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0bet die Umwandlung des Triamidophenols 
in 1, 2, 3, 5-Phentetrol 

von 

Karl Oettinger. 

Aus dem L chemischen Laboratorium derk.  k. Universit~.t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Miirz 1895.) 

Gelegentlich einer Untersuchung tiber die Amidoderivate 
des Phloroglucins, die J. Po l l ak  im hiesigen Laboratorium 
ausgeftihrt hat, wurde die Beobachtung gemacht, dass das 
symmetrische DiS.thylamidomonoxybenzol 1 sowohl als auch 
das Phloramin (symmetrisches Amidoresorcin) bei der Hydro- 
lyse unter Abspaltung yon Athylamin, beziehungsweise Am- 
moniak in Phloroglucin ftbergeffihrt wird. 

Diese interessante Reaction erlaubt die Vermuthung, dass 
auch andere anaidirte Phenole in gleicher ~Veise in die betref- 
fenden Oxyproducte verwandelt werden kSnnen. 

Von dieser Annahme ausgehend babe ich mit den l, 2, 3, 5- 
salzsauren Triamidophenol (aus PikrinsSure) Versuche ange- 
stellt, um so das bisher noch nicht beschriebene 1, 2, 3, 5-Tetra- 
oxybenzol (Phentetrol) zu erhalten. Diese Voraussetzung hat 
sich in vollem Umfange bestgttigt und ich konnte, wie die 
folgenden Formeln es veranschaulichen sollen, zum Tetraoxy- 
benzol gelangen, und zwar liefert das Triamidophenol bei der 
Hydrolyse zungtchst im Sinne der Gleichung 

OH 

NH 2 / X N  NH~ 
+ 2  H,20 = 2 NHa+C6H,,(OH)3NH~ 

\ /  
NH 2 

Triamidophenol Trioxyamidobenzol 

1 Monatshefte, 14, 414 und 423. 
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ein als Amidotr ioxybenzol  zu bezeichnendes  Product, welches  

endlich 
OH 

C,;H2(OH)3>~H,,+H,,0 = NHa+ OH i / ~  
OH 

I 

\ , /  
OH 

1, 2, 3, 5-TetraoxybenzoI 

in das 1, 2, 3, 5 -Te t raoxybenzol  tibergeht. 
Ich will nun gleich damit beginnen, die ziemlich mfihevolle 

Darstel lung der Producte zu beschreiben. 
Vorher muss ich jedoch hervorheben,  dass H e i n z e l  1 

bereits die Angabe gemacht  hat, dass bei Einwirkung yon ver- 
dtinnten S/iuren auf salzsaures  Amidodiimidophenol,  welches 
bekanntl ich durch den Einfluss oxydirender  Agentien aus 
Tr iamidophenol  gebildet wird, eine Substanz entsteht, welche 
die Zusammense tzung  

CG H,)NH2(OH ) (NH)(OH).  HCI 

besitzt, auf  deren Constitution H e i n z e l  jedoch nicht nS.her 
eingeht. Die Bildung dieser Base erfolgt auch unter Abgabe 
yon Ammoniak,  und ist diese Beobachtung ein Anhal tspunkt  
ftir die Erreichbarkei t  meiner vorhin ge~tusserten Ziele. 

Das salzsaure Triamidophenol ,  welches ich zu meinen 
Versuchen verwendete,  habe ich nach der trefflichen Methode 
yon H e in z e 1 dargestellt  und habe dasselbe, nachdem es I5.ngere 
Zeit fiber Kalk im Vacuum gestanden war  und alle freie Salz- 
sgure abgegeben hatte, auf folgende Weise verarbeitet.  

E i n w i r k u n g  yon  W a s s e r  auf  Tr iamidopheno l .  

