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Vor einigen Jahren hat J. P o l l a k  1 getegentlich einer Unter- 

suchung  fiber die Amidoder ivate  des Phloroglucins die Tha t -  

sache constatirt,  dass  das Di~i thylamidomonooxybenzol  beim 

Kochen mit "Wasser zerfiillt, und neben Athylamin in nahezu  

quanti tat iver  Ausbeute  Phloroglucin liefert. Bald darauf  hat K. 

O e t t i n g e r  ~ im l{iesigen Labora tor ium versucht,  die Hydro lyse  

des Tr iamidophenols  vorzunehmen,  um so zu einem Phentetro] 

zu gelangen.  Durch anhal tende Behandlung  der sa lzsauren  Ver- 

b indung des 1,2, 3, 5-Tr iamidophenols  mit s iedendem W a s s e r  

unter  Aussch tuss  von Luft finder jedoch nut  eine Auswechs lung  

yon zwei Amidogruppen  durch Hydroxy l  statt, und daher  hat 

0 e t t i n g e  r zun~ichst ei1~ Tr ioxyamidobenzo l  C~H2(NH2) (OHa) 

erhalten, welches  seine Amidogruppe erst bei energischer  Be- 

handlm~g mit W a s s e r  durch Hydroxy l  ersetzen l~.sst. Die 

Reaction findet bei einer Tempera tur ,  welche  zwischen  150 bis 

160 ~ C. liegt, statt. Die Ausbeute  an 1, 2, 3, 5-Phentetrol  bei 

diesen Versuchen  war, wenn  man die mtihevoIle Reinigung in 

Beri icksichtigung zieht, eine zufriedenstellende.  

Im weiteren Verfolg dieser in teressanten U m w a n d l u n g  hat 

A. P fo  b '~ versucht,  durch Wasse re inwi rkung  aus dem 2-Metoxy-  

4-Amidophenol  den 2-MethylS.ther des Oxyhydroch inons  darzu-  

stetlen. Bei der S iede tempera tur  des W a s s e r s  findet auch hier 
eine Hydro lyse  nicht start, und erfolgt erst bei Tempera tu r en  

1 Monatshefte Kir Chemie, XIV, 401. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XV[, 048 und 256. 

Monatshefte fiir Chemie, XVI[1, 47G. 
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VOn 150--160 ~ C. Die A~usbeuten an 2-Methoxy-Hydrochinon 
waren jedoch gering, da eine vollst/indige Auswechslung der 

Amidogruppen, wie sie bei den Versuchen yon P o l l a k  und 
O e t t i n g e r  erzielt wurden, nicht herbeigeftihrt werden konnte. 

Im letzten Hefte der Berliner Berichte, Pag. 3568, verSffent- 
licht Heri" Jakob M a y e r  eine Notiz fiber >>die Umwandlung 

yon Aminen in Phenole,<< und zeigt, dass brim Erhitzen yon 
Metaphenylendiamin mit verdtinnter Salzsiiure, 20 ~ iger 

SchwefCs/iure, L6sungen yon Chlorzink und dergleichen, bei 

Temperaturen von 160--250 ~ Resorcin gebildet wird. Para- 
phenylendiamin lieferte Hydrochinon, aus Orthoamidophenol 

liess sich Brenzcatechin bilden. Am Schlusse seiner Mittheilung 

hebt er hervor~ dass diese Reactionen die Umkehrung der lang- 
bekannten Uberftihrung yon Phenolen in die entsprechenden 
Amine durch Ammoniak darstellt. Dabei erw/ihnt er auffallender 

Weise die im hiesigen Laboratorium yon Po l l ak ,  O e t t i n g e r  

und P fob  ausgeffihrten Arbeiten, die ja doch viel frt'~her das- 

selbe Ergebniss geliefert haben, nicht. 
Die Mittheilung M a y e r ' s  bemtissigt reich aber, die Resul- 

rate einer Untersuchung, die ich vor 1/ingerer Zeit begonnen 

habe, zu verSffentlichen, und zwar beabsichtige ich, die Hydro- 
tyse der Triamidobenzole "durchzuftihren, und babe zun/ichst 

das symmetrische Triamidobenzol in dieser Richtung untersucht. 

