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Ober das 2, 4-Dimel hylphlorogluein 
von 

H. Weide l  und F. Wenze l .  

Aus dem I. chemischen Laborator ium der k, k. Universi t i i t  in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 10. Jun i  1898.) 

Die Leichtigkeit, mit welcher  aus dem symmetr ischen 
Triamidobenzol  und dem 1, 3, 5-Triamido-2-Methylbenzol  die 
entsprechenden Hydroxylder iva te  (Phloroglucine) gewonnen  
werden kSnnen, veranlassten uns, auch das 1 ,3-Dimethyl-  
2, 4, 6-Tr iamidobenzol  in den Kreis unserer  Untersuchungen  
zu ziehen. Wir  wollen gleich vorausschicken,  dass aus dem- 
selben mit allergrOsster Leichtigkeit  in sehr glatter Weise  und in 
quantitativ gl/inzender Ausbeute  Dimethylphloroglucin erhalten 

werden konnte. 
Das Ausgangsmater ial  zur Darstel lung der Amidoverbin- 

dung haben wir uns aus reinem Metaxylol  (Siedepunkt  139 ~ 
durch die Einwirkung yon Salpeter-Schwefels~ure nach den 
Angaben yon L u h m a n n  1 selbst dargestellt. Dass das bei 
dieser Reaction ents tehende Trini troxylol  als 1, 3-Dimethyl-  
2,4,6-Tr{nitrobenzol zu betrachten ist, wurde von G r e v i n k  2 
nachgewiesen.  Das reine, bei 176- -177  ~ sehmelzende Nitro- 
product  haben wir nicht, wie G r e v i n k ,  a mit Zinnchlorftr 
reducirt, sondern mit Zinn und Salzs'~iure nach L u h m a n n  4 ill 
das Tr iamidoxylol  tibergeftihrt. 

Um das AusfNlen der grossen Massen yon Zinn mit 
Schwefelwassers toff  wenigstens theilweise zu umgehen,  haben 

Ann., 144, 276. 

"- Ber., 17, 2424. 

:~ L. c. S. 2427. 

L. c. S. 277. 
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wir zwei Drittel des i~ L6sung befindlichen Zinnchlorth's 

durch Zugabe yon Chlorammonium in die Doppelverbindung 

SnCI~+2NH4CI verwandelt und sind weiter so vorgegangen, 
wie dies in der Abhandlung tiber das Methylphloroglucin be- 
schrieJoen ist. Das Salmiakdoppelsalz konnte in Folge seiner 

Schwert6slichkeit in Alkohol yon der in diesem L6sungsmittel 

sehr leicht 16slichen Zinnchlorfirdoppelverbindung des salz- 
sauren Triamidometaxylols durch Absaugen leicht getrennt 
werden. Nach Entfernung des Alkohols wurde der gelblichroth 
gef/i.rbte Rtickstand in Wasser vertheilt und mit Schwefel- 
wasserstoff gef/illt. Die vom Schwefelzinn ablaufende, fast farb- 
lose FI/_iss.igkeit wurde nun im Vacuum abdestillirt und so lange 

erhitzt, bis der Trockenrfickstand die freie Salzs/iure vollstitndig 
abgegeben hatte. 

Ohne dass diese Masse eine weitere Reinigung erfuhr, 
wurden je 100g derselben in 5 l Wasser, das vorher aus- 
gekocht war trod w/ihrend des Einleitens yon Kohlens/iure 
erkalten gelassen wurde, gel6st. Die L6sung: welche eine 
schwach gelblichrothe Farbe besass, wurde unter Rtickfluss 
Vmgere Zeit im Sieden erhalten; dabei leiteten wit einen 
schwachen Kohlens/iurestrom durch die Fltissigkeit, um das 
Findringen der ~usseren Luft zu verhindern, welche allzu leicht 
eine VerfS.rbung hervorrufen wtirde. W/ihrend des Kochens 

nimmt die L6sung einen helleren Farbenton an, und schon 
nach wenigeja Stunden geben Proben derselben mit .5~ther 

geschtittelt an denselben ein sch/3n krystallisirendes Product 
ab. Sowie diese Aussch0.ttelungsproben zeigten, dass eine 
wesentliche Vermehrung des Umsetzungsproductes nicht mehr 
eintritt, was in der Regel nach 18--24 Stunden der Fall war, 
wurde die L/3sung im Vacuum auf circa 1 l concentrirt. Durch 
zwei- bis dreimaliges Ausschtitteln dieser concentrirten LOstmg 
mit gr6sseren Quantit/iten .~ther gelingt es leicht, die ganze 
Menge des Productes, welches wir als 

