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Zur Kenntniss der Aeetylproduete des 
Triamidophenols 

v o n  

K a r l  O e t t i n g e r .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk. k. UniversitSt in Wlen. 

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

Wie ich in der vorhergehenden  Mittheilung erw~ihnte, 

habe  ich das Verhal ten des sa lzsauren  Tr iamidophenols  
gegen  Essigs~iureanhydrid untersucht .  Da ich hiebei zu Re- 
sul taten gelangt  bin, welche yon jenen,  die E. B a m b e r g e r  1 

erhalten hat, e twas  abweichen,  so erlaube ich mir in den 

folgenden Bltittern fiber meine Er fahrungen  kurz zu berichten. 
B a m b e r g e r erhielt bei E inwi rkung  von Essigs~iure- 

anhydr id  und ess igsaurem Natr ium auf das t rockene sa lzsaure  

Tr iamidophenol  ein Triacetylproduct .  Ich erhielt h ingegen als 
Haup tp roduc t  ein Hexaacety l t r iamidophenol ,  daneben geringe 
Mengen eines Tetra-  und Triacetylder ivates .  

Die Darste l lung und Reinigung dieser Verbindungen wurde 
in folgender "Weise bewerkstelligt.  

Das sa lzsaure  Tr iamidophenol  wurde  vorers t  im Vacuum-  
exsiccator  bis zur  Gewich tscons tanz  getrocknet .  Hierauf  wurden  
j e 50g  desselben mit der zehnfachen Menge Essigs/ im eanhydrids  

auf  140 - -150  ~ C. im 01bade in einer Retorte erhitzt. Dabei  tritt 
anfS.nglich eine lebhafte Entwick lung  yon Chloracetyl  ein, welche 
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sich allmS.lig mS.ssigt und nach ungef/ihr acht Stunden ihr Ende 
erreicht hat. Nunmehr  wird der 121berschuss des Essigs~iure- 
anhydr ids  im Vacuum abdestillirt. Es hinterbleibt ein ztihes, 
dunkelbraun gef/irbtes Product, welches nach dem Erkalten 
zu einer asphaltartigen, glt tnzenden Masse erstarrt. Dieselbe 
wird zerkleinert,  mit einer geringen Menge Wasser  t ibergossen 
und 15.ngere Zeit sich selbst t'tberlassen. 

Allm/i.lig tritt die Abscheidung eines gelblichweissen, 
kSrnigen Pulvers (a) ein, wiihrend ein Theil  mit braungelber  
Farbe in LSsung geht. Die Ausscheidung (~z) wurde dutch Ab- 
saugen gewonnen.  Die L/3sung, sow, ie die Waschwfi.sser lieferten 
nach dem Einengen im Vacuum beim Stehen eine krystallinische 
Ausscheidung (b). Die Mutterlaugen liefern noch kleine Quart- 
titS.ten desselben und trocknen endlich zu einer schmierigen 
Masse ein, aus welcher  keine charakterist ischen Substanzen 
mehr isolirt werden  konnten. 

Lln tersuchung yon  a. 

Die Reinigung yon a wurde durch wiederholtes Umkrystal-  
lisiren aus Alkohol bewerstelligt. Derselbe Ibst die Verbindung 
sehr leicht auf und scheidet  sie in kleinen, gl~inzenden Kry- 
stallen wieder  ab, die prismatischen Habitus besitzen und 
welche zumeist  zu lockeren Drusen vereint sin& Der Schmelz- 
punkt  der so gereinigten Substanz liegt bei 184 ~ C. (uncorr.). 
Dabei tritt keine Zerse tzung ein. 

Das Product  ist auch in heissem YVasser und Eisessig 
leicht 16slich, Benzol hingegen nimmt es nur in geringen Quan- 
tit~iten beim Erhi tzen atff. Die Verbindung ist ziemlich un- 
empfindlich, was daraus hervorgeht,  dass dieselbe weder  in 
L6sung noch ftir sich an der Luft eine Ver~inderung erleidet. 
Auch vertr~igt sie h6here Temperatur .  

