselben kommt nach den Analysen der freien Substanz 

selbst, als aach nach denen seiner Salze die Formel C6HTNO ~ zu. 

Wie auch das Phloroglucin reagirt, ob als Tr ioxybenzol  

oder Triketohexamethylen,  so muss  bei Zugrunde legung  der 

angegebenen Formel ein Ersatz  eines Hydroxyls  oder eines 

Ketonsauerstoffes durch Ammoniak unter g le ichzei t igerWasser-  

abspaltung erfolgen. Die Leichtigkeit, mit welcher sich die Sub- 

stitution des Phloroglucins vollzieht, ist besonders  auffallend, da 

bei allen anderen Oxybenzolen  ein directer Ersatz  der Hydroxyl-  

gruppe durch Ammoniak  nur sehr schwierig erfolgt. So ver- 

mochten M e r z  und W e i t h  ~ durch die Einwirkung yon Chlor- 

zink- oder Chlorcalc iumammoniak nut  bei 300 ~ aus dem 

Phenole neben sec. Aminen Anilin darzustellen. In allerletzter 

Zeit konnte I k u t a ,  3 die Vorschriften eines D. R. P. befolgend,. 

durch Einwirkung von Ammoniak  und Salmiak erst bei 200 ~ 

aus Resorcin ein Metamidophenol  erhalten. Diese Reactionen: 

1 Hlasiwetz,  A. 119, 202. 
,9 Merz und Weith, Ber. 12, 1299. 
3 Ikuta, Bet. 
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lassen sich daher mit der yon H l a s i w e t z  beschriebenen wohl 
nicht vergleichen, da dieselbe bereits be[ gew6hn[icher  Tempe-  

ratur nahezu quantitativ erfoIgt. 
Um nun die Natur  des yon H l a s i w e t z  erhal tenen Pro- 

ductes (Phloramin) fes tzustel len,wurde die yon ihm beschriebene 

Reaction einem neuerl ichen Studium unterzogen.  

�9 Zun~ichst trachtete ich, nach seinen Angaben das Phlor- 

amin darzustellen. Dieselben sind jedoch nicht sehr priicise. 
Phloroglucin soll ngmlich mit Ammoniak i ibergossen eine 

anfangs rothe, dann braune L/f sung geben, aus der sich nach 
einiger Zeit das Phloramin krystall inisch ausscheidet.  Dieses 

Product  krystallisirte H l a s i w e t z  aus Wasse r  urn, wobei e r  
gUinzende Krystallbl~ittchen erhielt. Dieselben waren jedoch 

luftempfindlich und mussten nach dem Absaugen sofort fiber 

Schwefe ls [ure  getrocknet  werden. 
Meine Versuche, die sich auf diese Angaben sttitzten, 

waren, t rotzdem ich, um die Luft zu eliminiren, in einer 

Wasserstoffatmosphtire  arbeitete, yon keinem oder doch einem 
sehr geringen Erfolge begleitet. Es gelang mir nicht, die ziemiich 

stark mit a m o r p h e n  Substanzen verunreinigten Krystalle zu 
isoliren, ebenso wenig konnte ich nach Hinzuftigen von Salz- 

s/iure das Chlorhydrat  rein darstellen. Beide Substanzen erlitten 
beim Umkrystal l is iren aus Wasse r  eine Zersetzung.  Auch die 

zweite  Methode, die H l a s i w e t z  angibt - -  das Oberleiten yon 

t roekenem Ammoniakgas tiber Phloroglucin, das in einer Kugei- 
r6hre auf 100 ~ erhitzt wird - - l i e f e r t e  keine besseren Resultate, 

und gelang es mir auch auf diese Weise  nicht, analysenreine 

Substanzen zu erhalten. 

Um mir nm.~ einige Erfahrung auf  diesem Gebiete zu ver- 
schaffen und sodann mit Erfolg die Darstellung des Phloramin 

in Arbeit zu nehmen,  begann ieh die Einwirkung yon substi- 
tuirtem Ammoniak, und zwar yon 5_thylamin auf Phloroglucin 
zu studiren. Dabei ging ich yon der V e r m u t h u n g  aus, dass 

durch das Vertreten, wenn auch nut  eines Wasserstoffes  des 
Ammoniaks dutch Alkyl, das React ionsproduet  bereits bedeutend 
an Luftempfindlichkeit  verlieren dfirfte. Diese meine Ver- 
muthung erwies sich auch als thatsS.chlich begrtindet. 
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Einwirkung von Athylamin auf Phloroglucin. 

Beim Erhitzen von Phloroglucin mit Athylamin auf 110 bis 

120 ~ bildete sich eine krystal l inische Substanz,  die jedoch 
in Folge des Luftzutri t tes sich theilweise zersetzte.  Nach einer 
Reihe yon Versuchen  fiberzeugte ich reich, dass die folgende 

Art der Darstel lung die gtinst~gsten Resultate gibt. 
Ein Molektil Phloroglucin 1 wird mit etwas mehr als zwei 

Molektilen 5 thy lamin  in Reaction gebracht. Das Phloroglucin 

wird in eine RShre eingebracht,  aus welcher  die Luft dutch 

Wassers tof f  verdrgmgt wird, hierauf  15.sst man die berechnete  

Menge einer etwa 30 ~ wgtsserigen Athylaminl~sung zufliessen 
und schmilzt  die bereits frfiher verjtingte Rohrstelie, auf die 

man mittelst eines Schlauches eine Capillare befestigt, schnell 

zu. Die RShre wird hierauf  zwei Stunden lang auf 110- -120  ~ 
erw/irmt. Gleich bier will ich bemerken,  dass auch beim Ver- 

wenden eines grSsseren {)berschusses an Athylamin, sowie 

such  beim Vermeiden einer h6heren Tempera tu r  stets dasselbe 
Product  entsteht. Nach dem Erkal ten enth~ilt die R6hre eine 

klare, dunkel weingelbe LSsung, in der sich mitunter auch 

krystall inische Aussche idungen  befinden. Wen n  der 1Jberschuss 

an 5_thylamin ein geringer ist, so setzt  sich eine dicklich /51ige 

Masse zu Boden, die aber jedenfalls  beim 0ffnen des Rohres 

durch die Erschi i t terung zu einem krystal l inischen Aggregate 
erstarrt. D a j e d o c h  das Umkrystal l isiren desselben weder  aus 

Wasser ,  noch aus Alkohol rnit Erfolg durchzuf/ ihren ist, weil die 

Substanz in Folge ihrer Lichtempfindlichkeit  hiebei Zerse tzung 
erleidet, so stellte ich aus den Krystal len sowohl,  wie aus der 

Lauge die S a l z s g t u r e v e r b i n d u n g  dar, die sich dutch  ihre 
Unzersetzl ichkei t  auszeichnet.  Die salzsaure L 0 s u n g  wurde 

fiber Schwefels~iure im Vacuum verdunstet ,  wobei  sich aus 

derselben nach etwa 24 Stunden grosse, racist noch violett 
gefiirbte Krystalle ausschieden,  die in verdtinnter  Salzs~iure 

1 Bei Verwendung von k/iuflichem Phloroglucin sind die erhaltenen 
Producte wahrscheinlich in Folge des Diresorcingehaltes des Ausgangsmaterials 
durch amorphe Beimengungen sehr verunreinigt, daher verwendete ich stets 
Phloroglucin, das nach der Methode yon S kraup gereinigt war. Das Athyl- 
amin bezog ich yon Kahlbaum. 

30* 
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gel6st und mit Thierkohle entf~irbt, fast farblose, gut ausgebildete, 
durchsichtige Krystalltafeln gaben. Die Ausbeute betrug fiber 
90% der theoretischen Menge. 

Die so erhaltene Substanz war in Wasser, Methyl-, Nthyl- 
und Amylalkohol, sowie in EssigS, ther leicht 15slich, in Chloro- 
tbrm und Aceton hingegen nur beim grw/~rmen, w/ihrend 
Benzol dieselbe kaum aufnimmt.| 

Die einzelnen Krystallindividuen waren ziemlich gut aus- 
gebiidet und konnten dieselben ohne irgendwelcheVer~inderung 
zu erleiden aufbewahrt werden. Nur in fein vertheiltem Zustand 
verf/irbt sich die Substanz an der Luff in kurzer Zeit. 

Die Krystallmessung hatte Herr Hofrath v. L a n g  die Gfite 
vorzunehmen und theilt er hierfiber Folgendes mit: 

,,Krystallsystem triklinisch. Elemente: 

a : b : c - -  1"03734:0"6749 

b c - - 9 2  ~ 311/~/, c a = 9 6  ~ 4I / , a b e 9 3  ~ 341 . 

