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Uber das 1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethyl-
benzol und das Trimethylphlorogluein

H. Weidel und F. Wenzel.

Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1898.)

Nachdem die Hydrolyse der symmetrischen Triamido-
benzole in so glatter Weise zu den Homologen des Phloro-
glucins gefithrt hat, so haben wir auch versucht, vom Trinitro-
mesitylen ausgehend zum Trimethylphloroglucin zu gelangen,
welches O. Margulies! gelegentlich der Einwirkung von Jod-
methyl und Kali auf das Phloroglucin neben Pentamethylphloro-
glucin und bisecunddrem Tetramethylphloroglucin erhalten hat.

Es scheint jedoch, dass die Bildung des Trimethylphloro-
glucins bei der Einwirkung von Kali-und Jodmethyl auf
das Phloroglucin nicht unter allen Umstdnden erfolgt; denn
A. Spitzer? hat bei der Wiederholung der Versuche von
Margulies das Trimethylphloroglucin nicht erhalten, sondern
statt dessen einen Korper, den er nach den Analysenresultaten
als Tetramethylphloroglucin anspricht.?

Allerdings schien es von vornherein nicht sehr wahr-
scheinlich, dass sich die Gewinnung des Trimethylphloro-
glucins aus dem Trinitromesitylen werde realisiren lassen, da

1 Monatshefte, 9, 1046.

2 Monatshefte, 11, 103.

3 Spitzer gibt fiir dieses Tetramethylphloroglucin weder einen Schmelz-
punkt an, noch hat er untersucht, ob dasselbe mit Jodwasserstoff Jodmethyl
abspaltet, und es konnte nach der Darstellung wohl méglich sein, dass
Spitzer den Monomethylither des Trimethylphloroglucins, den wir in der
Folge beschreiben werden, in Hinden gehabt hat.



250 H. Weidel und F. Wenzel.

Ladenburg?! angibt, dass diese Verbindung bei der Reduction
mit Zinn und Salzsdure unter Riicksubstitution Diamidomesi-
tylen liefert. Wir haben dessen ungeachtet versucht, die Dar-
stellung des Triamidomesitylens nach der gebrduchlichen
Methode vorzunehmen und haben eine grossere Menge der
Trinitroverbindung nach den Angaben von Fittig? aus reinem
Mesitylen dargestellt. Die Verbindung besass den Schmelz-
punkt von 232° C. Die Reduction wurde in der Weise durch-
gefiihrt, dass im Sinne der Gleichung:

Co(CH,)3(NO,)y +9Sn+21HCl =
= C4(CH),(NH,HCI), +9SnCl, + 6 H,0

Zinn und Salzsdure auf das Trinitromesitylen einwirken
gelassen wurden. Beim ersten Versuche hat sich gezeigt,
dass ein Theil des Nitroproductes unverandert blieb. Die
Ursache diirfte in dem Umstande liegen, dass dasselbe von
der Salzsdure nur schwierig benetzt wird. Die spiteren Dar-
stellungen haben wir daher nach folgendem Recepte durch-
gefiihrt:

Je 50 g Trinitromesitylen, welche mit 100 cm’® Eisessig
durchfeuchtet sind, werden in einem gerdumigen Kolben mit
230 ¢ Zinnspdnen und 300 cw® Salzsdure (33procentig) be-
handelt. Da die Reaction sehr langsam eintritt, ist es vortheil-
haft, anfanglich schwach zu erwéarmen. Nach einiger Zeit
beginnt eine dusserst stirmische Einwirkung, die Nitroverbin-
dung verschwindet allmélig, und die Fliissigkeit nimmt eine
hellgelbe Farbe an. Sowie die Wasserstoffentwicklung nach-
zulassen beginnt, erwédrmt man so lange, bis alles Zinn geldst
ist. Nach dem Erkalten scheidet die Ldsung beim Einstellen
in Eiswasser eine aus feinen, silbergldnzenden Bldttchen be-
stehende Krystallmasse aus, die, wie wir gleich voraus-
schicken wollen, die Zinndoppelverbindung des salzsauren
Triamidomesitylens darstellt. Diese Ausscheidung wurde auf
der Pumpe von dem in Losung befindlichen Zinnchloriir durch
Absaugen getrennt. Die Doppelverbindung wurde in circa