Da die Procentgehal te  der verschiedenen aus dem Tri- 
amidophenol  zu gew~irtigenden Verbindungen in ihrem C-, N- 
und H-Gehalt,  wie die folgende Tabelle zeigt, ziemlich nahe 
aneinanderliegen, so mussten directe Acetylbest immungen vor- 
genommen werden,  um die Anzahl der eingetretenen Acetyl- 
reste sicher zu stellen. 
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Procent 
C,}H30 

In  100 T h e i l e n :  

Gerechne~ I. II. III. IV. V . . . .  

C . . . . . .  55"  24  - -  55" 48 - -  - -  55"  24 

H . . . . . .  5" 52 - -  5" 10 - -  - -  5" 37 

N . . . . . .  - -  11 �9 19 - -  'I 'i "07 - -  1 0 " 7 4  

C ~ H a O . .  - -  . . . .  6 1 " 8 7  65" 99 

D a s  H e x a a c e t y l t r i a m i d o p h e n o l  g ib t  m i t  E i s e n c h l o r i d  k e i n e  

F a r b r e a c t i o n .  B e i m  l t i n g e r e n  S c h t i t t e l n  m i t  v e r d t i n n t e r  K a l i l a u g e  

ltSst e s  s i c h  a l lmt i l i g  auf .  Si~uert  m a n  d i e s e  L O s u n g  m i t  E s s i g -  

s / iu re  an,  so  f/illt, v o r a u s g e s e t z t ,  d a s s  d ie  F l t i s s i g k e i t  en t -  

s p r e c h e n d  c o n c e n t r i r t  w a r ,  e in  w e i s s e r  k r y s t a l l i n i s c h e r  N i e d e r -  

s c h l a g  aus ,  d e r  j e d o c h  w i e  d e r  S c h m e l z p u n k t  (263 ~ ze ig t ,  

Procent C Procent H Proeent N 

Monoacetylproduct . . . . .  53" 04, 6" 08 23" 20 23" 75 

Diacetylproduct . . . . . . .  53' 81 5" 83 18" 8:3 38" 56 

Triacetylproduct . . . . . . .  54" 34 5" 66 15" 85 ! 48" 69 

Tetraacetylproduct . . . . .  54"72 5"54 13"68 r 56"02 

Pentaacetylproduct . . . . .  55"01 5"44 12'03,  I 61"60 

Hexaacetylproduct . . . . .  55" 24 5' 37 10" 74 , I 65 "99 

Heptaacetylproduct . . . .  55" 43 5' 31 9" 7 0  69" 51 

Z u r  A n a l y s e  h a b e  i ch  d ie  S u b s t a n z  be i  100 ~ z u r  G e w i c h t s -  

c o n s t a n z  g e t r o c k n e t  u n d  e rh i e l t  d a b e i  W e r t h e ~  w e l c h e  mi t  

B e s t i m m t h e i t  d a r a u f  h i n w e i s e n ,  d a s s  h i e r  e in  H e x a a c e t y l t r i -  

a m i d o p h e n o l  

C,~H,}(OC2H30) (NHC,~HaO)(N(C2 H:~O)2).} 

v o r l i e g t .  D i e s e l b e n  e r g a b e n :  

I. 0" 2 1 2 2  g S u b s t a n z  g a b e n  0" 4 2 9 8  g CO 2 u n d  0" 1055 g H,,O. 

1I. 0 " 1 9 5 4 g  S u b s t a n z  g a b e n  1 9 " 4 c m  ~ N be i  2 0 " 5 "  C. u n d  

751 �9 3 m,~t. 