Kocht man eine verdtinnte LtSsung (5 0 g  salzsaures Tri- 
amidophenol  in 1000--1500  cna a luftfreien Wassers)  unter fort- 
w/threndem Durchleiten eines schwachen  Stromes Wasserstofl .  
so finder ziemlich bald eine Ver/ inderung start, die sich dadurch 
zu erkennen gibt, dass eine herausgenommene  Probe mit ver- 
d/.inntem Eisenchl0rid versetzt  nicht mehr die ftir das Triamido- 
phenol so charakterist ische blaue Reaction gibt, sondern eine 

1 Journal ftir prakt. Chernie, I00, 202. 

19" 
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violette, die endlich, wenn das Kochen hinl~nglich lang fort- 
gesetzt  wurde,  in eine intensiv dunkelkirschrothe fibergeht. 
Dieser Punkt  ist erreicht, wenn die Flfissigkeit etwa 4 his 
5 Stunden im Sieden selbstverst/indlich unter  Anwendung eines 
Rfickflussktihlers erhalten wurde. Nach beendeter  Einwirkung 
hat die L6sung eine dunkle, gelbbraune Farbe. Da das ent- 
s tandene Zersetzungsproduct  ausserordentl ich luftempfindlich 
ist, so muss man die L f s u n g  im Wassers toffs t rom erkalten lassen 
und dann sofort bei m6glichst niederer Tempera tur  im Vacuum 
abdestilliren. Schon w~hrend des Abdampfens scheidet sich 
eine reichliche Menge von Salmiak aus, was beweist, dass 
ein Austritt von Amidoresten als Ammoniak stat tgefunden hat. 
Gleichzeitig wird aber auch das Chlorhydrat  der neuen Ver- 
bindung ausgeschieden.  Nach dem Erkal ten saugt man die 
krystall ische Ausscheidung ab und engt die sehr dunkel gef/irbte 
Mutterlauge neuerdings ein. Dadurch k fn n en  noch weitere 
Quantit/iten des Gemisches gewonnen werden. 

Dasselbe ist yon dunkler  Farbe, 15st sich leicht in Wasse r  
und kann durch fractionirte Krystallisation eine Abtrennung 
des Chlorammons nicht erzielt werden. 

Die Reindarstel lung des salzsauren Tr ioxyamidobenzols  
kann aus diesem Gemische direct nicht bewerkstell igt  werden, 
da L6sungsmittel,  wie ~'~ther, Essig/ither, Aceton die Verbindung 
kaum aufnehmen,  die wf.sserigen und alkoholischen L6sungen 
sich aber sofort dunkel  ff.rben und sich endlich total zersetzen. 
Nach vielen vergebl ichenVersuchen habe ich gefunden,  dass man 
mit HiKe der Acetylderivate die Gewinnung des Tr ioxyamido-  
benzols  erreichen kann. Bevor ich jedoch die Einwirkung von 
Essigs~ureanhydrid  vorgenommen habe, musste ich, um Er- 
fahrungen zu  sammeln, erst das Triamidophenol  in dieser 
Richtung untersuchen;  ich werde fiber die Acetylproducte  des- 
selben in einer folgenden Mittheilung berichten und will nun 
die Methode angeben, nach der man am zweckm~issigsten die 
Aufarbeitung vornimmt. 

Einwirkung von Essigs~iureanhydrid. 

Je 50,~ des im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz ge- 
t rockneten Gemisches von Chlorammon und salzsaurem Tri- 
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oxyamidobenzol  wurden  in der zehnfachen Menge Essigsgture- 
anhydrid vertheilt  und am Wasserbade  schwach erw/irmt. 
Dabei entweicht  Acethylchlorid,  es tritt L6sung der neuen Ver- 
b indung ein, w/ihrend fast aller Salmiak ungel6st  zurfickbleibt, 
vorausgesetzt ,  dass das Erhitzen n i c h t  zu lange fortgesetzt  
wurde. Sowie der Bodensatz  weiss erscheint, wird erkalten 
gelassen und derselbe durch Absaugen von der L6sung ge- 
trennt. Diese wird nun solange am Wasserbade  welter  erwgrmt, 
bis die Verflt ichtigung von Acetylchlorid ihr Ende erreicht hat, 
was in der Regel nach vier bis sechs Stunden der Fall ist. 
Nach  dieser Zeit wird die dunkel gefttrbte Fltissigkeit im 
Vacuum abclestillirt. Es hinterbleibt nun eine dicke, zS.he, 
dunkelbraune Masse, die mit grossen Mengen Wasse r  wieder- 
holt ausgekocht  wird. Wasse r  16st dieselbe bis auf eine kleine 
Quantitiit humusart iger ,  schmieriger Producte auf. Die L6sung, 
die eine ziemlich helle Farbe besitzt, scheidet  beim mS.ssigen 
Concentr iren eine Verbindung (A) krystallinisch ab. Das Filtrat 
liefert nach dem Einengen weitere Quantith.ten A und t rocknet  
endlich zu einer zS.hen, stark nach Essigsfi.ure r iechenden Masse 
(B) ein. Die mit A bezeichnete  Ausscheidung besteht aus zwei 
Acetylproducten,  die mit HiKe yon Benzol ihrer differenten 
L6slichkeit  halber ziemlich leicht getrennt  werden k6nnen. 