1 Ann. 179, 176.
2 Ann. 141, 134,
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2-5/ kalten Wassers gelost und mit Schwefelwasserstoff
zersetzt. Die vom Schwefelzinn ablaufende Fliissigkeit ist vollig
farblos, farbt sich aber bei Einwirkung von Luft bald hellgelb,
und deshalb ist es nothwendig, die Losung direct in gut
schliessende, vorher mit Kohlensdure gefiillte Flaschen zu
filtriren. Das Filtrat haben wir, nebst den Waschwissern, unter
fortwahrendem Einleiten von Kohlensdure im Vacuum ab-
destillirt, Der Destillationsriickstand stellt eine aus weissen Kry-
stallnadeln bestehende Masse dar, die von einer gelben Lauge
durchtrankt ist. Da das Triamidomesitylenchlorhydrat in con-
centrirter Salzsdure in der Kélte nahezu unldslich ist, so gelang
es durch Waschen mit derselben die Lauge zu entfernen und
sofort fast reines salzsaures Triamidomesitylen in einer Aus-
beute von 65—70°/, zu gewinnen.

Da die Losungen von Triamidomesitylenchlorhydrat sich
beim Erwidrmen gelb farben, so haben wir die Reinigung der
Substanz dadurch vorgenommen, dass die kalt gesittigte,
wisserige, filtrirte Losung durch Einleiten von gasformiger
Salzsdure gefillt wurde. Die auf diese Art abgeschiedene Ver-
bindung ist von rein weisser Farbe und stellt nach dem
Absaugen und Trocknen eine glanzlose, weisse Krystallmasse
dar, die unter dem Mikroskop betrachtet, aus diinnen, farblosen
Bldttchen besteht, welche von siedendem Alkoho! und von
heisser concentrirter Salzsdure nur in sehr geringer Quantitéit
gelost werden. Auch die alkoholische Losung fiarbt sich beim
Kochen gelblich. Beim Erhitzen wird das Triamidomesitylen-
chlorhydrat allmélig zerseizt, ohne zu schmelzen.

Die im Vacuum iber Kalk und Schwefelsdure zur Ge-
wichtsconstanz getrocknete Substanz gab bei der Analyse die
folgenden, mit den aus der Formel (' ,(CH,),(NH,HCI), gerech-
neten tibereinstimmenden Werthe:

[. 0-2493 g Substanz gaben 0-3381 ¢ Kohlensdure und
0-1526 g Wasser.
II. 0°1955 g Substanz lieferten bei B=733'5 und ¢ = 17°
234 cm?® Stickstoff.
II. 01819 g Substanz gaben 0-2823 g Chlorsilber, ent-
sprechend 0-0698 g Chlor.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T— Cg(CHg)g (NH,HCI),
I 11 iy RS Ngs
C.ooilooe. 39-18 — — 39:34
H. ......... 680 — — 655
N, — 15:03 — 15-37
Cloo..oioi.. — — 3840 38-79

Triamidotrimethylbenzol (Triamidomesitylen).