III. 0 " 2 2 3 5  g S u b s t a n z  g ' aben  0 " 4 5 4 7 g  CO,} u n d  0-  1 0 2 5 g  H.~O. 

IV. 0 " 2 4 1 3 g S u b s t a n z  g a b e n  23c~u  a N be i  16 ~ u n d  7 5 7 " 5  lmu .  

V. 0" 8 0 8 2  g S u b s t a n z  g a b e n  0" 7 3 1 6  g Ess igsf i ,  ure .  
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nicht mehr  die urspri ingliche Substanz ist. Offenbar hat hier 
eine Abspal tung yon Essigs/iure stattgefunden. Wird diese 
Ausscheidung aus Alkohol umkrystallisirt,  so erhSht sicb der 
Schmelzpt,  nkt derselben auf  279 ~ (uncorr.) Demnach dfirfte. 
durch die Zerse tzung der ursprfinglichen Verbindung das yon 
B a m b e rg  e r beschriebene Triacetyl tr iamidophenol  ents tanden 
sein, welcLes nach seinen Angaben den Schmelzpunkt  263 ~ 
besitzt. Dasselbe ist in Kalilauge sehr leicht 16slich und daraus. 
folgert B a m b e r g e r ,  dass die Hydroxylgruppe  intact geblieben 
ist. Da das Hexaace ty lproduc t  sich in Kalilauge nicht gleich,. 
sondern ers~ nach einiger Zeit 15st, so kann man wohl annehmen,. 
dass in die-em Producte auch ein Eintritt yon Acetyl in die' 
Hydroxy lg ruppe  stat tgefunden hat. 

Das vorhin erw/ihnte Zerse tzungsproduct  vom Schmelz- 
punkt  279 ~ i. t auch der Hauptbestandthei l  der Krystallfraction, 
die ich mit @) bezeichnet  habe. 

U n t e r s u c h u n g  yon b. 

Dieses ist ein Gemisch yon Tetraacetyl-  und yon Triacetyl-  
triamidophenol.  Die T rennung  der beiden KOrper kann durch 
systematische,  fractionirte Krystallisation aus W asse r  vor- 
genommen werden. Die sich erst ausscheidenden Producte ent- 
halten vorweg das Triacetyltr iamidophenol,  w~ihrend in den. 
Laugen  das Tet raacetylproduct  zuriickbleibt und nach dens 
Abdestilliren aus denselben erhalten wird. 

Triacetyltriamidophenol 
C~H.~OH(NHC,~HaO) 3. 

Bildet nach wiederhol~tem Umkrystall isiren aus s iedendem 
Wasser  (eventuell Entf/irben mit Thierkohle)  ein Aggregat yon 
farblosen kleinen Krystallen, die unter  dem Mikroskop betrachtet  
als scharf  ausgebildete Tafeln erscheinen, welche dem mono- 
klinen System angeh6ren dtirften. 

Die vol lkommen reine, t rockene Substanz zeigt den Schmelz- 
punkt  von 2 7 9  ~ (uncorr.); bei ungef/ihr 260 ~ tritt Braunf/irbung 
ein. Minder sorgf/iltig gereinigte oder nicht vollst/indig t rockene 
Partien zeigen einen tieferen, um 260 ~ liegenden Schmelzpunkt .  
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Wasse r  und Alkohol nehmen die Substanz in der Hitze 

auf. Die anderen LSsungsmittel, wie A_ther, Benzol, Chloroform 

t6sen sie selbst beim Kochen nut  in sehr geringen Mengen. 

Die Analysen ergaben Werthe, die, wie aus der oben- 

stehenden Tabelle ersichtlich, mit den ftir das Triacetylproduct  

gerechneten vSllig iibereinstimmen. 

I. 0 '  31063 Substanz gaben 0" 6168 g CO 2 und 0 '15723  HsO. 

II. 0 '  24403  Substanz gaben 0" 48783  CO s und 0"1311 g H20. 
III. 0" 241 l g S u b s t a n z  gaben 33" 2 cm ~ N bei 17 o und 753" 5 m~iz. 

IV. 0 " 2 8 8 4 3  Substanz gaben 41"1 cm ~ N bei 28 ~ und 7 4 7  11zm. 

V. 0" 5132 g Substanz gaben 0" 3 3 6 6 g  Essigsgure. 

In 100 Theilen: 
Gerechnet I. II. III. IV. V. . . . .  