Beobachtete Fl~ichen 100, 001, 110, 101. Die Krystalle 
zeigen sehr verschiedenen Habitus, theils sind sie verlgngert  
nach der c-Axe, theils gerade entgegengesetzt, plattenf6rmig 
durch Vorherrschen der F1/iche 001. An Krystallen der letzteren 
Art ist mitunter auch die Flgche 110 stark ausgebildet, so dass 
solche Krystalle vierseitige Prismen bilden, die nahezu recht- 
winklig sind ( l i0  : 001 z 91~ Die Krystalle sind sehr gut 
spaltbar nach der nicht beobachteten F1/iche 101.<~ 

Die salzsaure Verbindung verfiirbt sich bei 188 ~ der 
Schmelzpunkt derselben wurde bei 199--201 ~ gefunden, wobei 
aber schon Zersetzung eintrat. 

Ober Schwefels/~ure getrocknet gibt die Substanz* bei der 
Analyse die folgenden Zahlen: 

I. 0" 2264g  Substanz geben 0" 3933g  Kohlensgure und 0" 1421 g" Wasser .  
II. 0" 2402gr Substanz  geben 0"41740o" Kohlens~iure und 0" 1530g Wasser .  

III. 0"2675ef Substanz gaben bei 736"5 m m  Barometerstand und 15 ~ C. 
27" 5 c~n ~ Stickstoff. 

1 Die Analysen wurden mit Substanzen verschiedener Darstellung aus- 
gefiihrt. 
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IV. 0"21393r Substanz gaben bei 747"9 #~4m Barometerstand und 18" i ~ C. 

21 cm a Stickstoff. 
V. 0" 3033 g Substanz lieferten 0' 3497 g Ag C1. 

VI. 0" 2943 ff Substanz geben 0" 3315 g Ag CI. 

In 100 T h e i l e n :  

I II III IV v vI 

C . . . . . . . .  47.37 47 "39 . . . .  
H . . . . . . . . .  6"97 7"07 . . . .  
N . . . . . . . .  - -  - -  11"65 11"15 - -  - -  
Ct . . . . . . . .  - -  - -  - -  -- 28"51 27"85 

A u s  d i e sen  Z a h l e n  ltisst  s ich  die F o r m e l  CloHlsN2OC1 ~ 

b e r e c h n e n ,  w i e  die fo lgende  Z u s a m m e n s t e l l u n g  ze ig t :  

Ge~nden Berechnet ~r  
im Mittel C10HlsN20C1 ~ 

C . . . . . . . . . .  47"38 47"43 
H . . . . . . . . . .  7"02 7"12 
N . . . . . . . . . .  11"40 i1"07 
C1 . . . . . . . . .  28"18 28"06 

D i e s e s  Resu l t a t  ist  i n so fe rne  f ibe r raschend ,  als es von  

A n f a n g  an zu  e r w a r t e n  war ,  das s  ~ihnlich w i e  b e i m  P h l o r a m i n  

a u c h  h ier  n u t  ein A t h y l a m i n r e s t  in das  Molekf i l  e in t re ten  werde ,  

u m  so eher,  da  das  A t h y l a m i n  im A l l g e m e i n e n  schw~icher  

w i rk t  als A m m o n i a k .  

Das  R e a c t i o n s p r o d u c t  ist  mi t  Rf icks ich t  auf  die sp/ i ter  

m i t z u t h e i l e n d e n  V e r s u c h s r e s u l t a t e  w o h l  als  C h l o r h y d r a t  des  

s y m m e t r i s c h e n  D i - ~ i t h y l a m i d o - m o n o o x y b e n z o l s  zu  b e z e i c h n e n .  

U m  die  GrSsse  des  Motekf~ls und  s e ine  Z u s a m m e n s e t z u n g  

v o l l k o m m e n  s i c h e r z u s t e l l e n ,  h a b e  ich das  P l a t i n d o p p e l s a l z  

darges te l l t .  

P l a t i n d o p p e l t v e r b i n d u n g .  D u r c h  V e r m i s e h e n  der  

L S s u n g  des  C h l o r h y d r a t e s  in concen t r i r t e r  Salzs~iure mit  con-  

cen t r i r t em P la t i nch lo r id  s c h e i d e n  s ich  sofor t  breite,  l ebhaf t  

gl~inzende,  g o l d g e l b  gef~rb te  K r y s t a l l n a d e l n  des  P l a t i ndoppe l t -  

s a l zes  ab. S o b a l d  e ine  V e r m e h r u n g  der  K r y s t a l l a u s s c h e i d u n g  

n ieh t  m e h r  eintritt ,  w a s  n a c h  ungef~ihr e iner  S t u n d e  der  Fa l l  

ist, w i r d  das  G a n z e  a b g e s a u g t  und  mi t  concen t r i r t e r  Salzs~iure 

so  l a n g e  g e w a s c h e n ,  bis  das  A b l a u f e n d e  v o l l k o m m e n  fa rb los  ist. 
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Die Verb indung  ist weder  in Salzs/iure, noch in YVasser 

16slich, so dass  die erste Aussche idung  als rein betrachtet  

werden  kann. 
Die Krystal le  lassen sich bei 100 ~ trocknen, h ingegen 

deutet  eine beginnende Schw/ i r zung  bei 130" auf  eine Zer- 

se tzung  hin, die mit der T e m p e r a t u r z u n a h m e  weiter  fortschreitet  

und bei e twa 200 ~ vollendet sein dfirfte. 

Die Analyse  der bei 100 ~ ge t rockneten  Subs tanz  gibt eine 

Platinzahi, die auf  einen Gehal t  an Krys ta l lwasse r  hindeutet,  

sie s t immt n~imlich auf  die Formel  CIoHisN~OC1 ~ . P t C I ~ + H 2 0  

(Pt ~ 31"81~ start 32"02O/o). Thats / ichl ich verliert die Ver- 

b indung bei wei terem Trocknen  zwischen  110 und 120 ~ ein 

Molektil Wasser .  

Die Analyse  der bei 120 ~ get rockneten  Subs tanz  gab 

folgencles Resultat:  

I. 0" 3420 3" Substanz gaben 0" 1137 3" Platin. 
II. 0" 3148 g Substana gaben 0" 4069 g" Ag C1. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Bereehnet f/Jr 

----~--~'-------- C1 oH~sN~OC1.9-!-Pt C14 
I II .. _ _ ~ - - - . . f ~  j 

Pt . . . . . . . . .  33" 18 - -  33"01 
C1 . . . . . . . . . . .  - -  36"67 36"14 

Die bei 100 ~ get rocknete  Subs tanz  gab bei der  KrystalI-  

w a s s e r b e s t i m m u n g  bei 1 10 - -120  ~ folgende Zahlen:  

0" 3267 g Substanz verlieren 0" 0097 g Wasser. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet 

H20 ........ 2"96 3 '02 

Diese Zahlen bestiitigen die f/Jr das Chlorhydrat auf Grund 

der Ana lysen  aufgestell te empir ische Formel  vollinhaltlich, und 

handelte es sich nm~mehr die Const i tut ionsformel  aufzustellen. 

Zu diesem Behufe wurde  eine Reihe yon Derivaten dargestellt ,  
die vor Allem zur Aufkl / i rung de r  Frage  dienen sollten, ob das 
symmet r i sche  Di~. thyldiamidooxybenzol  ein Derivat  des terti/iren 

oder des seeund/iren Phloroglucins  ist, oder aber vielleicht gar  
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durch Umlagerung aus dem Phloroglucin entsteht und so ein 

Derivat eines der beiden mit dern Phloroglucin isomeren Tri- 

oxybenzole ist. 

Schon bier kann ich bemerken, dass die yon Anfang an 

wahrscheinlichste Annahme, dass man es mit einem Derivat 

des terti~iren Phloroglucins zu thun habe, sich best~.tigte. 
T r i a c e t y l p r o d u c t .  Fein verriebenes Chlorhydrat wird 

mit der 10- -15fachen  Menge Essigs~tureanhydrid 5 - -6  Stunden 
am Rftckilusskfthler erhitzt bis der Geruch nach Chloracetyl 
verschwunden ist. Hierauf wird alas Essigs/iureanhydrid im 
Vacuum abdestillirt. Die diekfiftssige Reactionsmasse wird 
noch warm in eine Schale gegossen. Nach dem Erkalten 
stellt die Substanz eine z~he, durchsichtige, dunkel braungelb 
gefO, rbte Masse dar, die auch gelegentlich krystallinisch wird. 
Dieselbe wird in )kther, von welchem sie bis auf einen unbe- 
deutenden Rest vo!lst~indig aufgenommen wird, gelSst. Nach 
dem Filtriren und Verdunsten des L6sungsmittels  scheidet sich 
die Verbindung krystallinisch aus. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren aus 5_ther oder auch durch Aufl6sen in Benzol 
und Zugabe yon Ligroin, bis eben eine Trtibdng eintritt, wird 
die Substanz in Form vollkommen weisser, gut ausgebildeter, 
mitunter sogar recht grosser plattenf/Srmiger Krystalle erhalten. 