2, 4-Dimethylphlorogluein 

bezeichnen wollen, zu gewinnen. Wtihrend des Aussch~ttelns 
del" wtisserigen L/3sung mit 2i_ther scheiden sich allm/ilig feine, 
ziegelroth geftirbte Krystallnadeln (A) aus, welche wir voa 



238 H. Weidel und F. Wenzel, 

der viel Chlorammonium enthal tenden Fliissigkeit (B) durch 
Filtration getrennt haben. 

Die /itherische L6sung des Dimethylphloroglucins hinter- 
l~sst nach dem Abdestilliren einen schwach gelblichroth ge- 

f/irbten Syrup,  der nach einiger Zeit zu einer strahlig krystalli- 
sirenden Masse erstarrt. Beim ErwS.rmen im Wasserbade  
schmilzt dieselbe unter  Absch/iumen und wird dann wieder  
lest; es scheint demnach, dass die Substanz  die Eigenschaf t  
hat, .~ther (KrystallS.ther) ausserordentl ich hartnftckig zurtick- 
zuhalten. Nach dem beschr iebenen Verfahren erhiilt man 81 
bis 830/0 der theoret ischen Ausbeute an unreinem Dimethyl- 
phloroglucin. 

Die Reinigung dieses Rohproductes  ist nicht ganz leicht, 
zumal die kleinen Quantit/iten harziger  Zersetzungsproducte ,  

welche demselben anhaften, schwer  abzut rennen  sin& Ein 
Umkrystal l isiren des Dimethylphloroglucins aus Wasse r  kann 
nicht mit Vortheil durchgeffihrt  werden,  da sich w~sserige 

L/Ssungen desselben schon bei 15,ngerem Stehen verf/irben. 
Nach einigen Versuchen  haben wir gefunden,  dass es am 

zweckm/i, ssigsten erscheint,  das Rohproduct  aus Xylol um- 
zukrystallisiren. Dasselbe wird in fein zer r iebenem Zustande 
von Xyl0l in der Siedehitze allm~lig gel6st. Nachdem durch 
Filtration eine kleine Quantit~t von humSsen Substanzen ab- 
getrennt  worden war, scheidet  sich beim Abkfihlen der L6sung 
das Dimethylphloroglucin in durchsichtigen,  schwach  gelblich- 

braun gef/irbten Nadeln ab. Man muss aber die Lauge noch 
warm abgiessen, well sp/iter die Abscheidung der harzigen 
Verum'einigungen erfolgt. Dieses so vorgereinigte Product  wird 
nun in Eisessig gel/Sst. Durch vorsichtige Zugabe yon Xylol 
trifft man leicht den Punkt, bei welchem die Abscheidung einer 
geringen Menge einer gelblichroth gefiirbten 61igen Fltissigkeit 
('a) eintritt. Wird nun rasch abgegossen und zu der fast  farb- 
losen L6sung nun welter Xylol zugegeben,  so tritt sehr bald 
die Ausscheidung von Krystal lnadeln ein, die fast ungef~rbt 
erscheinen. Diese Substanz enthS.lt Krystallessigs~iure. 1 Beim 

1 Nach der vorgenommenen Bestimmung betriigt der Essigs~.uregehalt 
38"76t~/o . Eine Verbindung yon der Formel CsH~oO3q-ll/~A - wiirde aT-aO/o 
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Umkrystall isiren dieser Ausscheid.ung aus siedendem Xylol 
verflfichtigt sich die Essigs/iure, und man erh/ilt endlich das 
Dimethylphloroglucin in schwach gelblichweissen, gl~nzenden 