Zu diesem Ende wird die Masse A mit Benzol am Rfick- 
llusskfihler erhitzt. Dasselbe ftirbt sich gelbbraun, l~Sst trotz 
anhal tenden Kochens  einen Theil  (=) nicht auf. Beim Abkfihlen 
der heiss filtrirten Benzol l6sung scheidet sich zun~.chst eine 
Substanz  ab, die mit (~.) identisch ist, w~ihrend eine Substanz 
(~), bei weitem der grSssere Theil, in LOsung verbleibt und erst 
nach dem theihveisen Abdunsten in Form yon kOrnigen, harten 
Krystallen erhalten wird. Durch systemat isches  Umkrystal l isiren 
der Partie } kann dieselbe yon den letzten Spuren der Ver- 
b indung = getrennt  werden. Selbstverst/indlich verbindet man 
damit auch das Entf&rben mit Kohle. 

So dargestellt  bildet die Substanz, die als das 

Tetraaeetylproduet des Trioxyamidobenzols 

zu bezeichnen ist, ein dichtes Pulver, welches aus farblosen, 
kleinen, gl~inzenden KrystallkOrnern besteht, das in V~Tasser 
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schwer, teicht aber in heissem Alkohol und Benzol li%- 

lich ist. 
Die Verbindung ist vollkommen luftunempfindlich, vertr~igt 

h6here Temperatur  und besitzt den constanten Schmelzpunkt  

yon 182 ~ C. (uncorr.). 

Die Analyse der bis zur Gewichtsconstanz getrockneten 

Substanz  gab Zahlen, die mit den aus der Formel:  

/ (OC~HaO)8 
C~H,~ X NH (QHsO) 

gerechneten vol lkommen (ibereinstimmen. 

I. 0"2481 g Substanz gaben 0 " 4 9 5 6 ~ C 0 2  und 0 " 1 0 5 0 g H 2 0  

II. 0" 2295 g Substanz gaben 0 " 4 5 8 4 g  CO,, und 0 ' 1 0 0 0 g  H20. 

III. 0 " 2 3 4 9 g  Substanz gaben 9"7 cm ~ N bei 18 ~ C. und 

757" 5 ram. 

IV. 0 " 2 6 5 8 g  Substanz gaben l l ' 2 c m  ~ N bei 19 ~ C. und 

741 ram. 

In 100 Theilen: 

1. II. IiI. IV. Berechnet 

C . . . . . . .  54" 48 54" 47 - -  - -  54" 37 

H . . . . . . .  4"70 4"84 - -  - -  4"85 
N . . . . . . .  - -  - -  4 '  75 4" 72 4" 53 

Zur Controle, ob hier wirklich ein Tetraacetylproduct  vor- 

liegt, habe ich eine directe Acetylbest immung in der Weise 

ausgeftihrt, dass ich die Substanz mit s verseifte, die 

EssigsS.ure, die ich mit Hilfe yon PhosphorsS, ure freigemacht 

babe, abdestillirte und durch Titration bestimmte. Dabei erhielt 

ich folgende Resultate: 

I. 0"7661 g Substanz gaben 0 - 5 8 1 9 g  Essigstiure. 

II. 0" 7000g  Substanz  gaben 0" 5270g Essigs~ture. 

Dem entspricht in 100 Theilen C,)HaO (Acetyl): 

I. II. 
54"44 53"95 
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Diese YVerthe sind in geni igender  I )be re ins t immung  mit 

jenen, welche  die angegebene  Formel  verlangt:  

Gerechnet Gefunden 

55" 66 54" 19 

Triacetylproduct des Trioxyamidobenzols. 