Das gereinigte Product ist im Wasser  und Benzol sehr 
leicht, etwas schwieriger in _Ather und in Ligroin fast gar nicht 
16slich. 

l~lber die Krystallform der aus Benzol mit Ligroin aus- 
gef~illten Krystalle theilt Herr Hofrath v. L a n g  Folgendes mit: 

>>Krystallsystem triklinisch. Elemente:  

a : b : c z  1 :1"0459 :1"6598 ,  

b c - -  79 ~ 53 I, ca~ - -  65 ~ 541 , ctb - -  112 ~ 7t.~ 

Als besondere Eigenthtimlichkeit dieser Substanz muss 
n0ch erw~ihnt werden, dass sie unzersetzt  destillirbar ist. 

Ihr Schmelzpunkt  ist, je nachdem sie aus Ather odor Benzol 
und Ligroin umkrystaltisirt  wird, verschieden. Aus Benzol 
krystallisirt schmilzt sie bei 92--95  ~ hingegen zeigt sie beim 
Umkrystallisiren aus Ather, selbst wenn sie vorher den Schmelz- 
punkt von 92--95  ~ hatte, immer den Schmelzpunkt  80--85 ~ 
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Die Analysen sowohl der aus Benzol, wie auch der aus 
Ather erhaltenen Krystalle gaben unter einander und mit den 
ftir ein Triacetylderivat des symmetrischen Di-ttthylamido- 
monooxybenzols berechneten vollkommen tibereinstimmende 
Zahlen. 

I. 0" 2301 g" Substanz geben 0 ' 5 3 0 4 g  Kohlens/iure ur, d 0 '  1534gr Wasser.  

II. 0" 2101 6o Substanz geben 0" 4831 g Kohlens/iure und 0" 1365 g Wasser.  

III. 0"23753" Substanz lieferten 0 " 5 4 8 0 g  Koblensgure.:  

IV. 0 ' 2 6 1 8 g  Substanz gaben bei 739"2ir Barometerstand und 16 ~ C. 

22" 1 cma Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II III IV 

C . . . . . . . . . .  62 '88  62"7i  62 '92  - -  

H . . . . . . . . . .  7"40 7"21 - -  - -  

N . . . . . . . . . .  -- -- -- 9 " 5 6  

Bereehnet ffir 

C16H~20aN~ 

62" 74 

7 ' 19  

9"15 

Die gegebene Formel weist darauf hin, dass ein Ersatz 
yon drei Wasserstoffatomen durch Acetyl stattgefunden hat. 
Versuche, die darauf abzielten, eine directe Bestimmung der 
eingetretenen Acetylreste v0rzunehmen, schlugen insoferne 
fehl, als bei Behandlung mit Magnesia oder Kalk stets nut eine 
Acetylgruppe austrat und in fast quantitativer Weise die Bildung 
eines Diacetylproductes erfolgte; wghrend bei energischeren 
Reactionen, so bei der Einwirkung von Alkali und nachherigem 
Freimachen der S~iure mit Phosphorsgure, oder beim Kochen 
der Substanz mit Schwefels~iure, sich zwar flfichtige S~iuren 
bildeten, jedoch in Quantittiten, die um 10~ und auch mehr 
die der Theorie nach zu erwartenden Zahlen tiberstiegen. 
Offenbar rtihrt dies dav on her, dass das intermediiir bei der 
Spaltung auftretende Phloroglucin in fltichtige S~iuren zersetzt 
wurde, wie dies Z i n c k e  2 auch bei Derivaten des Phloroglucins 
beobachtet hat. 

D i a c e t y l p r o d u c t .  Wie erwghnt, wird dasselbe aus dem 
Triacetylproducte erhalten. 

Am zweckm~issigsten stellt man die Verbindung dar, wenn 
das Triacetylderivat mit circa der zehnfachen Menge Wasser 

I Die Wasserstoffbest immung ist verungliickt. 

2 Th. Z i n c k e  und O. K e g e l ,  Ber. 23, 230. 
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etwa zwei Stunden auf 160--180 ~ erhitzt wird. Nach beendeter 
Einwirkung ist die LSsung dunkelgelb gef~irbt und scheidet 
sowohl beim Abkflhlen als auch beim krS.ftigen Schfltteln ein 
sandiges, deutlich krystallinisches, noch stark gef/irbtes Pulver 
ab. Die relative SchwerlSslichkeit in Wasser unterscheidet 
dasselbe sehr pr~ignant yore Ausgangsmaterial. 

Beim Umkrystallisiren aus Wasser unter Anwendung yon 
Koh!e werden lange, feine, glS.nzend weisse Krystallnadein 
erhalten, die in Alkohol, Essig~ther, Essigs~iure sehr leicht, in 
Wasser und Benzol ziemlich schwer 15slich, in wasserfreiem 
Ather fast unlSslich sin& Zu ihrer Reindarstellung eignet sich 
das Umkrystallisiren aus Wasser am besten. Die aus diesem 
LSsungsmittel erhaltenen Krystalle sind jedoch sehr dfinn und 
zerbrechlich und eigneten sich ffir eine krystallographische 
Untersuchung, trotzdem sic sehr gut ausgebildet schienen, 
nicht. In grossen, lebhaff gl/inzenden Krystallen kann die Ver- 
bindung durch langsames Abdunsten der L6sung der Substanz 
in Aceton erhalten werden. Herr Hofrath v. L a n g  hatte die 
Freundlichkeit, die auf diese Weise erhaltenen Krystalle einer 
Untersuchung zu unterziehen. 

,,Krystallsystem monoklin. 
a :  b: c z 0 '7764:1:0"3960.  
Beobachtete Fl~ichen 100, 010, 111, i l l ,  121,721. 
Die Krystalle, deren Habitus durch das Vorherrschen der 

Flache 010 und der Spaltungsfliiche 100 bestimmt ist, haben 
abgerundete Fl~chen, so dass aus den Messungen nicht mit 
Sicherheit der monokline Charakter erkannt werden konnte. 
Es spricht aber ffir denselben das optische Verhalten, da die 
Hauptschnitte auf Fl~iche 010 schief zur Kante mit der F1/iche 
100 liegen.<~ 

Diese Substanz, die den Schmelzpunkt constant bei 195 ~ 
zeigt, kann auch direct durch Acetyliren des Chlorhydrats 
erhalten werden. Beim Acetyliren mit Essigs~iureanhydrid und 
Natriumacetat erh~tlt man n~imlich ein Reactionsproduct, das 
aus einem Gemenge des Triacetyl- und des Diacetylderivates 
besteht. Dieses Gemenge l~tsst sich durch Behandeln mit wasser- 
freiem _Ather zerlegen, da derselbe nur das Triacetylproduct 
16st, w/ihrend das Diacetylproduct ungel6st zurfickbleibt. Bei 
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d ieser  Reac t ion  dtirfte die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  a u c h  d u t c h  Ver- 

s e i fung  des T r i a c e t y l s  en t s tehen ,  u n d  z w a r  wird d iese lbe  

w a h r s c h e i n l i c h  durch  das z u m  E n t f e r n e n  des N a t r i uma c e t a t  

d i e n e n d e  W a s s e r  verursacht .  

A u c h  das so e rha l tene  Diace ty lp roduc t ,  ebenso  wie  das  

aus  der  T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  dargestel l te ,  w u r d e  a n a l y s i r t  u n d  

g a b e n  beide dasse lbe  Resu l t a t :  

I. 0-2066g Substanz geben 0"4790g Kohlens~ture und 0" 1377g Wasser. 
IL 0' 2378 g Substanz geben 0" 5549 g Kohlens~.ure und 0" 1540 g Wasser. 

III. 0" %05g Substanz geben 0"5827g Kohlens/iure und 0" 1724g Wasser. 
IV. 0"2427g  Substanz Iiefern bei 75I mm BarOmeterstand und 15"9 ~ C. 

23 cm s Stickstoff. 
V. 0 '1202g Subs~anz liefern bei 747"2mm Barometerstand und 19 ~ C. 

11 �9 5 cm a Stickstoff. 

In 100 The i l en :  

Gefunden Berechnet ffir 

. f - - - ~ - . ~ _ _ _ _ . J  ~ Ct4H2003N 2 
I II III IV V 

C . . . . . . . . . . .  63"23 63"66 63"44 - -  - -  63"63 
H . . . . . . . . . . .  7"40 7"19 7'64 - -  - -  7'57 
N . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  10"92  10"80 10"60 

Diese Z a h l e n  s t i m m e n  v o l l k o m m e n  auf  ein sym. Di-ace ty l -  

~ i thy lamido-monooxybenz01 .  

Bei m e i n e n  Versuchela,  e ine A c e t y l b e s t i m m u n g  mit  dem 

T r i a c e t y l p r o d u c t  v o r z u n e h m e n ,  hat te  ich ge funden ,  dass  das 

h iebei  e n t s t e h e n d e  D i a c e t y l p r o d u c t  sehr  w ide r s t ands f / i h ig  ist. 