Bei der 5hnlichkeit dieses KOrpers mit dem 1,2, 3,5-Tri- 
amidophenol war mit Rticksicht auf die Resultate O e t t i n ~ e r  s 

zu erwarten, dass dasselbe zun~ichst im Sinne der Gleichung 

C6HaNH2--NH2--NH~+2H20 ~ C6HaNH~--OH--OH+2HaN 

1 3 o Phloramin 

Phloramin liefert, welches dann welter Phloroglucin bilden k6nnte. 
Die Versuche haben nun gezeigt, dass der Ersatz der Amido- 
gruppen im symmetrischen Triamidobenzol durch Hydroxyl 

mit ausserordentlicher Leichtigkeit vollstfindig erfolgt, und dass 
dadurch in quantitativer.Ausbeute Phloroglucin erhalten wird, 
ohne dass die Bildung yon Zwischenproducten stattfinden wtirde. 

Ich will nun in den foIgenden Blfittert~ die Resuitate meiner 
Versuche und die dabei eingehaltenen Bedingungen genau be- 

schreiben. 
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Das symmetr i sche  Tr iamidobenzol  babe  ich aus  dem k~uf- 

lichen symmet r i schen  Trini t robenzol  dargestellt .  Da jedoch die 

Hande lsware  neben symmet r i schen  Trini t robenzol  andere Nitro- 

producte,  vornehmlich Dinitrobenzol enth~It, habe ich dasselbe 

nach der Methode yon H e p p  1 in die Anil indoppelverbindung 

i~bergeft~hrt. Das aus dieser Doppelverb indung dutch  Salzsg, ure 

abgesch iedene  Trini t robenzol  zeigte nach dem Umkrystal l is i ren 

a!le angegebenen  Eigenschaf ten  und besass  den Schmelzpunk t  

yon 121 ~ C. 

Die Amidirung des gereinigten Prg.parates wurde  mit HiKe 

yon Zinn und Salzs~iure conform den Angaben H e i n t z e l ' s  ~ 

durchgeftihrt .  

Ftir die Darstel lung des Tr iamidoproduetes  im Grossen  

empfiehlt  es sich, die L/Ssung nach der Reduction im V a c u u m  

abzudesti l l iren,  um den Uberschuss  yon Salzs~iure zu ent- 

fernen, 

Bei Verwendung  yon 100 g Trini trobenzol ,  400 ~ Zinn und 

der en tsprechenden Salzs~iure erhielt ich einen Destil lations- 

riickstand, der in 10 l W a s s e r  gel~Sst und mit Schwefelwasser-  

stoffgef/illt  wurde. Die vom Schwefelzinn abfiltrirte wasserhel le  

L6sung  destillirt man wieder im partiellen Wasse r s to f f -Vacuum 

zur Trockene  ein. Der Rtickstand bildet - -  vorausgese tz t ,  dass  

in die Destillationsgef~isse, solange dieselben warm waren,  keine 

Luft e ingedrungen ist - -  eine weisse  krystal l inische Masse, die 

yon W a s s e r  leicht und fast farblos gel/%t wird. 

Durch das Eindampfen  der L/Ssung inn Vacuum erhtilt man 

selbstverst~indlich viel bessere  Ausbeuten  der Salzsg.urever- 

b indung des Tr iamidobenzols ,  weil man auch die Waschw~isser  

des Schwefelz inn-Niederschlages  verwer then  kann, was nach 

der sonst  gebr~iuchlichen Methode der Abscheidung der h6her  

amidirten Phenole und Benzole (f~llen durch concentrir te Salz- 
s~ure) nicht m/Sglich ist. 