Der mit ~. bezeichnete  Antheil, der, wie schon bemerkt ,  in 

Benzol schwer  16slich ist, wird yon w a r m e m  W a s s e r  ziemlich 

leicht au fgenommen  und kann durch wiederhol tes  Umkrys ta l -  
lisiren aus  diesem LSsungsmit te l  unter  Anwendung  yon Thier-  

kohle vo l lkommen rein erhalten werden. Die Verb indung wird 
auch yon Alkohol leicht aufgenommen.  Aus alkohol ischer  

L/Ssung scheidet  sich die Subs tanz  in glanzlosen, farblosen 
Nadeln ab, die nach dem Trocknen  eine lockere, leichte, wollige 

Masse  bilden, welche  selbst  in feuchtem Zus tande  vol lkommen 
luftunempfindlich ist. 

Der Schmelzpunk t  liegt bei 182- -184  ~ C. (uncorr.). 
Die Ausbeute  an dem Tr iace ty lproduct  war  eine geringe, 

so dass  ich bloss eine S t i cks to f f -und  eine Ace ty lbes t immung  

vo rnehmen  konnte. Die Bes t immungen  stehen mit den aus der 
Formel  

C~H~(OC2HaO)aNH,, 

gerechneten  in Einklang.  

I. 0" 1 9 9 2 g S u b s t a n z  gaben  9 " 4 c m  a N bei 18"5 ~ und 740ram.  
II. 0 '  5771 g Subs tanz  gaben  0" 3824 g Essigs/iure. 

In 100 Theilen:  

I. II. Berechnet 

N . . . . . . . .  5"27 - -  5"24 

C2HaO . . . .  - -  4 7 ' 5 0  4 8 ' 3 1  

"Weder das Tri- noch das Te t raace ty lp roduc t  geben mit 
Eisenchlorid Farbreact ionen.  

Beide Verb indungen lassen sich durch E inwirkung  von  
Salzs~iure in das 
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salzsaure Trioxyamidobenzol 

verwandeln.  Zu diesem Ende wurden je 5 g" der Acetylproducte 
in eine ROhre eingebracht  und mit 6 c**a ~ einer verdtinnten Salz- 
s~.ure ( 1 : 1 )  tibergossen. Hierauf wurde die Luft dutch Ein- 
leiten yon Kohlens~.ure ausgetrieben, dann erst zugeschmolzen.  

Nach 1- -2  st~ndigem Erhitzen dieser R6hren auf 100 bis 
110 ~ ist die Abspaltung der Essigs/iure vollendet. Die L6sung 
des React ionsproductes  besitzt eine braungelbe Fgtrbung und 
wird yon einigen ausgeschiedenen amorphen Flocken filtrirt, 
hierauf in Eis gektihlt und mit Chlorwasserstoffgas ges~.ttigt. 
Schon w~ihrend des Einleitens fiillt aus der L/3sung ein aus 
feinen Krysttillchen bes tehender  Niederschlag aus. Derselbe 
vermehrt  sich beim weiteren S~ttigen sehr rasch, so dass nach 
kurzer Zeit das Ganze breiig erstarrt. Nach dem Absaugen und 
\Vaschen mit ganz concentrirter Salzs~iure wurde das Product  
tiber Kalk im Vacuum getrocknet.  Es besteht  aus fast farblosen, 
kleinen, glanzlosen Krysttillchen, die, unter dem Mikroskop be- 
trachtet, ziemlich scharf  begrenzt  erscheinen. Zumeist  besitzt 
die Verbindung einen schwach gelblichen Farbenton.  Die Sub- 
stanz ist ausserordentl ich leicht 16slich in Wasser  und Alkohol. 
Die L6sungen verf~rben sich ziemlich rasch an der Luft und 
geben mit Eisenchlorid eine intensiv rothe Farbenreact ion,  mit 
Atzkali eine gelbgrtine F~.rbung. Mit Metallchloriden gibt das 
Product keine brauchbaren Doppelverbindungen.  Platin- und 
Goldchloridl/3sung werden dutch dieselbe reducirt. Seiner 
ausserordent l ichen Empfindlichkeit  wegen  lgtsst sich das salz- 
saute Tr ioxyamidobenzol  dutch Umkrystall isiren nicht reinigen. 