Diese T h a t s a c h e  mach te  es wahr sche in l i ch ,  dass  die Molecular -  

b e s t i m m u n g  dieser  V e r b i n d u n g  mit  Hilfe des Dep re s s ime te r s  

von  E y c k m a n n  durchf t ih rbar  se in  wird.  

Ich fand ti iebei F o l g e n d e s :  

0.3384g Diaeetylderivat, in 16.3322g Phenol gel6st, geben eine Depression 
yon 0"577 ~ 

Gefunden Bereehnet 

Moleculargewicht . . . . . . . .  272" 9 264 

Als Beweis,  dass  die A b s p a l t u n g  e iner  Ace ty lg ruppe  des 

T r i ace ty l s  z i e m l i c h  leicht  vor  sich geht  u n d  zu r  Erh~ir tung 

m e i n e r  A n n a h m e ,  dass  dies part iel l  s chon  bei n ied r ige r  T e m p e -  
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ratur eintritt, diene die Thatsache~ dass ich auch dutch Er- 
hitzen des Triacetylderivates mit Magnesiumoxyd und Wasser 
auf 100 ~ das Diacetylproduct in fast quantitativer Ausbeute 
erhielt. Ebenso erhielt ich dasselbe durch Erhitzen der Tri- 
acetylverbindung mit Alkohol fiber 200 ~ 

Was die Constitution des Diacetylproductes betrifft, liess 
sich schon von vorneherein annehmen, das dasselbe ein 
Hydroxyl enth~ilt, dessert Wasserstoff im Triacetylderivat durch 
Acetyl ersetzt ist. Um jedoch diesbezfiglich ganz sicher zu sein, 
unterwarf ich die Diacetylverbindung einer )~thylierung. 

A t h o x y l d e r i v a t .  Ich erhitzte das Diacetylderivat mit der 
berechneten Menge alkoholischen Kali's und Jod/ithyl's am 
RCtckflussktihler his zum Verschwinden der alkalischen Reac- 
tion, dann destillirte ich den Alkohol ab und 15ste den Rfick- 
stand in Wasser. Hierauf extrahirte ich mit 5ther und sch/ittelte 
den Extract erst mit einer L/Ssung von schwefliger SS.ure, dann 
mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction. Nach 
dem Abdestilliren des 5thers schied sich eine krystallinische 
Substanz aus, die in Benzol gel6st und mit Thierkohle entf~rbt 
wurde. Erst beim vollkommenen Verdunsten des Benzols wurde 
eine kleine Menge yon Krystallen erhalten, deren weitere 
Reinigung mit R~icksicht auf die geringe Quantit~it nicht vor- 
genommen wurde; um so mehr, da die erhaltenen Zahlen fiir 
die Beantwortung der gestellten Frage hinreichend genau 
waren. 

Die Substanz zeigte den Schmelzpunkt 65--67 ~ und 
gab dieselbe nach dem Trocknen im Vacuum fiber Schwefel- 
s/~ure Analysen- und .Athoxylzahlen, die ffir die Formel 
C-,HaOC2Hs (NC~ Hs C2Ha0)~ stimmten. 

I. 0 " 2 4 1 4 g  Substanz geben 0 ' 5 8 ? 0 3  Kohlens/iure und 0" 1792g Wasser .  

lI. 0 " 1 9 9 8 g  Substanz geben 0 " 1 4 0 0 g  Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Oefunden Bereehnet fiir 

C16H2~OaN ~ 
I [ [  ~ f _ . . _ _ _ . .  

C . . . . . . . . . . .  66"31 - -  65"75 

H . . . . . . . . . . .  8"24 8 '21 

H~oCsO . . . . . . .  - -  13 '47 15"41 
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Jedenfalls ist durch den ai'lgef~hrten Versuch bewiesen, 
dass im Diacetylproduct eine Hydroxylgruppe vorhanden ist. 
Dies zeigt auch die Leichtigkeit, mit welcher das Diacetylderivat 
wieder in die Triacetylverbindung rtickverwandelt werden 
kann, wenn auf dasselbe Essigs~iureanhydrid einwirken ge- 

lassen wird. 
Um den Beweis zu liefern, dass die Acetylgruppen der 

Diacetylverbindung thatstichtich, wie ich in den bisher ange- 
ftihrten Formeln schrieb, am Stickstoff und nicht in Form yon 
Pseudoacetylgruppen am Kohlenstoff gebunden sind, wtire es 
nothwendig gewesen, dieselben quantitativ abzuspalten. Da dies 
jedoch nicht m6glich war, so suchte ich den Nachweis zu ftihren, 
dass im Chlorhydrat an den beiden Stickstoffatomen that- 
siichlich noch je ein Wasserstoffatom vorhanden ist, um daraus 
den Wahrscheinlichkeitsschluss zu ziehen, dass die Acetyl- 
gruppen an die Stelle dieser Wasserstoffe getreten seien. Zu 
diesem Behufe stellte ich ein D i n i t r o s o d e r i v a t  des  s y m m e -  
t r i s c h e n  D i - ~ i t h y t a m i d o - m o n o o x y b e n z o l s  dar. In die 
gut gektihlte w~isserige LSsung des Chlorhydrats tr~igt man all- 
m~ilig die berechnete Menge Kaliumnitrit ein, welches in Eis- 
wasser gel~st ist, dabei f/irbt sich die Fltissigkeit anfangs rSthlich, 
endlich braun und scheidet schon nach sehr kurzerZeit krystalli- 
nische Flocken ab, die noch eine dunkle Farbe besitzen. Dieselben 
sind in Alkohol, Chloroform, Essig~ther sehr leicht, in Ather 
und Benzol ziemlich, in Wasser aber schwer 16slieh. Sie wurden 
zun~ichst aus Ather unter Anwendung yon Thierkohle umkry- 
stallisirt. Behufs vollstiindiger Reinigung ist es noch noth- 
wendig, die aus der' tttherischen L6sung erhaltene Ausscheidung 
mehrmals aus Wasser umzukrystallisiren; dann erst wird die 
Verbindung in Form matt gltinzender, geblich weisser Krystall- 
nadeln erhalten, die mitunter eine ziemliche Ltinge erreichen. 
Der Schmelzpunkt dieses Nitrosoproductes liegt bei 136-- 138 ~ 
dabei finder unter Aufsch~iumen Zersetzung start. Dass diese 
Verbindung als Nitrosoderivat aufzufassen ist, zeigt derUmstand, 
dass dieselbe, der L i e b e r m a n n ' s c h e n  Reaction unterworfen, 
eine blaugrtine F~irbung zeigte. 

Die Substanz wurde nach dem Trocknen fiber Schwefel- 
s~ure der Analyse unterworfen and gab Zahlen, die mit 
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denjenigen eines Dinitrosoproductes vSllig in Einklang 
stehen. 

I, 0 " 2 4 6 1  g" S u b s t a n z  g e b e n  0 " 4 5 4 8 8  Kohlens~iure u n d  0 '  1 2 4 8 8  ~ W a s s e r .  

IL 0" 1551~r S u b s t a n z  l ie fer ten  bei  748 ~lzm B a r o m e t e r s t a n d  und  1 9 ' 5  ~ C, 

32"7  cm s Stickstoff .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  Be rech n e t  fflr 

. ~  : , ~  C loHI4N403  

C . . . . . . . . . . .  50" 40 - -  50" 42 

H . . . . . . . . . .  5 " 6 3  - -  5 8 8  

N . . . . . . . . . . .  - -  2 3 " 7 7  2 3 ' 5 2  

Dass in dieser Verbindung an Stickstoff gebundene Wasser- 
stoffe dutch die NitrosogAlppen ersetzt waren, zeigte die That- 
sache, dass beim Erhitzen mit Salzs~iure unter Entweichen yon 
Stickoxyd das Chlorhydrat des symmetrischen DiS.thyldiamidi- 
oxybenzols regenerirt wird, wie dies der Schmelzpunkt, die 
Eigenschaften etc. und die yon Herrn Hofrath v. L a n g  vorge- 
nommene KrystalImessung erwies. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass im Chlorhydrat 
des s y m m e t r i s c h e n  D i - / i t h y l a m i d o - m o n o o x y b e n z o l s  
zwei Wasserstoffe vorhanden sein mtissen, die entweder am 
Stickstoff gebunden sind oder abet yon benachbarten Methylen- 
gruppen zu demselben wandern kgnnen und beim Einwirken 
von Kaliumnitrit als Imidogruppen reagiren. Demnach kSnnen 
sich im Einwirkungsproduct des Athylamin auf das Phloro- 
glucin entweder zweimal die stabilen Gruppen CH--CNHC~H~ 
befinden oder aber dieselben kSnnen mit CH~--CNC~H~ tauto- 
mer sein. Endlich kann auch zweimal die Gruppe CH2--CNC2H 5 
sich vorfinden, die jedoch unter dem Einfluss yon Kaliumnitrit 
in CH--CNNOC~H~ sich umlagert. 