Das so gewonnene  sa lzsaure  Tr iamidobenzol  babe ich 
im Vacuum tiber Kalk bis zur Gewich tscons tanz  getrocknet,  um 
alle freie Stiure zu verfltictntigen. 

i Annalen der Chemie und Pharm. 215, S. :~46 und ;~56. 
:? lournal flit prakt. Chemic, I8(37, I. 
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Zersetzung des Triamidobenzols durch Wasser. 

Wie Eingangs bemerkt, spaltet eine w~isserige L6sung yon 
symmetrischem Triamidobenzol beim anhaltenden Kochen im 
Sinne der Gleichung 

C G Ha(NH,) a + 3HCI-+- 3H 20 ~3NH~CI + C6H60 ~ 

Salmiak ab und bildet Phloroglucin. o 

Zur Durchffihrung dieser Reaction habe ich je 50 K der im 
Vacuum getrockneten Substanz in 2--5 1 Wasser (aus welcher 
vorher alle Luft durch Kochen ausgetrieben und welches im 
Wasserstoffstrom erkalten gelassen wurde) aufgel6st. Um Luft- 
einwirkung vollsttindig fernzuhalten, wird dmch den Kolben, 
der mit einem Rtickflusskfihler in Verbindung ist, wg.hrend des 
Erhitzens, das acht Stunden andauern muss, ein schwacher 
Wasserstoffstrom durchgeleitet. Im Verlaufe des Kochens tritt 
eine auff/illige Ver~inderung eigenttich nicht ein. Die L0sung des 
salzsauren Triamidobenzols, die anfangs schwach gelblich ge- 
f~irbt war, nimmt nach der angegebenen Zeit einen schwach 
br/tunlichgelben Farbenton an. 

Die Flfissigkeit zeigt nun nicht mehr die Eisenreaction des 
Triamidobenzols, sondern gibt eine rein violette Farbe auf 
Zusatz yon Eisenchlorid. Auch beobachtet man, dass nach 
beendetem Erhitzen die F10ssigkeit, bei Zusatz yon Kali 
erw~rmt, lebhaff Ammoniak entwickelt. Nach der Einwirkung 
destillirt man etwa dreiviertel des Wassers im Vacuum ab. 
Beim Abktihlen dieser concentrirten Flfissigkeit scheiden sich 
gelbtichgrau gef/irbte Krystallbl~ittchen ab, die sofort als Phloro- 
glucin zu erkennen waren. Die yon den Krystallen ab- 
gesaugte Lauge liefert beim Eindampfen im Vacuum neue 
(~uantit~iten desselben. Aus den letzten zur Trockene gebrachten 
Laugen endlich erhielt ich ein Gemenge dieses K6rpers nut 
Chlorammonium. Die vereinten Rohausscheidungen liefern nach 
2--3 maligem Umkrystallisiren aus verdfmnten Alkohol und 
Entf/irbung mit Thierkohle tadellos reines Phloroglucin. Um ein 
v6Ilig farbloses krystatlinisches Product zu erhalten, ist es n6thig, 
die w~sserigen oder die verdfinnt alkoholischen L6sungen ira. 
\~,,eunm abzudestilliren. 
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Die Ausbeute des Phloroglucins aus Tr iamidobenzol  ist 

eine ausgezeichnete.  Ich erhielt aus 5 0 g  salzsauren Triamido- 
benzol  27 g reines krystallwasserhgdtiges Product, was einer 

Ausbeute von 79% entspricht. Ich babe jedoch auch Ausbeuten 

his zu 90~ erzielt. 
Das nach dem angegebenen Verfahren gereinigte Phloro- 

glucin bildet farblose Tafeln. Die m~issig concentrir te LSsung 

gibt auf Zusatz von Eisenchlorid eine prS.chtig blauviolette 
Farbenreaction,  die auf Zugabe von kohlensaurem Natron ver- 

schwindet.  Die Krystalle werden von concentrirter Schwefelsiiure 

in mtissiger Wtirrne aufgenommen,  und geben eine absolut farb- 

lose LSsung. Diese Reaction spricht ffir die ausserordentl iche 

Reinheit des Prgtparates, da unreines Phloroglucin dutch 

Schwefelstiure meist mit dunkelgelber,  dunkelbrauner  ode," 

braunrother  Farbe gelOst wird. Selbstverst~indlich erleidet diese 
LSsung auf Zusatz  yon Essigs~iureanhydrid keine Verttnderung. 