Krystallnadeln,  die yon Wasser ,  Alkohol, Essig~ther  und Eis- 
essig in der Ktilte aufgel6st werden;  .~ther nimmt die Substanz 
in der W/irme leicht auf, s iedendes Benzol 16st nur geringe, 

Xylol dagegen reichliche Mengen der Verbindung auf. Der 
Schmelzpunkt  der reinen Substanz liegt bei 163 ~ C. (uncorr.). 
In besonders  sch0nen Krystallen kann man das Dimethyl- 
phloroglucin gewinnen,  wenn man eine gesS.ttigte LSsung 
desselben in Eisessig im Vacuumexsicca tor  fiber Kalk langsam 
abdunsten 1/isst; es scheiden sich nun dicke Krystalle ab, die 
bis 11/2 c m  lang werden. Dieselben besi tzen eine schwach 
gelbliche Farbe und zeigen lebhaften Glasglanz. Auffallender 
Weise krystallisirt dabei das Dimethylphloroglucin ohfle Kry- 

stallessigs:iure. Herr  Hofrath v. L a n g  hatte die Freundlichkeit ,  
dieselben einer krystal lographischen Untersuchung zu unter- 
ziehen und theilt Folgendes mit: 

, ,Krystallsystem: monoklin. 
Elemente:  a : b : c ~ 1 '0942:1 : 0"3656. 

a c  " - -  106 ~ 47 I. 
An den Krystallen werden Combinationen der Formen 

(100), (001), (110) beobaehtet ,  wozu  noch untergeordnete  
Fl~chen der Formen (310), (302), 312) treten. Manche Krystalle 
sind nur Combinat ionen der Form (110) mit einer Flttche der 

Hemipyramide (I 1]). Das optische Verhalten und die gleich 
gute Spaltbarkeit  nach den beiden F15.chen des Prismas (110) 
sprechen aber doch ffir den monoklinen Charakter  dieser Sub- 
stanz.<< 

Die Verbrennungen der bei 100 ~ im Vacuum getrockneten 
Verbindung ergaben Werthe,  welche mit den aus d e r F o r m c l  
C6H(CHa)~(OH)a gerechneten in vSlliger I21bereinstimrriung 
stehen. 

I. 0 ' 2 9 6 6 g  Substanz gaben 0 ' 6 7 6 7 g  Kohlens/iure und 
0" 1,'41 g" Wasser.  

verlangen. Die Essigs/iure entweicht beim Erhitzen. Der Schmelzpunkt der Essig- 
s/iureverbindung I/isst sich nicht scharf ermi/teln, da die Substanz bereits be[ 
80 ~ zu erweichen beginnt und bei 132 ~ endlich vcllkommen geschmolzen ist. 
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1I. 0 " 2 1 2 t g  
0" 1236g  W a s s e r  

In 100 Theilen:  

H. W e i d e l  und F. W e n z e I ,  

Substanz gaben 0 ' 4 8 3 5 g  Kohlens/iure und 

Gefunden Berechnet fi.ir 

CGH(CHa)2(OH)3 
I II . ._.._--..--...._~ 

C . . . . . . . .  62"22 62"17 6 2 ' 3 3  
H . . . . . . . .  6"52 6"41 6"49 

Aus wS.sserigen L6sungen krystallisirt  das Dimethyl- 
i?hloroglucin beim Stehen im Exsiccator  in sehr schSn aus- 
gebildeten, gli /nzenden wasserhS.Itigen Krystallen, die an der 
Luft 5.usserst rasch opak werden. 