Es ist also festgestellt, dass im symmetrischen Di~ithyl- 
diamidooxybenzol eine Hydroxyl- und (yon der mSglichen 
Tautomerie abgesehen) zwei C2HsNH-Gruppen vorhanden sind, 
und ertibrigt es nun, die gegenseitige Stellung derselben fest- 
zustellen, da, falls das Phloroglucin als Ketoderivat reagirt, 
eine Umlagerung mSglich erscheint. Kann aus dem Reactions- 
product Phloroglucin regenerirt werden, dann ist der Eintritt 
des ~thylaminrestes in die Methylengruppen des secundtiren 
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Phloroglucins ausgeschlossen und die symmetr ische Stellung 
der drei Subst i tuenten bewiesen. Ich konnte wirklich Phloro- 

glucin erhalten, jedoch gelingt dies weder  durch Anwendung  

yon energisch wirkenden Reagentien, wie Jodwasserstoffs~iure, 
ges~ittigte Salzs/iure, noch dutch die Kalischmelze oder durch 

das Erkitzen mit Natr iumamalgam und Wasser ,  wohl aber 

durch die 
E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r .  Zu diesem Versuche ver- 

wendete  ich nicht das Chlorhydrat,  sondern die Base selbs~. 

deren Darstellung mir auf die sp~iter zu  beschreibende Weise  
gelungen war. Beim Kochen mit der 300fachen Menge Wasse r  

stellt sich die Entwicklung alkalisch reagirender Dfimpfe 
(]~thylamin) ein und die LSsung gibt schon nach kurzer  

Z e i t  die Spahnreaction.  Das Erhi tzen wurde unter  stetigem 

Erneuern  des verdunste ten Wassers  so lange fortgesetzt, bis 
die Entwicklung der alkalischen D~impfe nahezu  vollst~ir~dig 

aufhSrte. Dies ist etwa nach 24 Stunden erreicht worden. Die 

abgekfihlte, dunkelbraungelb gef~irbte Flfissigkeit babe ich 
nach dem Erkal ten mit Ather extrahirt, und erhielt ich nach 

dem Verdunsten desselben e ine  krystat l inische Ausscheidm~g, 
die sich sofort als Phlorogluein zu erkennen gab. Dieselbe 

wurde in Wasse r  gelSst, von einer geringen Menge aus- 
geschiedener  a morphe r  Flocken filtrirt und durch partielles 

F~illen mit Bleiacetat, Reinigung des wieder abgeschiedenen 

Phloroglucins mit Thierkohle  endlich in reine Form gebracht.  
Die so erhaltene Substanz war fast farblos, zeigte den 

Schmelzpunkt  von 198--205 ~ und gab bei der Analyse Zahlen, 
die in befriedigender Ubereins t immung mit den ftir Phloroglucin 

berechne ten  stehen. 

I. 0"2t4~o~ Substan~ gaben nach dem Trocknei1 bei I00 ~ 0"4466g ~ 
Kohlens~.ure und 0"0793g" Wasser. 

II. 0"1232g Substanz gaben nach dem Trocknen bei 100 ~ 0"2549g 
Kohlens/ture und 0"0487 g" Wasser. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Bereehnet fiir 
CsHsO 3 

I I I  
C . . . . . . . . . .  56"83 56"42 57" 14 
H . . . . . . . . . .  4"11 4"39 4"76 
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Ebenso lieferte die Krystallwasserbestimmung einen 

weiteren Identit/~tsbeweis: 

0"4401 g luft trockene Subs tanz  geben  bei 100 ~ 0"0487 g Wasse r .  

In 100 Theilen: 

Gefunden Berecbnet  

H~O . . . . . . . .  22"38 22'  22 

D a r s t e l l u n g  des  f r e i e n  s y m m e t r i s c h e n  Di-~ithyt- 
a m i d o - m o n o o x y b e n z o l s .  Da es von Interesse schien, die 
E~genschaften der freien Base festzustellen und auch eine 
Analyse derselben vorzunehmen, so habe ich - -  trotzdem, dass 
sich der KSrper bei einem ersten Versuche ale sehr zersetzlieh 
(lnftempfindlich) erwies - -  versucht, clenselben rein zu erhalten. 

Dies gelingt auch, wenn bei der Darstellung desselben 
em Oberschuss an J~thylamin vermieden urird. Die diesbeztig- 
lichen Versuche haben geze[gt, class die Reaction zwischen 
~i.thyIamin und Phloroglucin sich schon bei gew6hnlicher 
Temperatur quantitativ vollzieht (bis 97% Ausbeute), wenn 
d~e L6sungen der beiden Kbrper ltingere Zeit unter Luft- 
abschluss reagiren k~Snnen. 

Nach etwa neun Tagen war die Verbindung in ziemlich 
grossen, farblosen Krystallen abgeschieden, die beim Eintauchen 
der RShre in siedendes Wasser schmolzen, welcher Umstand 
bereiis mit Sicherheit auf eine Umwandlung des Phloroglucins 
hindeutete. Beim 0ffnen des Rohres wurden Krystalle erhalten, 
die in VVasser, Alkohol, Ather, Aceton leicht 16slich sind. A[le 
dmse Li)sungen erleiden jedoch mehr oder minder rasch Zer- 
setzung, hingegen 15st sich die Substanz in siedendem Benzol, 
allerdings ziemlich schwer auf und scheidet sich aus demselben 
beim Erkalten in Form sch6ner Krystallnadeln aus. 

Die Analyse der aus Benzol umkrystal!isirten und fiber 
Schwefels~iure getrockneten Substanz, die den Schmelzpunkt 
106-- t08 ~ zeigte, gab Zahlen, d i e  mit Rficksicht auf die Luft- 
empfindlichkeit und leichte Zersetalichkeit der Substanz voll- 
kommen zufrieden stelle~ mussten. 
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0"2276g" Substanz gebea~ 0"5518g  Kohlens~iure und 0"1700g 'Wasser .  

In 100 Theilen: 

Gefunden C10HI6N~O 

C . . . . . . . . . .  66"09 66"65 

H . . . . . . . . . .  8"29 8 '88  

Da es jedoch m6glich schiet~, dass eine neuerlich um- 
krystallisirte Substanz genauere Resultate liefern kOnne, so 
16ste ich die Substanz nochmals in Benzol und habe die hiebei 
sich ausscheidenden Krystalle analysirt. Das Resultat blieb 
jedoch dasselbe, ebenso blieb der Schmelzpunkt unvergmdert 
bei 106 bis 108 ~ 

0"232g" Substanz gibt 0"5640g" Kohlens/iure. 1 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . .  66"12 66"66 

Um noch nachzuweisen, dass diese Base wirklich das 
vorher beschriebene Chlorhydrat liefert, 15ste ich einen Theil 
derselben in Salzs~ure und erhielt beim Verdunsten Krystalle 
vom Schmelzpunkt 195-- 198 ~ (Verf~irbung beginnt bereits bei 
175~ deren Messung die Identit/tt mit denen des Chlorhydrates 
ergab, wie Herr Hofrath v. L a n g  die Gfite hatte mir mitzu- 
theilen. Ein weiterer Versuch hat Ctbrigens ergeben, dass auch 
aus dem Chlorhydrate die Verbindung zu isoliren ist, und zwar 
verrieb ich 1 g der salzsauren Verbindung mit 0"5 g Kalk und 
extrahirte das Gemisch mit Benzol, aus welchem beim Ver- 
dunsten sich Bfischel grCmlicher, feiner, langer Nadeln yore 
Schmelzpunkt 106-- 107 ~ ausschieden. 

Durch die mitgetheilten Versuche ist, wie ich glaube, der 
Zusammenhang zwischen P h l o r o g l u c i n ,  s y m m e t r i s c h e m  
D i - i i t h y l a m i d o - m o n o o x y b e n z o l  und den A c e t y l d e r i -  

1 Die Wasserstoffbestimmung ist verunglfickt. 
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V a t e n, sowie die Constitution dieser Verbindungen festgestellt. 

Die Einwirkung desAthylamins  auf Phloroglucin scheint in ganz 

analoger Weise  zu verlaufen wie die des Phenylhydrazins,  

welche v. B a e y e r '  studirt hat. Durch seine Versuche ist 

erwiesen worden, dass das Phloroglucin in diesem Falle als 

Ketoderivat reagirt, zungtchst zwei MolekCtle Phenylhydrazin  

unter Wasseraustr i t t  anlagert  und das 

c = N--NH. Cell 5 

H~C i / / ~  CH~ 

CH2 

Disphenylhydrazon des Phloroglucins 

bildet, welches sich weiter zu einem Derivate des terti~iren 

Phloroglucins 

C--NH. NH. C~H 5 

\4" 
CH 

Disphenylhydrazophenol 

umwandelt.  