Der Schmelzpunkt  des bei 100 ~ C. getrockneten wasser-  

freien Phlorglucins wurde zu 210- -212  ~ C. gefunden. 

Die Analyse des bei 100 ~ zur Gewichtsconstanz  getrocklne- 
ten PrS.parates ergab Zahlen, welche die IdentitS.t des Phloro- 

glucins zweifellos feststellen. 

0 '  t 794  g" S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 7 4 6  Kohlens&ure  und  0 '  0728  g* W a s s e r .  

In 100 Theilen:  Berechriet f[ir 
CGHGOn 

�9 C . . . . . . . . . .  5 6 " 9 4  5 7 " 1 4  

H . . . . . . . . . .  4.90 4-76 

Die Krysta] lwasserbest immung ergab einen Werth,  der mit 
der aus der Formel C6HGOa4-2H20 gerechneten in v611iger 
t~Jbereinstimmung steht. 

1 "8805 S u b s t a n z  ve r lo ren  bei  100 ~ C. 0"41866o" W a s s e r .  

In 100 Theilen:  
B e r e c h n e t  

W a s s e r  . . . . . . .  22" 26 22" 22 

B a r t h  und S c h r e d e r  ~ habel~ bekannti ich durch directe 
Hydroxy l i rungdes  Resorcins das Phloroglucin zuerst  synthet isch 

I Bet.  de r  deu t sch ,  chem.  Gese l l sch . ,  XIL 417. 
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dargestellt. Diese Methode, welche auch zm" technischen Ge- 

winnung desselben Anwendung findet, hat den Nachtheil, d a s s  

die Reindarstellung ziemlich mtihevoll und verlustbringend ist, 

da die Trennung des Diresorcins, welches neben Phloroglucin 
beim Verschmelzen des Resorcins mit Atznatron entsteht, nut 

sehr schwierig durchzuftihren ist. 

Die Gewinnung des Phtoroglucins aus dem Triamidobenzol 

dagegen gestattet sich ausserordentlich einfach, da Nebenpro- 

ducte fiberhaupt nicht gebitdet werden, und tiberdies hat sie noch 

den Vorzug, dass das Ausschiitteln yon Fltissigkeiten mit Ather 
umgangen ist, und daher dtirfte dieses Verfahren wohl das 

zweckm~tssigste und einfachste sein, um gr/3ssere Mengen 

Phloroglucin darzustellen. 
Anschliessend an diese Versuche, habe ich, um die Dar- 

stellung des symmetrischen Trinitrobenzols zu umgehen, ge- 

trachtet, yon der Pikrins~ture ausgehend, zum Phloroglucin zu 

gelangen. I)ieses Vorhaben hat sich in tiberraschend einfacher 

Weise zur Ausftihrung bringen lassen. 

Pikrins~iure wurde zun/ichst in der yon K l e m m  ~ an- 
gegebenen Weise in Pikrylchlorid verwandeIt (C6H2(N02)~CI). 

Dieses Chlorid 15.sst bei Einwirkung yon Wasserstoff, der aus 

Zinn und Salzsiiure entwickelt wird, das Chlor rticksubstituiren, 

und bildet im Sim)e der Gleichung: 

2 C6H~(NO~)sCI+ 15Sn+34HC1 = 
= 15SnCls+2[C6H3(NH2)3+3~C1]+ 12H~O 

in vorztiglichen Ausbeuten salzsaures Triamidobenzol; nur ein 
sehr kleiner Theft des Pikryls/iurechlorids wird dabei offenbar 

in Folge partiellen Austausches yon Chlor durch Hydroxyl in 

Triamidophenol verwandelt. 
Die Reduction wird in derselben Weise durchgeftihrt wie 

die des Trinitrobenzols. Beim IJbergiessen des Gemenges von 
Zinn und Pikrylchlorid mit concentrirter Salzs/iure tritt anf~ng- 