Die yon Herrn Hofrath v. L a n g  an denselben ausgeftihrte 
Untersuchung ergab : 

>,Die Krystalle gehSren wahrscheinl ich in das monoklini- 

sche System; sie bilden Prismen (110), deren Seitenkanten 
dutch das Orthopinakoid (100) und alas Klinopinal:oid (010) 
gerade abgestumpft  sind und deren Enden symmetr isch durch 

das Brachypinakoid (001) begrenzt  werden. Die Messungen 
sind nur approximativ, da die Krystalle sogleich durch und 

durch verwittern und die Endfl/iche (001) noch dazu schuppig 
ist. Es wurde gefunden:  

100.001 - -  83 ~ 40 I 

100. 110 - -  54 ~ 20( 

Die Wasserbes t immung,  welche in einer dutch Pressen 
zwischen Papier rasch getrockneten Probe vorgenommen 

wurde, ergab : 

3 " 9 9 6 9 g  Substanz verloren bei 100 ~ 1 '0419g  Wasser .  

.In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C~H(CH3)2(OH)3-1-3 H:~O 

26" 07 25 .96  

Besonders  charakterist isch ftir das Dimethylphloroglucin 
ist die F~higkeit, gleich dem Phloroglucin und Methylphloro- 
glucin eine Fichtenspahnreact ion zu geben. Dieselbe ist je nach 
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der Concentra t ion der L6sung  verschieden intensiv. Verdfinnte 

L6sungen  (1: 200) geben schwach  rosensothe  Fti.rbungen, 

wahrend  concentr ir tere L6sungen  (1: 20) den damit  befeuchteten 

F ich tenspahn nach Behandlung  mit Salzs~ure  dtlnkel blau- 

violett f/i.rben. Die wS.sserige L6sung  des Dimethylphloroglucins  

wird durch Zusa tz  yon Eisenchlorid rothviolett,  verblass t  bald 

und nimmt schliesslich eine kirschrothe Farbe  an. Dabei tritt 

Reduction des Eisenchlor ids  ein, und daher  gibt die Flfissigkeit  

nach Zugabe  von Nat r iumcarbona t  oder  Ammoniak  eine Aus- 

sche idung yon Eisenoxydul .  Silbernitrat  ruft keine FS.11ung 

hervor;  beim Erw/irmen der L6sung  wird Silbe~; spiegelnd 
abgeschieden.  Die Reduction einer mit Silbernitrat versetz ten 

L6sung  tritt bei Zusa tz  yon Ammoniak  schon in der Kttlte ein. 

Die wtisserige L6sung  wird weder  durch BIeiessig, noch dutch 

Bleizucker  geftillt. 

Die wS.sserige L6sung  des Dimethylphloroglucins  reaght  

gegen Phenolphtalein  sauer,  und braucht  ein Molekfil desselben 

bis zum Eintritte des Neut ra lpunktes  ein Molektil Natron- 

hydroxyd.  Da abel" die dabei ents tehende Nat r iumverb indung  

sehr  zersetzlich ist, so kann die Titrat ion nut  in der Weise  

vo rgenommen  werden, dass  das gewogene  Dimethylphloro-  

glucin in concentr ir ter  Na t ronhyd roxyd l 6 sung  yon bes t immtem 

Gehalte  I au fgenommen  und mit 1/~0-Normalschwefels/ iure 

zurficktitrirt  wird. Der Versuch ergab:  

0"I 032 ,g Subs tanz  verbrauchten  0" 0228 g" Na OH, entsprechend 
0 " 0 1 3 1 2 g  Na. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Na . . . . . . .  1 2 " 7 1  

Berechnet fiir 
Cr;H (C H:;):~(OH)2ONa 

13"07 

Wir haben eine Reihe yon Derivaten des Dimethylphloro-  
glucins hergestellt ,  um einerseits die angegebene  Formel zu 

1 0' 18 cm a NaOH (1 cm a ~ - 3 6 " 5  c m  ,~ l '~o_Normalkali) ,  zurficktitrirt wurdc 
mit 0" 8 cm a l/~o-Normalschwefels/iure. 
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verificiren, anderseits um Unterschiede im Verhalten dieses 
K6rpers gegenfiber dem Phloroglucin und Methylphloroglucin 
festzustellen. 

Triaeetyldimethylphloroglucin. 