Ftir die Analyse habe ich die Darstel lung des Chlorates 
aus ganz reinem Acetylproduct  vorgenommen,  wodurch  ein 
fast farbloses Pr~iparat erhalten wurde,  l~lbrigens geben auch 
schwach  gef~rbte Proben brauchbare  \Verthe. 

Die gefundenen Zahlen s tehen mit den aus der Formel 

C6H~(OH)aNH,,. HCI 

gerechneten in vOlliger Ubereinstimmung. Die Analysen wurden  
mit der im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz  getrockneten 
Substanz  vorgenommen.  Die zur Verbrennung gebrachten Pro- 
ducte rtihrten yon verschiedenen Darstel lungen her. 
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I. 0 '  2320g  Substanz  gaben 0" 3503g  CO,, und 0" 0883g H.,O. 

II. 0"3004g Substanz gaben 0"4475g  CO., und 0" 1209g H.,O. 

III. 0" 1823g Substanz gaben 13" 1 cm ~ N bei 20 ~ und 746~Izm. 

IV. 0 "2387g  Subs tanz  gaben 0" 1 9 1 5 g  Ag C1. 

In 100 Theilen: 

I. II. iII. IV. Berechnet 

C . . . . . . .  40" 96 40 '  62 - -  - -  40" 56 

H . . . . . . . .  4"21 4"47 - -  - -  4 ' 5 0  

N . . . . . . .  - -  - -  8"23 - -  7"89 

C1 . . . . . . .  - -  - -  - -  19" 86 20" O0 

Die Abspal tung des Tr ioxyamidobenzolchlorhydrats  aus 

den Acetylproducten verI~iuft in quantitativer Weise. Weniger  

gtinstig gelingt die Rfickbildung der Acetylproducte aus der 

reinen Verbindung durch die Einwirkung yon Essigs&ure- 

anhydrid, da hiebei auch wieder nicht krystallisirende Zer- 

se tzungsproducte  entstehen. 

Einen weiteren Theil des salzsauren Tr ioxyamidobenzols  

kann man noch aus dem mit ,>B<< bezeichneten Antheile ge- 

winnen. B stellt eine braune dicke Masse dar, die trotz l/ingeren 

Stehens nichts Krystallinisches abscheidet. Sie besteht der Haupt- 

sache nach aus den vorhin beschriebenen Acetylproducten, die 

wahrscheinl ich wegen des Vorhandenseins yon Acetamid und 

schmierigen Zerse tzungsproducten  nicht isolirt werden konnten. 

Erhitzt man abet diese Masse mit Salzs/iure in: Rohre in der 

frtiher besprochenen Weise, so kann nach dem Erhitzen aus 
der L6sung  durch Einleiten yon Salzs~iuregas eine reichliche 

Menge yon salzsaurem Tr ioxyamidobenzol  gewonnen werden. 

Nur ist dieses Product  nicht so hell in der Farbe, kann abet 

durch neuerliche Verwandlung in die Acetylproducte und 

Wiederzerse tzung  derselben gereinigt werden. 

Die Constitution des Trioxyamidobenzols ,  respective den 

Ort, welcher yon der Amidogruppe besetzt ist, konnte ich nicht 

bestimmen, da die Substanz  ihrer ausserordentl ichen Empfind- 

lichkeit halber ein Diazoproduct,  welches in das zugeh/3rige 

Tr ioxybenzol  htitte verwandelt  werden k6nnen, nicht liefert. 
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Jedoch gelingt es leicht, die Amidogruppe durch die Hydro- 
xylgruppe zu ersetzen und auf diese Art zum 

1, 2, 3, 5-Tetraoxybenzol 
zu gelangen. 