Dementsprechend kann die Reaction zwischen Phloroglucin 

und J~thylamin in der durch das nachfolgende Schema ver- 

anschaulichten Weise  verlaufen: 

CH2 CH 2 

-t-2 NH2C~H 5 ~--- 
H2c \/c.2 H2c \X 

CO C = NC2H 5 

-I-2 H20. 

Dieses aller Wabrscheinl ichkeit  nach sehr labile Zwischen- 

product  lagert sich in einer sp/iteren Phase um und kann 

drei Verbindungen von nachstehender  Constitution bilden: 

1 A. Baeyer und E. Kochendorfer,  Ber. XXII, 2189. 

Chemie-Heft Nr. 7. 31 
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CI I CH 2 CH~ 

H O C d %  C.NHC2H 5 0 H C / \ C = N C 2 H 5  HOC/NC=NC2H5 

HC \ ~ , ~  CH HC \ ~ C H  HC ~ )  CHg 

C. NHC~H 5 C. NHC2H 5 C = NC~H 5 
I. IL III. 

Aus der Bildung des Pentabenzoylderivates und des Azo- 
k6rpers folgert v. B a e y e r ,  dass das Einwirkungsproduct yon 
Phenylhydrazin auf Phloroglucin ein D i s p h e n y l h y d r a z o -  
p h e n o l  ist. 

In den Derivaten des symmetrisehen Di-ii/hylamido-mono- 
oxybenzols scheinen wir es immer mit solchen der Formel I zu 
thun zu haben (wie z. B. die Nitrosoverbindung). Bei den Acetyt- 
verbindungen liegt allerdings entfernt noch die Mbglichkeit vor, 
dass dieselben sich yon der FormeI III ableiten, da eine Ab- 
spaltung der drei Acetylgruppen bisher nicht gelang. Bei alien 
Versuchen, wobei nicht totaler Zerfall eintrat, konnte nur eine 
Acetylgruppe abgespaltet werden. Demzufolge kbnnen in den 
Acetylproducten auch Acetylreste an C gebunden sein, wie 
beispielsweise in dem Tetraacetylderivate des Pyrrols,* und 
k/Snnte in diesem Falle das Diacetylproduct unter anderen 
wohl auch nachfolgende Constitution besitzen 

CH. C2HaO 

H o c / \  c = NC2H , 

HC GH. C~HaO 

C = NC2H 5 

Eine endgiltige Entscheidung dieser Frage kbnnte nur ein 
Oxydationsversuch bringen. Da aber geringe Aussicht auf einen 
gtinstigen Verlauf desselben vorhanden war, so habe ich vor- 
l~u:fig auf die Durchf/.ihrung desselben verzichtet. 

Nach den Erfahrungen, die bei der Einwirkung von ]~thyl- 
amin gemacht wurden, durch welche sich ergeben hat, dass 
selbst bei gewOhnlicher Temperatur 2 Molektile ~thylamin mit 
einem Phloroglucin in Reaction treten und einen Abk0mmling 

J Ciamician und Dennstedt, Berl. Ber., XVI, 2348. 
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des symmetrischen Diamidophenols bilden, erhielt die yon 
H l a s i w e t z  beschriebene Reaction ein erh/Shtes Interesse, da 
durch das krttftiger wirkende Ammoniak nur die Bildung eines 
Monoamids des Phloroglucins stattfindet. Diese Verschiedenheit 
im Verhalten ist jedoch, wie ich gleich bier bemerken will, 
nicht vorhanden, denn es hat sich ergeben, dass durch den 
Eintritt einer Amidogruppe das Ende der Reaction noch nicht 
erreicht ist, sondern dass bei hinreichend langer Einwirkungs- 
dauer des Ammoniaks ein Product gebildet wird, welches als 
Diamidoderivat zu betrachten ist und daher mit dem Ein- 
xvirkungsproduct des Athylamins in Ubereinstimmung steht. 

Einwirkung yon Ammonisk auf Phlorogluein. 

@ Phloramin. 

D a r s t e l l u n g  der  f r e i e n  Base.  Nach mehreren vergeb- 
lichen Versuchen babe ich gefunden, dass das Phloramin in 
nahezu quantitativer Ausbeute nach folgendem Verfahren ge- 
wonnen werden kann. 10g krystallwasserfreies, feingepulvertes 
Phloroglucin, welches nach S k r a u p ' s  Methode yon Diresorcin 
getrennt und iiberdies mit Thierkohle entfiirbt worden war, 
wird in eine weite Einschmelzr6hre eingebracht, hierauf wird 
in das Rohr eine dtinnwandige Eprouvette, welche mit 45 c~  ~ 
Ammoniak geftillt und zugesehmolzen war, eingesenkt. (Das 
verwendete wS.sserige Ammoniak war bei 0 ~ gesS.ttigt und ent- 
hielt im cfn 3 0 '26 g Ammoniakgas.) Weil reines Phloramin nur 
dann gewonnen werden kann, wenn Luft bei der Reaction voll- 
kommen ausgeschlossen ist, so habe ich die Rghre durch 
15.ngeres Durchleiten vollst/indig mitWasserstoffgeffillt und hier- 
.auf die vorher schnabelf6rmig verjfingte Stelle zugeschmolzen. 

Durch kr~ftiges Schtitteln wurde die Ammoniak enthaltende 
Eprouvette zerbrochen und das Phloroglucin durch mehrmaliges 
Umschwenken in Ammoniakwasser m6glichst gut vertheilt. 
:Schon nach sehr kurzer Zeit quillt das Phloroglucin auf, dabei 
tritt ziemlich bedeutende Erwtirmung ein und es verwandett 
~ich die ganze Masse zu einem Krystallmagma. L~isst man diese 
RShre unter Abschluss von Luft liegen, so findet allm/ilig 
~iederaufl~Ssung der Krystalle start und nach l i/=--2 Tagen 

31 ~ 
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ist im Rohre eine vollst~tndig klare licht weingelb gefS.rbte 

Fliissigkeit. Nun kommt alles darauf an, die L6sung, ohne mit 

Luft in Bertihrung zu bringen, abzudampfen. Durch folgende 
Anordnur~g kann dies erreicht werden. 

Eine Vacuumglocke wird mit einem doppelt durchbohrten 

Kautschuckstoppel verschlossen. In eine der Bohrungen k a m  

ein Geissler'scher Hahn, in die zweite der ausgezogene TheiI 

der R6hre. Der Hahn war innerhalb der Glocke hakenfbrmig 
umgebogen, so dass mit HiKe desselben die Spitze des Rohres 

abgebrochen werden konnte. In der Glocke befand sich eine 

weite Glasschale, die m/3glichst hoch gestellt war, unter der- 

selben war ein grosses Gef~iss mit concentrirter Schwefelstiure 

angel3racht. Als die Glocke vollkommen evacuirt war, wurde 
durch Drehung des Hahnes die Spitze abgebrochen. Die jetzt  

ausfliessende Fliissigkeit kocht infolge des Entweichens des 

iiberschtissigen Ammoniaks auf und verdunstet so rasch, dass. 

meist schon nach einem Tage ein schwach gelblichweiss 
gef~irbter krystallinischer Trockenrtickstand erhalten wurde, 

der nicht sonderlich luftempfindlich war. 

Dieser Rtickstand ist der Hauptsache nach Phloramin, 
welches nur dutch eine geringe Quantit~it eines syrup6sen, 

ziemlich luftempfindlichen Nebenproductes verunreinigt ist. Da 

dieses in Eiswasser sehr leicht, das Phloramin jedoch kaum 

16slich war, so habe ich den R/ickstand auf ein Saugfilter 
gebracht und mit Eiswasser so Iange gewaschen, his das Ab- 
fliessende vollkommen farblos war. Die am Filter befindl~che 
Krystallmasse stellt nun ein Haufwerk von feinen weissen 

silbergl~nzenden Krystallnadeln dar, die sich, ohne Zersetzung 

zu erleiden, aus warmem Wasser umkrystallisiren ]iessen. 

Dieses so gewonnene Product ist reines Phloramin, welches 
in allen seinen Eigenschaften mit den Angaben yon H l a s i w e t z  
tibereinstimmt. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heissem 
hingegen und in Alkohol leicht I6slich, in Ather ist es fast 
unl/Sslich. Die L/%ungen erleiden erst beim l~ingeren Stehen an 
der Luft eine Ver/inderung, indem sie sich dunkel f/irben. Der 
Schmelzpunkt liegt zwischen 146 und 152 ~ und ~indert sich 
auch nicht, wenn man die Substanz mehrmals aus anderen 
L6sungsmitteln wie z. B. Pyridin umkrystallisirt. 
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Die im Vacuum fiber Schwefels~iure getrocknete Substanz 
gab Analysenzahlen, welche die Identit~it meines Productes mit 
dem Phloramin yon H l a s i w e t z  bewiesen. 