Dasselbe bildet sich beim mehrstiindigen Kochen des 
Dimethylphloroglucins mit Essigs~ureanhydrid, welches in 
10--15fachem lJberschusse in Anwendung gebracht wird. 
Beim Eintragen findet ohne Erw~rmung AuflSsung der Sub- 
stanz start. Beim l~ingeren Erhitzen, wobei die Fltissigkeit 
eine briiun!ichgelbe Farbe annimmt, tritt Bildung des Acetyl- 
productes ein. Nachdem das Essigs~ureanhydrid im Vacuum 
abdestillirt worden war, blieb ejne z~.he Fltissigkeit zurtick, 
die beim Erkalten krystallinisch erstarrte. Mit Essig~.ther 
kann man das noch anhaftende Essigs~ureanhydrid entfernen. 
Schliesslich wird das Rohproduct aus siedendem Essig~ther 
unter Anwendung yon etwas Thierkohle umkrystallisirt. Beim 
Abkiihlen der LSsung scheiden sich kleine, schwach gl~inzende, 
diinne Krystallnadeln ab, die sich ausserordentlich rasch ver- 
mehren und meist drusenfbrmig verwachsen sind. Im getrock- 
neten Zustande ist das Product rein weiss und bildet ein 
lockeres Haufwerk von wollig aussehenden Kryst~.llchen. Die 
Subatanz ist in Ather schwer, leicht in Alkohol 16slich. Der 
Schmelzpunkt wurde zu 123 ~ C. (uncorr.) gefunden. Die Analyse 
ergab Werthe, welche auf die Formel C6(CHa)2H(OC2HaO)a 
hinweisen. 

0"2070g Substanz gaben 0"4542 g Kohlens~_ure und 0" 1112 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ~ r  

Ge~nden C6(CH3)~H(OC~H30)3 

C ........ 59"84 60"00 

H . . . . . . . .  5-97 5"71 

Die Acetylbestimmung endlich zeigt, dass, wie zu erwarten, 
ein Ersatz der drei Hydroxylwasserstoffe dutch die Acetyl- 
reste eingetreten war. 
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0"2794g Substanz lieferten eine gssigstiuremenge, die zur 
Neutralisation g0"lcm ~ ~/~a-Normalkalilauge verbrauchte, 
entsprechend 0"I 290 g Acetyl. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C~HaO . . .  46" 19 

Berechnet  fur 

C6H(CH.u)s(OCsH.~O)a 

46-07 

Kohlens~iure~ither. 

Gegen Essigstiureanhydrid verh/ilt sich das Dimethyl- 
phloroglucin, wie gezeigt wurde, genau so wie das Phloro- 
glucin und das Methylphloroglucin als dreiwerthiges Phenol 
und liefert dementsprechend ein Triacetylderivat. Gegen Chlor- 
kohlenstiure/tther abet I/isst sich eine Differenz im Verhalten 
erkennen, da bei BehandIjang des Dimethylphloroglucins mit 
diesem Reagens nur ein Dikohlenstiuretither entsteht, wtihrend 
das Methylphloroglucin unter denselben UmstS.nden einen Tri- 
tither bildet. Die Darstellung dieser Verbindung haben wir in 
folgender Weise durchgeffihrt. 

5g  des reinen Dimethylphloroglucins wurden in 2 0 c m "  

Wasser und 10cm ~ Natronlauge (in welchen 3 " 9 g  NaOH 
enthaIten waren) geI6st. Hierauf wurde in die Fltissigkeit Chlor- 
kohlens/i.uretither (10"6g) unter Kt~htung und fortwtihrendem 
Schtitteln so lange eintropfen gelassen, bis die w/isserige 
Fltissigkeit yon v611ig neutraler Reaction war. Schon w~ihrend 
des Eintragens schied sich ein schweres, schwach gelblich 
geftirbtes 01 ab, das nach beendeter Reaction in Ather auf- 
genommen wurde. Nach dem Verdunsten desselben haben wit 
eine ztihflfissige, durchsichtige, schwach gelblich geftirbte Masse 
erhalten, die nun mehrmals im Vacuum rectificirt wurde. Schon 
bei der ersten Destillation ging fast die ganze Masse bei einem 
Drucke yon 16 mm bei 2 4 2 - - 2 4 3  ~ C. fiber. Dieser Siedepunkt 
blieb unver/indert bei den folgenden Destillationen. Das Destillat 
stellt eine durchsichtige, fast farblose Masse dar, die eine 
terpentinartige Consistenz besitzt, beim liingeren Stehen, 
namentlich wenn man die Masse dutch Reiben in Bewegung 
b ringt, allmtilig krystallinisch erstarrt und beim Erwtirmen 