Der Austritt der Amidogruppe durch hydrolytische Spal- 
tung erfolgt aber erst bei h/Sherer Temperatur. Deshalb wurden 
je 10g des w)n freier Salzstiure sorgfS.ltig befreiten Trioxy- 
amidobenzolchlorhydrates in 150 cm 3 luftfreien 'vVassers gel6st 
und im Autoclaven, aus welchem die Luft durch Wasserstoff 
verdr~ingt war, auf 150--160 ~ C. w/ihrend acht Stunden erhitzt. 
Nach dieser Zeit war die L6sung, die sich in einem Silberkolben 
befunden hat, von tief dunkelbrauner Farbe und war yon ab- 
geschiedenen hum6sen, flockigen Zersetzungsproducten ge- 
trfibt; nach dem Abfiltriren derselben habe ich der L6sung dutch 
Schtitteln mit grossen Quantit~iten --~ther das Tetraoxybenzol 
entzogen. Der ~'4_ther fiirbt sich braungelb und nimmt auch noch 
andere Zersetzungsproducte auf. Die /itherischen Ausztige 
wurden zun~ichst mit Chlorcalcium getrocknet und dann im 
Kohlensiiurestrom abdestillirt. Nun hinterblieb ein d/inner, 
dunkel gefS, rbter Syrup, welcher selbst nach l~ngerem Stehen 
im Vacuum nichts Krystallinisches ausschied. Offenbar hindern 
die secund~r gebildeten Zersetzungsproducte die Krystallisation. 
Behufs Reindarstellung des Tetraoxybenzols wurde der Rtick- 
stand in kaltem Wasser gel6st und mit Bleizucker partiell gef'~tllt. 

Das F~tllungsmittel wird so lange eingetragen, bis im Filtrat 
von der dunkelbraunen Ausscheidung durch Bleizucker eine 
hellgelbe F/illung entsteht. Nach der Entfernung des Nieder- 
schlages wird die Fltissigkeit mit Schwefelwasserstoff zerlegt, 
vom Schwefelblei befreit und die L6sung im Vacuum abdestillirt. 

Bei hinreichender Concentration scheidet sich nach einiger 
Zeit eine reichliche Menge einer krystallinischen Substanz ab. 
Dieselbe wird, sobald eine Vermehrung nicht mehr eintritt, yon 
den inzwischen wieder braun gewordenen Laugen durch Ab- 
saugen getrennt. Das Abgesaugte habe ich, um alle Mutter- 
laugen zu entfernen, zwischen Leinwand in einer Schrauben- 
presse trocken gepresst. Das dichte, ziemlich hell gef~trbte 
Rohproduct habe ich in einer nicht unbedeutenden Menge 
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erhalten. Durch die weitere Reinigung aber geht  ein betrS.cht- 
licher Theil  in Verlust. 

Am zweckmgtssigsten krystallisirt  man die fein zerr iebene 
Masse aus Wasser ,  dem etwas schweflige S~ture zugese tz t  
wurde,  um und 1/isst die L6sung allm~ilig im Vacuum abdunsten.  

Bei hinreichender  Concentrat ion scheiden sich haarf6rmige, 
schwach glS.nzende Nadeln ab, die zu Krusten vereint oder 
auch zu eisblumenart igen Gebilden zusammengetre ten  sind. Die 
Substanz ist in feuchtem Zustande sehr luftempfindlich und 
deshalb muss dieselbe nach dem Umkrystal l isiren mOglichst 
rasch durch Aufbringen auf Thonplat ten von der Mutterlauge 
befreit werden. 

Die so erhaltene Substanz ist fast farblos, leicht in Wasser ,  
Alkohol und EssigS.ther 16slich. Benzol, Ligroin und Chloroform 
nehmen die Verbindung nicht auf. Die w/isserige L~Ssung gibt 
mit Bleizucker  einen hellgelben Niederschlag,  der beim Stehen 
an der Luft bald dunkel wird. Durch Eisenchlorid wird sie 
vorf ibergehend zwiebelroth geffi.rbt. Dabei wird das Chlorid 
reducirt. Das Te t raoxybenzo t  gibt eine charakterist ische Re- 
action mit Atzkali. Wird ein StS.ubchen desselben in mgssig con- 
centrirte Kalilauge eingebracht,  so fS.rbt sich dieselbe schmutzig-  
grfin; beim Verdfinnen mit Wasse r  geht diese Farbe in ein 
prachtvolles Blauviolett  fiber. 

Der Schmelzpunkt  der im Wasserstoffstrom oder im 
Vacuum zur Gewichtsconstanz get rockneten Substanz liegt bei 
165 ~ C. (uncorr.). 