I. 0 ' 2 4 2 3 g  Substanz  geben  0"5150g" K o h l e n s g . u r e u n d 0 " l 1 3 9 g W a s s e r .  

II. 0" 2 5 6 6 g  Subs tanz  geben  0 " 5 3 8 2 g  Kohlens~ure und 0" 1321 ~ Wasser .  

III. 0"2215g" Subs tanz  lieferten bei  750"5 mm Barometers tand und 19 ~ C. 

22" 4 c m  ~ Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden I Berechnet  f f r  

C6HTNO ~ 
I If III 

C . . . . . . . . . .  5 8 ' 0 6  57"20 - -  57"60 

H . . . . . . . . . .  5"21 5"71 - -  5 ' 6 0  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  11"47 11"20 

Das Phloramin dfirfte mit Rficksicht auf das sp~iter zu 
beschreibende Acetylproduct und mit Rficksicht auf die Consti- 
tution des s y m m e t r i s c h e n  D i - ~ i t h y l a m i d o - m o n o o x y -  
b e n z o l s  wohl als s y m m e t r i s c h e s  A m i d o d i o x y b e n z o l  
(m. Amidoresorcin) zu betrachten sein. 

S a l z s ~ i u r e v e r b i n d u n g .  Dieselbe kann in der Weise wie 
H l a s i w e t z  angegeben hat durch Aufl6sen des Phloramins in 
Salzsiiure erhalten werden. Dabei wird das Salz in gelb gef~irbtem 
Zustande erhalten und kann durch Umkrystallisiren aus Wasser 
in farblosen k6rnigen Krystallen dargestellt werden. Zweck- 
m~issiger erscheint es die Darstellung so vorzunehmen, dass 
man Phloramin in mS, ssig concentrirter Salzs~iure aufiSst und 
in die zumeist gelb geffirbte L6sung gasf6rmigen Chlorwasser- 
stoff einleitet. Dabei scheidet sich die salzsaure Verbindung in 
Form weisser Nadeln aus. Dieselben werden abgesaugt und 
schliesslich auf eine por6se Platte ausgebreitet. Die UnlSslichkeit 
des Chlorhydrates in concentrirter Siiure kann dazu beniitzt 
werden, um selbst aus ganz unreinen PhloraminlSsungen 
Phloramin abzuscheiden. Aus solchen sehr gefiirbten L6sungen 
scheidet sich die Verbindung mehr oder weniger gelbbraun 
geffirbt aus und wird durch wiederholtes AusfNlen aus einer 
w~isserigen L6sung mit Chlorwasserstoff gereinigt. 

1 Zur Ana lyse  wurden  Subs tanzen  verseh iedener  Dars te l lung genommen.  
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S o w o h l  die aus  ve rd t inn te r  Salzs~iure krys ta l l i s i r te ,  a l s  

a u c h  d ie  mit  C h l o r w a s s e r s t o f f g a s  ausgef f i l l t e  V e r b i n d u n g  ent -  

h/ilt  ein Molekt i l  K r y s t a l l w a s s e r .  Be im E r h i t z e n  fiber 150 ~ 

verf/ irbt  s ich die S u b s t a n z ,  e r le ide t  w e i t e r h i n  t i e f e r g e h e n d e  

Z e r s e t z u n g  und  ist  se lbs t  bei  260 ~ n o c h  n ich t  g e s c h m o l z e n .  

Die A n a l y s e n ,  w e l c h e  mit  S u b s t a n z e n ,  die n a c h  den beiderl  

M e t h o d e n  bere i t e t  und  v o r h e r  im E x s i c c a t o r  g e t r o c k n e t  wal  en, 

v o r g e n o m m e n  w u r d e n ,  e r g a b e n  W e r t h e ,  w e l c h e  mit  den  a u s  

der  F o r m e i  C 6 H T N 2 0 . H C I + H 2 0  b e r e c h n e t e n  f i be r e in s t immen .  

I. o. 2423 g- Substanz geben 0" 3551 g Kohlensiiure und 0" 1184g" Wasser. 
II. 0"2395g Substanz geben 0"35223" Kohlens~iure und 0" l l 1 3 g  Wasser. 

III. 0" 2569 g Substanz geben 0" 3770 g Kohlensg.ure und 0" 1321 g Wasser. 
IV. 0' 2249 3" Substanz geben 0" 1793 g Chlorsilber. 
V. 0"2298ff Substanz liefert bei 744mm Barometerstand und 19"5 ~ C. 

16" 9 c m  a Stiekstoff. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
CGHTNO 2 .HC1--I-H20 

I II III IV V -__.....---- f - - - ~ _ /  

C . . . . . . . . . .  39'67 40"10 40'01 - -  - -  40"11 
H . . . . . . . . . .  5"42 5"16 5 " 7 7  - -  - -  5"56 
N . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  8" 24 7" 79 
C1 . . . . . . . . .  - -  -- - -  19"71 - -  I9"79 

Die  d i rec te  K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  e rgab :  

0.4712ff Substanz verlieren bei 100 ~ 0"0458ff Wasser, das Chlorcalciumrohr 
nimmt um 0"0459g zu. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet 

H 2 0 . . .  . . . . .  9'72 10"03 

B e z e i c h n e n d  ftir die Cons t i t u t i on  des  P h l o r a m i n s  ist  se ine  

Fi th igkei t ,  ein T r i a c e t y l d e r i v a t  zu  geben ,  w e l c h e s  du rch  

1/i.ngere E i n w i r k u n g  yon  Ess ig sS .u reanhydr id  auf  P h l o r a m i n  

oder  auf  s a l z s a u r e s  P h l o r a m i n  ents teht .  Die R e i n i g u n g  d i e se r  

V e r b i n d u n g  wi rd  in f o l g e n d e r  W e i s e  v o r g e n o m m e n .  N a c h d e m  

der  { )be r schuss  an E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  im V a c u u m  bei  de r  

T e m p e r a t u r  von  120 ~ abdes t i l l i r t  ist, h in te rb le ib t  e ine  z~ihe 

h a r z i g e  Masse ,  die in A l k o h o l  g e l S s t  wurde .  N a c h  dem Ve t -  
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jagen  desselben krystallisirt  das Acetylproduct  noch nicht, erst 

beim L/Ssen des Rtickstandes in Benzol und Ausfiillen mit 

Ligroin erhiilt man einen Krystal lkuchen,  wtihrend im Ligroin 
eine kleine Menge einer 51igen Substanz gelSst bleibt. Die vor- 

erwiihnte krystall inisehe Ausscheidung besitzt  noch eine dunkle 
Farbe. Sie wird nochmals  in Benzol gel6st, mit Thierkohle  

entfgtrbt, durch Ligroin wieder  abgeschieden und eventuell  

noch aus Wasse r  umkrystallisirt .  
Das Acetylproduct  stellt ein loekeres Krystal lpulver  dar, 

welches aus feinen farblosen Krystallbliittchen besteht. Es ist 

in Wasser ,  Alkohol und Benzol, namentl ich in der Wiirme 
1/Sslich. Ligroin vermag die Verbindung kaum aufzunehmen.  

Der  Schmelzpunkt  liegt bei 1 19 - -121~  

Die mit der fiber Schwefels/iure getrockneten Substanz 
vorgenommene  Analyse ergab Werthe,  aus welchen sich die 

Formel C12HjaN05 berechnet.  

I. o. 2182g Substanz liefert 0"4616g Kohlensiiure und 0" 1018g" Wasser. 
It. 0"3249g" Substanz geben bei 746 mm Barometerstand und 17 ~ C. 

16.5 cm 8 Stickstoff. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
C12Hl:3NO 5 

I II 

C . . . . . . . . . .  57"67 --  57"~7 
H . . . . . . . . . .  5'18 --  5"17 
N . . . . . . . . . .  5"77 5"57 

Die Bildung des Triacetylderivates  weist  darauf  hin, dass 
das Phloramin als symmetr isches  Amidodioxybenzol  zu be- 

trachten ist. Daffir sprechen noch die folgenden Beobachtungen.  
Erstens gibt das Chlorhydrat  des Phloramins bei l~ingerem 

Kochen mit W a sse r  Phlorogluein,  wie das durch die Spahnreac-  
tion und durch den Schmelzpunkt  (200- -204  ~ des gereinigten 

React ionsproductes  nachgewiesen  wurde, welche Tha tsache  
das Phloramin als ein Phloroglucinderivat  erkennen l~isst. 
Zweitens spricht die E x i s t e n z  des Tr iacety lproductes  daftir, 
dass die Base sich vom terti~iren und nicht vom secundg.ren 
Phloroglucin ableitet, da sie sonst  nur einen durch Acetyl  

ersetzbarenWasserstoff ,  und zwar den der Imidgruppe enthalten 
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wtirde. Ffir die Annahme einer Amidogruppe kann auch noch 
die Bildung yon Phloroglucin aus dem Phloramin (lurch Kochen 
mit Silbernitrat und Salzs~iure angeftihrt werden; atIerdings ist 
diese tetztere Reaction nicht votlkommen einwurfsfrei, da die 
Bildung des Phloroglucins m~Sgticherweise auch auf die Ein- 
wirkung yon Wasser allein zuriickzuftihren ist. 