Chemie-Heft Nr. 5. 1S 
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erweicht, u m b e i  3 5 - - 4 0  ~ wieder  v/311ig durchsichtig zu werden. 
Die Verbindung ist in .'-~,ther und Alkohol fast in jedem Ver- 
h&ltnisse 1/3slich, in Benzol 15st sie sich etwas schwerer,  in 
Ligroin nur in der Siedehitze. Alle diese LOsungen scheiden 
beim Stehen die Verbindung wieder 61ig aus. 

Die Verbrennung der wiederholt  rectificirten Substanz 

ergab die mit der Formel C6H(CHa).,OH(OCOOC2H.0, , tiberein- 
s t immenden Werthe.  

0"2462 ~ Substal~z gaben 0 ' 5 1 1 0 g  KohlensS, ure und 0 1 3 3 5 ~  
W a s s e r .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  56" 60 
H . . . . . . .  6"03 

Berechnet fi_ir 

CcH(CH 3 I.,OH(OCOOC~Hs)~ 

56"37 
6"04 

Dass das Product  ein Di~ither ist, wird durch die .~.thoxyl- 
bes t immung unwiderleglich festgestellt. Dieselbe ergab: 

0 " 2 5 4 3 g  Substanz  lieferten nach Z e i s e l  0 . 3 9 8 1 g  Jodsilber, 
entsprechend 0" 0764 g OC~Hs. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Rir 

Gefunden C6H (CHa),~OH (O CO0 C~Hs).~ 

OC~H 5 . . . .  30"06 30"20 

Das Dimethylphloroglucin kann zwei Monoiither liefern. 
Wir  haben bis nun nu t  den einen erhalten kOnnen, welchen 

wir als 

Dimethylphlorogluein-=-Monomethyliither 

bezeichnen wollen. 
Wie bekannt  wird bei der Einwirkung yon Methylalkohol 

und Salzsg.ure auf das Phloroglucin 1 als Hauptproduct  der 
Dimethyliither des Phloroglucins gebildet, daneben eine geringe 
Menge des Monomethyliithers.  Das Methylphloroglucin liefert 
bei der gleichen Behandlungsweise  als Hauptproduct  den 

1 Monatshefte Kit Chemie, 18, 750. 
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Monomethyl~ither und nur geringe Quantit~I~en des Dimethyl- 

~thers. Es war  deshalb yon Interesse, zu untersuchen,  wie sich 
das Dimethylphloroglucin bei der analogen Behandlungsweise  

verh~ilt. 
Letter man in die L6sung dieser Substanz in der zehn- 

fachen Menge yon absolutem Methylalkohol Salzs~uregas ein, 
so scheidet  sich in gleicher Weise, wie dies beim Methyl- 
phloroglucin beschrieben ist, ein krystal l inisches Product  ab, 

welches  sich indess beim weiteren Einleiten rasch wieder 
16st. Wird, nachdem die mit Salzs~iure ges~ittigte L0sung 4 bis 
5 Stunden gestanden hat, der l ]berschuss  des Alkohols und 
der Salzs~iure im Vacuum abdestillirt, so erh~ilt man ein dick- 
liches, r6thlichgelb gef~rbtes 01, welches nach dem Erkal ten 
krystal l inisch erstarrt. Die L6sung des Rtickstandes in .~ther 
wurde mit einer verdtinnten Natr iumcarbonat l6sung geschtittelt, 
um die letzten Spuren der anhaf tenden Salzs~ure zu entfernen. 
Nach dem Verdunsten des L6sungsmittels  wurde der Rt':ckstand 
im Vacuum getrocknet  und der Destillation unterworfen.  Bet 
21 n~m Druck siedet die Substanz constant  bet 188 ~ . Das 
Destillat erstarrt und bildet eine strahlig krystallisirte Masse, 