Die Analysen lieferten Zahlen, welche zur Formel 

ffihrten. 
C6H 2 (OH)s 

I. 0 " 2 0 2 2 g S u b s t a n z  gaben 0"3751g  CO~ und 0"0718g  H~O. 

II. 0 " 2 3 1 3 g S u b s t a n z  gaben 0"4295g  CO~ und 0"0811g  H,,O 

In 100 Thei len:  

I. II. Berechnet 

C . . . . . .  50" 59 50" 64 50" 71 
H . . . . . .  3"94 3"90 4"22 
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Das Te t r aoxybenzo l  ist, wie schon bemerkt ,  ausserordent -  

lich zersetzl ich;  w/isserige oder  alkalische L6sungen  verfS.rben 
sich bald und hinter lassen nach dem Abduns ten  fief dunkel  
gef/irbte, nicht krystal l inische RtickstS.nde. 

Die Menge der Substanz,  die ich erhielt, war  leider zu 
gering, um Derivate desselben darzustellen. Ich kann nu t  
angeben,  dass  bei E inwirkung  von Essigs~iureanhydrid auf  das 
getrocknete  reine Te t r aoxybenzo l  ein schwer  16sliches Acetyl-  

product  gebildet  wird. Dabei wird aber  auch ein Theil  der 

Subs tanz  verharz t  und deshalb ist die Ausbeute  eine geringe. 

Das Acety lproduct  1/isst sich nach beendeter  E inwi rkung  und 
Entfernung des t iberscht iss igen Anhydr ids  mit HiKe von kal tem 
Essig~ther,  in we lchem es k a u m  1/Sslich ist, yon den dunkel  

gef~rbten Nebenproduc ten  trennen. 
Nach dem Umkrysta l l i s i ren aus  s iedendem Essig/ i ther  

erhS.lt man dasselbe in Form von weissen,  feinen, mikroskopi-  

schen Kryst/illchen, welche den Schmelzpunk t  von 238 ~ C. 
besitzen. Ftir eine Analyse  war  die erhaltene Subs t anzmenge  
unzureichend.  

lJber  die Constitution des in Rede s tehenden Te t raoxy-  
benzols  kann wohl  kein Zweifel  herrschen,  zumal  die Stel lung 
der einzelnen Gruppen in der PikrinsS.ure durch H e p p  1 ein- 

wandfrei  festgestell t  wurde  und es nicht anzunehmen  ist, dass  

bei der Hydro lyse  des aus  der Pikrins~iure in glatter Weise  
ents tehenden Tr iamidophenols  eine Umlagerung  desselben 

eintritt. Von den theoret isch m6glichen drei Te t r aoxybenzo len  
ist zur Zeit  nur  das 1, 2, 4, 5-Phentetrol  bekannt,  welches  nach  

N i e t z k i  und S c h m i d t  ~ aus  dem Dioxychinon  durch Redution 
mit Zinnchlortir  entsteht. Dasselbe schmilzt  bei 2 1 5 - - 2 2 0  ~ C. 

Die beiden anderen Phentetrole  sind nur  in Form ihrer 
Ather (Dimethylapionol  und Iretol) bekannt.  

Das  Iretol, welches  L a i r e  und T i e m a n n  3 als Zerse tzungs-  

product  des Ir igenins erhalten und besprochen  haben, ist als 

1 A. 215, S. 352. 
2 Ber. 21, S. 2377. 

a Ber. 26, S. 2027. 
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der Monomethyl~ither des 1,2, 3, 5 -Phen te t ro l s  zu betrachten 

und mtisste  demnach  dasse lbe  durch entsprechende Spal tung 
das von mir beschr iebene  1, 2, 3, 5-Phentetrol  liefern. 

Versuche,  welche  ich angestel l t  habe, um von meiner  
Subs tanz  zum Iretol zu gelangen,  haben vorl~iufig zu keinem 

Resultate geffihrt. 

Zum Schlusse  sei es mir noch gestattet ,  meinem hoch- 
verehr ten  Lehrer, Herrn Prof. W e  i d e 1, ftir seine l iebensw~rdige 

und unermtidl iche Unters t t i tzung in Wor t  und Tha t  an diesel" 
Stelle meinen aufr icht igsten Dank auszusprechen.  