Iich keine Reaction ein. Erw/trmt schmilzt das Chlorid, trod 
endlich kommt ein Moment, wo eine sttirmisch verlaufende 
Reaction sich einstellt. Die Aufarbeitung dieser Reactionsmassen 

1 Journal ffir prakt. Chemie, I, 150. 
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wird nun in der frt'ther bei der Darstel lung des Tr iamidobenzols  
beschr iebenen Weise durchgefiihrt,  ebenso die Hydrolyse  auch 

in derselben Art wie frt'lher ,vorgenommen wird. Die kleinen 
Beimischungen yon Triamidophenol  werden beim anhal tenden 

Koehen gef~illt und bilden hum6se Flocken, yon welchen 

filtrirt wird. 

Die erzielten Ausbeuten waren in jeder  Hinsieht zufrieden- 

stellend. 

Einwirkung yon Essigsiiureanhydrid auf symmetrisches 
Triamidobenzol. 

Die Leichtigkeit, mit welcher  das Tr iamidobenzol  seine 
Amidogruppen gegen Hydroxy l  ver tauschen 15.sst, liess ver- 

muthen, dass such be iEinwirkung  anderer  Agentien ein partieller 

oder vollstS.ndiger Austrit t  der Amidogruppe erfolgt. 
Ich babe daher auf  die Salzsi iureverbindung des Triamido- 

benzols Essigst iureanhydrid einwirken lassen und erwartete 
zu Acetylverbindungen des Phloramins, beziehungsweise  zu 

solchen des Diamidophenols zu gelangen. Die Versuche haben 

nun gezeigt, dass die Acetylirung je nach den Einwirkungs- 
temperaturen in verschiedener  Weise  verl~iuft. 

Wird 1 Theil  salzsaures Tr iamidobenzol  mit der zehnfachen 
Menge EssigsS.ureanhydrid so lange auf 138 ~ erhitzt bis die 
anfS.nglich eintretende Acety lchlor id-Entwicklung ihr Ende 

erreicht hat, so ist die Masse vollstiindig gelSst und besitzt eine 

tief braungelbe Farbe. Wird nun der 13berschuss des Anhydrids 

im Vacuum abdestillirt, so hinterbleibt eine harzige dunkel- 
braune Masse, welche den Geruch des Acetamids besitzt. Die 
alkoholische oder wg.sserige L6sung dieses React ionsproductes  
liefert beim Entf/irben und Abdunsten hellgelb gefS.rbte, nicht 

krystallisirende Substanzen,  auf deren n~.here Untersuchung 
ich nicht einging. Die Bildung des Acetamids aber beweist, dass 

wirklich durch Ess igsgureanhydr id  bei 138 ~ eine partielle Ab- 
spal tung yon Amidoresten eingetreten ist. 

Erhitzt  man das salzsaure Tr iamidobenzol  mit der ftinf- bis 
achtfachen Menge Essigs~tureanhydrid im Wasserbade  bis roll- 
st~indige L6sung eingetreten ist und destillirt dann das Essig- 
s~iureanhydrid im Vacuum ab, so restirt ein lnellgelb gef~irbtes 
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z/ihfltissiges Product, welches beim I21bergiessen mit Alkohol 
nach kurzer Zeit krystat!inisch erstarrt. Diese Ausscheidung (a) 
wird dutch Absaugen yon tier Mu, tterlauge (b) getrennt. Letztere 
liefert beim Eindunsten eine weitere Quantittit yon a, Die letzten 
Laugen trocknen zu einer harzigen stickstoffhiiltigen gelben 
Masse ein. Die mit a bezeichneten Ausscheidungen kSnnen 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
werden. Schliesslich habe ich noch die Partien vom gleichen 
Schmelzpunkt nochmals aus Alkohol unter Anwendung yon 
etwas Thierkohle umkrystallisirt. 