C . . . . . .  54" 16 54" 52 - -  - -  - -  54" 34 

H . . . . . .  5"62 5"97 - -  - -  - -  5"66 

N . . . . . .  - -  - -  15"83 15"77 - -  15"85 

CsHaO. .  - -  - -  - -  - -  47"01 48" 69 

Das Triacetylproduct  ist in Kalilauge leicht 16slich, f/ilk 

rnit Essigsg.ure wieder unvertindert aus und diirfte daher und 

auch mit Rticksicht auf seine sonstigen L6slichkeitsverhtilt- 

nisse identisch sein mit der Verbindung, welche B a m b e r g e r  

beschrieben hat, zumal dasselbe in w~isseriger LSsung und 

auch durch Erhitzen mit verdtinnten S/iuren allm~ilig zersetzt 

wird und Triamidophenol rtickbildet. Auch entsteht in der 

w/isserigen L6sung durch Zugabe von Eisenchlorid nach einiger 

Zeit die Ausscheidung von glS.nzenden goldgelben Krysttillchen, 

die den Schmelzpunkt  von 264 ~ (uncorr.) zeigen. Dieses Ver- 

halten ist for das B a m b e r g e r ' s c h e  Triacetylproduct  charak- 

teristisch. 

Tetraacetyltriamidophenol 
CaH.~ (OC~H30) (NHC2HaO): ~. 

Bildet nach wiederholtem Umkrystallisiren aus ~,Vasser 

unter Anwendung  von etwas Thierhohle ein sandiges weisses 

Pulver, welches aus farblosen, ziemlich glS.nzenden, prismen- 

f6rmigen KrystS.11chen besteht. Die Verbindung ist in Alkohol 

und auch in Wasse r  wesentlich leichter 16slich als das vorhin 
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besprochene Triacetylproduct.  Gegen die fibrigen L6sungs-  

mittel zeigt es ein 5.hnliches Verhalten. 

Das Tetraacetyl tr iamidophenol  schmilzt nach vorher- 

gehender  Braunftirbung unter Zersetzung bei 255 ~ (uncorr.). 

Die Analysen und die Acetylbest immung fCthrte zuWerthen,  

welche mit den theoretischen, wie aus der Tabelle zu ent- 

nehmen ist, vollkonqmen tibereinstimmen. 

I. 0 ' 2911  g S u b s t a n z  gaben 0"5841g  CO~ und 0"1489g H~O. 

II. 0" 2389 g Substanz gaben 29 ctu s N bei 18 ~ und 765" 5 ~mu. 

III. 0 " 2 1 2 2 g S u b s t a n z  gaben 25"5 c~u a N bei 14 ~ und 756~ulu. 

IV. 1 "0517 g Substanz gaben 0" 82287 g Essigs/iul'e. 

Ir~ 100 Theilen: 

G e r e e h n e t  
I. II. III. IV. ~ ~  

C . . . . . . . . . .  54"72 - -  - -  - -  54"72 

H . . . . . . . . . .  5"68 . . . .  5"54 

N . . . . . . . . . .  - -  14"08 14 '02  - -  13"68 

C2H:~O . . . . . .  - -  - -  - -  56"07 56"02 

Auch das Tet raacetylproduct  16st sich in verdtinnter Kali- 

lauge auf; mit EssigsS.ure angestiuert ftillt eine krystallinische 

Masse, die sich jedoch als Triacetyltr iamidophenol (27"9 ~ ) 

erwies. Demnach findet auch hier wie beim frtiher besprochenen 

Hexaacetylderivat  Abspal tung yon Essigs/iure start. 

Bei der Einwirkung von Essigs/iureanhydrid auf das 

salzsaure Triamidophenol wird offenbar rmr das Hexaacetyl-  

triamidophenol gebildet, welches durch die Wasserwi rkung  

partielle Zerse tzung erfS.hrt und so Tri-, Tetra- und mSglicher- 

weise auch andere Acetylproducte liefert. Dass eine derartige 

Zerse tzung wirklich vor sich geht, beweist der Umstand, dass 

ich aus den Mutterlaugen yon a, die doch gewiss nicht frei 

yon Hexaacetylproduct  waren, nach den: Abdampfen niemals 

diese Verbindung mehr erhalten konnte. 

2,0:. ~ 