die in Benzol aufgel6st, beim langsamen Abdunsten farblose 
Krusten des Dimethylphtoroglucinmonomethyl t i thers  abscheidet,  
die aus kleinen, zu Drusen verwachsenen  Krystallbl~ittchen 

bestehen. Die Substanz wird yon Alkohol leicht aufgenommen 
und ist auch in heissem Wasse r  ziemlich 16slich. Der Schmelz- 
punkt  liegt zwischen 100--101 ~ C. Die w~isserige L6sung gibt 

weder  eine Spahn-, noch eine Eisenreaction. 
Die Analyse der bei 100 ~ im Vacuum getrockneten Sub- 

stanz ergab Werthe,  welche mit denen, die ftir den Mono- 
methyl~ther  gerechnet  sind, in naher  l Jbere ins t immung stehen. 

0 ' 2 6 5 9 g S u b s t a n z  gaben 0 " 6 2 1 5 g  K o h l e n s t i . u r e u n d 0 - 1 6 5 7 g  
V~Yasser. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  63" 74 
H . . . . . . .  6"93 

Berechnet fiir 
C6H (CH.~)2(OH):~OCHa 

64"28 
7"14 

18" 
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Der Untersctnied im Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte 
zwischen einem Mono- und Dimethyliither ist kein sehr be- 
deutender, und auch hier wurde durch die Methoxylbestimmung 
eindeutig festgestellt, dass ein MonomethyD.ther vorliegt. Das 
Resultat war: 

0" 2492 g Substanz lieferten 0" 3509,g Jodsilber, entsprechend 
0" 0463 g Methoxyl. 

In 100 Theilen' 
13erechnet fiir 

Gefunden CGH (CHa):~ (OH),~OCH a 

OCH.~ . . . .  18"58 18"45 

Verhalten des Dimethylphloroglueins gegen sehmelzendes 
Kali. 

Wird Dimethylphloroglucin mit etwa der fCmffachen Menge 
.-~tzkali verschmolzen, so findet iebhafte Einwirkung statt. Dabei 
steltt sich sehr bald eine lebhafte Wasserstoffentwicklung ein 
und nimmt die Schmelze eine br~unliche Farbe an. Sowie der 

Schaum einzusinken beginnt, unterbricht man das Erhitzen. 
Schon beim Absattigen mit verd~mnter Schwefels~ure ver- 
fiiichtigt sich Essigsgture. Ather entzieht der L?Ssung die Zer- 
setzungsproducte und hinter!~sst nach dem Abdunsten eine 
stark sauer riechende Fltissigkeit, die die charakteristischen 
Reactionen der Essigs~ure besitzt. Nach Verfl/_'tchtigung der- 
selben bleibt eine sehr kleine Quantitiit einer braunen schmie- 
rigen Masse zurtick, in welcher nur etwas unzersetztes 
Dimethylphloroglucin aufgefunden werden, konnte. Phloroglucin 
tritt unter den Producten der Einwirkung des .~tzkalis auf das 

Dimethylphloroglucin nicht auf. 

U n t e r s u c h u n g  von  A. 

Die mit A bezeichnete krystallinisehe Ausscheidung ist in 
siedendem Wasser nur sehr schwierig l~5slich und wird aus 
dieser L~Ssung beim Abktihlen in feinen, ziemlich langen 
Krystallnadeln erhalten, die stickstoffh/iltig und salzs~urefrei 
sind. Dieses Product entsteht in ausserordentlich kleinen Quanti- 
tgten, und wir erhielten, trotzdem wir mehrere 100g salzsaures 
Triamidometaxylol verarbeitet haben, nicht die zu einer Analyse 
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nothwendigen  Mengen. Diese Verbindung dtirfte aller V~rahr - 

scheinlichkeit  nach ein Condensat ionsproduct  darstellen, welches 
sich aus dem Dimethylphloroglucin und dem Triamidometaxylol  
gebildet  hat. Ein Versuch ergab n~mlich, dass beim 1/ingeren 
Erw/irmen einer L6sung yon salzsaurem Triamidometaxylol  
mit Dimethylphloroglucin die Abscheidung eines rothgeftirbten, 
krystall inischen Productes  eintritt. Wir werden in spS.terer Zeit 
tiber derartige Condensat ionsproducte  berichten. 