V611ig sicherzustellen w~ire die Constitution des Phlor- 
amins dutch Darstellung eines Nitrosoderivates des Triacetyl- 
productes gewesen, doch haben die diesbeztiglichen Versuche 
bisher kein positives Resultat ergeben. 

Wie Eingangs erw/ihnt, ist die Bildung des Phloramins 
aus dem Phloroglucin nach 1--3 Tagen vollzogen und erhNt 
man nach dieser Reactionsdauer bis zu 95o/o an Phloramin. Ein 
Diamidoderivat wird unter diesen Umst/inden nicht gebildet. Ich 
babe nun versucht, dutch l~ingeres Liegenlassen der R6hren 
zu einem symmetrischen Diamidooxybenzol zu gelangen, babe 
erst nach etwa 10 Tagen ein Rohr, welches in der bereits 
angegebenen Weise beschickt war, geSffnet und habe den 
R6hreninhalt in gleicher Weise im Vacuum abgedunstet. 

Dabei konnte ich beobachten, dass die Menge des syru- 
p6sen luftempfindlichen Productes wesentlich grSsser, die Aus- 
beute an Phloramin hingegen bedeutend geringer war. Das 
syrup6se Product, welches in Eiswasser gelSs~ und wieder 
abgedunstet wurde, stellt eine ziemlich dunkel gefS.rbte Masse 
dar, die trotz l~ngerem Stehen nicht krystallisirte. Auch durch 
Aufl/%en in Salzs~iure gab sie keine brauchbaren Producte, erst 
als in die salzsaure L6sung gasf6rmiger Chlorwasserstoff bis 
zur S~ittigung eingeleitet wurde, erfolgte die Abscheidung yon 
salzsaurem Phloramin in nicht unerheblichen Quantit~iten. Die 
Identificirung desselben habe ich durch Analyse und Krystall- 
wasserbestimmung vorgenommen. Ob dieses Phloramin als 
solches in diesem Syrup enthalten war oder aber ob dasselbe 
erst durch die Einwirkung der Salzs/iure aus dem amorphen 
Producte entstanden ist, habe ich bisher nicht entscheiden 
k6nnen. M6glicherweise wird durch die 15~ngere Einwirkung s- 
dauer des Ammoniaks auf das Phloramin eine/itherartig consti- 
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tuirte Substanz  gebildet. Einer  solchen thut  H I a s iw e t z bereits 

Erw~ihnung, da er dutch l~ingeres Stehen von Phloramin- 

16sungen oder durch Erhi tzen von Phloramin zu amorphen 
Producten gelangt  ist, die sich durch einen Mindergehalt  an 

Wasse r  vom Phloramin unterscheiden.  

b) S y m m e t r i s c h e s  Diamidooxybenzol .  

Dasselbe wird duroh die Einwirkung yon Ammoniak auf  

das Phloroglucin doch gebildat, sofern das Ammoniak l&nger 

als bisher angegeben,  auf Phloroglucin einwirkt. L~isst man 
die mit Ammoniak und Phloroglucin beschickten ROhren unter 

Luftabschluss  l~inger als 10 Tage  liegen, so tritt eine Ver- 

~inderung mit Bezug auf die Farbe nicht ein, wohl aber kann 

man nach circa 14 Tagen  wahrnehmen,  dass im Rohre die 

Bildung yon Krysta l lpunkten erfolgt, die sich nur allm&lig ver- 

grOssern. Nach drei "vVochen endlich haben sioh grosse farblose 
Krysta l le  (A) gebildet, die zu  Drusen verwachsen  sind. Als 

eine Vermehrung  derselben nicht mehr zu beobachten war  

(vier Wochen) ,  habe ich die R6hre unter Beachtung  der bereits 

angegebenen Vorsichtsmassregeln ge~ffnet. Die ablaufende 

L6sung (B) t rocknet  im Vacuum zu einem mit Krystallen durch- 
setzten, dunkel gef~rbten Syrup ein. 

Die im Rohre zurtickbleibencIen Krystalle (A) stellen das 

erwartete symmetr ische  DiamidooxybenzoI  dar. Dieselben 

wurden  mit W asse r  aus dem Rohre herausgespfllt ,  auf einem 

Filter gesammelt  und im Exsiccator  getrocknet.  Sie bilden 
glasgl~mzende, fast farblose, wohl ausgebildete Krystalle von 

prismatischem Habitus und diirften dem monoklinen Krystall- 
system angeh6ren. In Wasse r  sind sie leicht, in Alkohol m~issig, 

in Ather hingegen schwer 16slich und zeigen den Schmelz- 

punkt  von 1 6 8 - - 1 7 0  ~ Sie sind in Gegenwart  von Feuchtigkeit  
etwas luftempfindlich. Die Ausbeute betrug etwa 25O/o . 

Die Analyse der im Vacuum fiber Schwefels~iure getrock- 
neten Substanz ergab die folgenden Zahlen: 

I. 0'2461g Substanz geben 0"5195g Kohlens~ure und 0' 1344g r Wasser. 
II. 0" 2632 g Substanz gibt bei 754/~t~t Barometerstand und 18 ~ C. 50"4 cm ,~ 

Stickstoff. 
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II[.  0"  1 7 6 3 f f S u b s t a n z  g i b t  b e i  7 4 7 " 6  m t ~  B a r o m e t e r s t a n d  u n d  23 ~ C. 35  c m  ~ 

S t i c k s t o f f .  

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  

I II III 

C . . . . . . . . . . .  5 7 '  52 - -  - -  

H . . . . . . . . . . .  6 " 0 5  - -  - -  

N . . . . . . . . . . .  - -  21 "93  21 "97  

Diese Werthe stimmen mit Berticksichtigung des Um- 
standes, dass eine weitere Reinigung der Krystalle wegen der 
Ver~inderungen, die die LSsungen der Substanz erleiden, nicht 
vorgenommen wurde, in befriedigender Weise mit den aus der 
Formel C6HsN~O berechneten tiberein; jedenfalls liefern sie 
den vollst~indigen Beweis, dass durch die Einwirkung yon 
Ammoniak ein Diamidoderivat gebildet wurde. 

G e ~ n d e n  B e r e c h n e t  

C . . . . . . . . . .  5 7 " 5 7  5 8 " 0 6  

H . . . . . . . . . .  6 " 0 5  6 " 4 5  

N . . . . . . . . . .  2 1 " 9 5  2 2 " 5 0  

Diese neue Verbindung bildet Salze, die ich jedoch der 
verh~iltnissm~issig geringen Menge Substanz wegen, die mir 
zur Verfiigung stand, nicht n~iher untersucht habe. Weiters 
liefert dieselbe bei Behandlung mit Essigs~iureanhydrid ein 
Acetylproduct, dessert Schmelzpunkt zwischen 201--204~ liegt. 

Die Untersuchung dieses Productes, sowie die der tibrigen 
Derivate dieser interessanten Verbindung behalte ich mir vor. 

Die Reaction zwischen Phloroglucin und .~thylamin, be- 
ziehungsweise Ammoniak, insofern als im ersten Falle ein 
symmetrisches Di-gthylamido-monooxybenzol nachgewiesen 
wurde, im zweiten aber ein Diamidooxybenzol entsteht, berechtigt 
wohI zur Annahme, dass die bei der Substitution eingetretenen 
Amidogruppen eine analoge Stellung besitzen, und demnach 
dtirfte das Product der I/ingeren Einwirkung yon Ammoniak 
auf Phloroglucin die folgende Formel besitzen: 
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C. NH 2 

CH 
Diamidooxybenzol. 

Das nach ktirzerer E inwi rkungsdaue r  ents tehende Phlor- 
amin hingegen dtirfte nach folgender Formel constituirt sein: 

CNH 2 

Hc//% cH 

o Ho % / c o .  
OH 

Amidodioxybenzol. 

S~immtliche hier angefiihrten Krysta l lmessungen hatte 
Herr  Hofrath v. L a n g  die Gtite auszuftihren, woftir ich ihm 
hiemit meinen besten Dank auszusprechen  mir erlaube. 

Schliesslich sei es mir gestattet, meinem hochverehr ten 

Lehrer  Herrn P ro f .We id  el ftir die besondere  Liebenswtirdigkeit,  
mit der er reich bei Ausf/_ihrung meiner  Arbeit mit Rath und 

Tha~ zu  unterst/ i tzen die Gtite hatte, meinen innigst geftihlten 
Dank auszusprechen.  