Beim allm~lige1~ Abdunsten dieser LSsung im Exsiccator 
bilden sich kleine schwach gltinzende rhombische, rosettenfSrmig 
verwachsene weisse Bl&ttchen, die im kalten VVasser kaum, leicht 
in heissem 16slich sin& Die wgsserige Lasung zeigt keine Eism> 
reaction. Ather und Benzol vermOgen die Substanz kaum aufzu- 
nehmen. Die Verbindung hat den Schmelzpunkt 208 ~ (uncorr.). 

Die Analyse der im Vacuum zur Constanz gebrachte~? 
Substanz ergab die folgenden Werthe: 

I. 0" 1898 g S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 4 0 2 0 g  K o h l e n s i i u r e  und  0" 1045 g" W a s s e r  

II, 0 " 2 6 4 4 g :  S u b s t a n z  g a b e n  3 9 ' 9 c m  ~ St icks tof f  bei  740 m m  m~d 17 ~ C. 

In 100 Theilen: 
I II 

C . . . . . . . . . . .  5 7 ' 7 5  

H . . . . . . . . . . .  6 " 1 !  

N . . . . . . . . . .  - -  17 "0 3  

AUS diesen Zahlen rechnet sich die FormelC6 H.~(NHC~H~O)a. 
Dieselbe verlangt: 

B e r e e h n e t  G e f u n d e n  

C . . . . . . . . . .  5 7 ' 8 7  5 7 " 7 5  

H . . . . .  ~ . . . . .  6" 03 6 '  l 1 

N . . . . . . . . . .  1 6 ' 9 1  17"03  

Demnach wS.re die Verbindung als Triacetylproduct des 
Triamidobenzols anzusprechen. 

Dass dies wirklich der Fall ist, beweist eine Acetylbe- 
stimmung, die ich nach der yon Dr. W e n z e l  1 beschriebenen 
Methode vorgenommen habe. 

1 M o n a t s h e f t e  fiir Chemie ,  XVIII .  
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0" 2494g Substanz gaben 0" J 337g Essigsfiureanhydrid. 

Dies entspricht in 100 Theilen: 

CJ-Ia(NHC2H30) 

C~HaO . . . . . . .  53"00 51 "70 

Das Triamidobenzol  verh~ilt sich demzufolge wesentl ich 
anders als das 1,2, 3 ,5-Triamidophen oi, welches, wie 0 e t t i n g e r 1 

gezeigt  hat, bei der Behandlung mit Essigs~iureanhydrid als 

Hauptproduc t  die Hexaace ty lverb indung liefert, neben weleher  
in untergeordneter  Menge ein Tetra-  und Triacetylproduct  ge- 
bildet wird. 

Die weitere Einftihrung von Acetylresten in das Triamido- 
benzol gelang nicht, da bei hbheren Tempera turen  oder bei zu 

langer Einwirkung des Essigs~ureanhydrids  unter  theilweiser 
Bildung von Acetamid die fr0.her erwS.hnten gelb gef~irbten, nicht 

krystall isirenden Producte  entstehen.Das Tr iacetylproduct  ist die 
einzig fassbare Verbindung, zumal aus den mit b bezeichneten 

Mutterlaugen trotz vieIer Versuche charakterist ische Subs tanzen  
nicht abgeschieden werden konnten. 

Schliesslich sei mir gestattet, meinem hochverehr ten Lehrer  

Herrn Prof. W e i d e l  f/~r die wichtigen Rathschl~ige, die er mir 

im Verlaufe dieser Arbeit zu Theil werden liess, ffir die besondere 

Liebenswflrdigkeit,  mit d e r e r  reich wEhrend der AusK'thrung 
der vorl iegenden Synthese  durch Rath und Tha t  zu unterstt i tzen 
die Gflte hatte, auch an dieser Stelle meinen innigsten Dank 
auszusprechen.  

Monatshefte fiir Chemie, XVI, 262. 