U n t e r s u c h u n g  y o n  B. 

Die mit B bezeichnete,  viel Cblorammonium enthaltende 
Fltisslglr besitzt eine rothbraune Farbe und wird mit Amyl- 
alkohol ausgeschtittelt .  Derselbe 16st die Substanz so leicht 

auf, dass die wS.sserige L6sung fast vollst/i.ndig entf/irbt wird. 
Die mit einem gleichen Volumen Wasser  vermischte amyl- 
alkoholische, r6thlichbraune Flfissigkeit wird im Dampfstrom 
destillirt. Die rtickbleibende w/isserige L6sung wird mit etwas 

Salzstiure angesiiuert  und hierauf im Vacuum auf ein kleines 
Volumen gebracht. Beim Stehen scheiden sich nun nadelf0rmige 

seidengl~nzende Krystalle ab, die, sowie eine Vermehrung  der- 
selben nicht mehr zu beobachten ist, yon der dicklichen dunkel- 
gef/i.rbten Mutterlauge abgesaugt  werden. Diese Rohkrystallisa- 
sation haben wir mehrmals aus Wasser ,  dem etwas Salzs/iure 
zugese tz t  war, umkrystallisirt  und auch mit Thierkohle  entf/irbt. 
Nach erfolgter Concentrat ion schieden sich aus der Fltissigkeit 

lange, fast farblose Nadeln ab, die jedoch sehr bald eine 
rosenrothe Farbe annahmen,  allm/ilig dunkler  wurden und im 
t rockenen  Zustande eine zart brS.unliche Farbe zeigen. Die 
Verbindung ist in Wasse r  leicht It)slich und zersetzt  sich 
beim Erhitzen ohne zu schmelzen.  Mit Eisenchlorid gibt sie 
eine grtinlichbraune, anfttnglich verblassende Farbreaction.  
Die Substanz ist stickstoffh/iltig und lieferte bei der Stick 
stoff- und Chlorbest immung Zahlen, aus welchen die Formel 
C~H(CHa).~(OH).~NH2HC1 gerechnet  wurde. 

I. 0 " 3 3 1 9 g S u b s t a n z  gaben b e i B  ~ 732"8 mm und t ~ 16 ~ 
19" 5cm a Stickstoff. 

II. 0 ' 3 1 0 8 g  Substanz lieferten 0 ' 2 3 4 7 g  Chlorsilber, ent- 
sprechend 0"0581 ~ Chlor. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet far 
----------~ ~ Cc, H(CH3)2(OH)~NH.HCI 

I. II. , .~ . . , ,~--~,  ~ - - ~ . _ ~ /  
N . . . . . .  7"38 - -  7"39 

C1 . . . . .  - -  18"68 18"74 

Wird die wiisserige L6sung  dieser Subs tanz  (1:50) gekocht ,  

so findet Bildung yon Dimethylphloroglucin  nicht statt, und  

daher  ist anzunehmen ,  dass  dieselbe ihre En t s t ehung  einem 

Tr iamidodimethylbenzol  verdankte,  welches  dem Dimethyl-  

phloroglucin liefernden Arnidoproducte be igemischt  war.  E s  
bilden sich offenbar beim Nitriren des Metaxylols  kleine Quan-  

tit/iten der beiden I someren  Trini t roverbindungen,  welche  dann 

beim Reduciren mit Zinn und Salzs~iure in die en tsprechenden  

Amidoverb indungen  tibergehen, die aber nicht befiihigt s in& 

ihre NHe-Reste  bei der Hydro lyse  vollst~indig abzuspal ten .  

Wir  behal ten uns  die weitere Un te r suchung  des Dimethyl-  
phloroglucins vor. 