Wird die gesiittigte wisserige Losung des salzsauren Tri-
amidomesitylens mit concentrirter Kalilauge oder mit Natrium-
carbonat versetzt, so findet unter schwacher Ammoniakentwick-
lung Gelbfarbung der Fliissigkeit statt. Die alkalische Losung
gibt beim Schiitteln mit Ather geringe Quantititen einer Sub-
stanz ab, die nach dem Abdunsten des Ldsungsmittels in Form
einer sehr bald dunkelgelb werdenden, theilweise krystallini-
schen Masse hinterbleibt. Bei den vorgenommenen Reinigungs-
versuchen wurde allmilig die ganze Masse zersetzt. Die mit
kohlensaurem Natron versetzte Losung des Triamidomesitylens
farbt sich {ibrigens bei langerem Stehen intensiv roth. Da auf
diesem Wege das Triamidomesitylen nicht zu erhalten war, so
haben wir versucht, durch Verreiben der trockenen salzsauren
Verbindung mit einer concentrirten, in Eis gekiihlten Natron-
lauge die Base in Freiheit zu setzen. Thatsédchlich findet dabei,
ohne dass Ammoniakentwicklung auftreten wiirde, die Ab-
scheidung einer weissen, krystallinischen Masse statt. Die-
selbe haben wir rasch auf ein Saugfilter gebracht, mit kleinen
Quantitaten Eiswasser gewaschen, dann sofort auf eine Thon-
platte gestrichen und im Vacuumexsiccator trocknen gelassen.
Diese Vorsicht ist unbedingt nothwendig, weil sich die Base
bei Gegenwart von Feuchtigkeit an der Luft sehr rasch gelb
farbt. Die getrocknete Rohausscheidung wurde nun zur Ent-
fernung des noch vorhandenen Natrons aus Xylol umkrystalli-
sirt. Dieses Losungsmittel nimmt die Base in der Siedehitze
leicht auf; die Losung besitzt eine lichtgelbe Farbe und
scheidet beim Erkalten die Substanz in schwach gelblich
gefirbten Nadeln ab, die wir zu ihrer vollstandigen Reinigung
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nochmals aus Xylol umkrystallisirt haben. So dargestellt bildet
das Triamidomesitylen eine glanzlose, schwach gelblich ge-
farbte, lockere Masse, die unter dem Mikroskop deutlich kry-
stallisirt erscheint, indem sie aus feinen Nadeln besteht, die
vielfach zu kugeligen Drusen verwachsen sind. Der Schmelz-
punkt derselben wurde zu 117—119° C. gefunden. Die Ver-
bindung ist ziemlich luftempfindlich, und daher ist es uns nicht
gelungen, dieselbe von weisser Farbe zu erhalten. Das Tri-
amidomesitylen ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser
18slich. Die Losungen farben sich bald gelb. Benzol und Ligroin
lsen es kaum, und auch Ather und Essigither nehmen in der
Wirme nur geringe Quantititen auf.

Die Analyse der im Vacuum zur Gewichtsconstanz ge-
brachten Substanz ergab Werthe, aus welchen die Formel
C,(CH;),(NH,), gerechnet werden konnte.

[. 0-2846 ¢ Substanz gaben 0-°6825 ¢ Kohlensdure und
0-2326 g Wasser.

II. 0-2636 g Substanz lieferten bei B=7487 mm und £ =19°
590 cme’ Stickstoff.

[n 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
T— Co(CHy)g (NH,)g
1 i e e
C.ovonn. 6540 — 6345
H....... . 9-08 — 9-09
N........ — 2515 2545

Das Amidoproduct, welches Ladenburg bei der Reduction
seines Trinitromesitylens erhalten hat und welches als Diamido-
mesitylen erkannt wurde, zeigt den Schmelzpunkt von 89—90°.
Dasselbe ist daher bestimmt verschieden von der Verbindung,
die wir erhalten haben.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid.

Um das Triamidomesitylen nidher zu charakterisiren, haben
wir versucht, durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf
das Triamidomesitylenchlorhydrat eine Acetylverbindung dar-
zustellen, um dieselbe weiters auch vérgleichen zu kdnnen mit



254 H. Weidel und F. Wenzel.

jener, die Ladenburg aus dem Reductionsproducte seines Tri-
nitromesitylens erhalten hat. Die Untersuchung des Acetyl-
productes hat nun gezeigt, dass dasselbe nicht mehr als un-
mittelbares Derivat des Triamidomesitylens zu betrachten ist,
vielmehr ergeben, dass letztere Substanz im Sinne der Gleichung

( NH,HCI ( NHAc
C,(CH,), ( NH,HCI + 8(C, H,0),0 = C4(CH,), l NHAc +
NH,HCI OAc

+NH,COCH,;+3CH,COCl+4CH,COOH

in das Triacetylderivat des Oxydiamidotrimethylbenzols
iibergegangen ist.

Bei langerem Erhitzen des Triamidomesitylenchlorhydrates
mit der 15—20fachen Menge Essigsdureanhydrid auf den Siede-
punkt desselben tritt unter gleichzeitiger Bildung von Chlor-
acetyl allmélig Auflosung ein. Nach etwa 3 Stunden wird das
Erhitzen unterbrochen und die FHissigkeit im Vacuum ab-
destillirt. Man erh&lt so einen gelblichweissen, krystallinisch
erstarrenden Riickstand, der, um alles Essigsdureanhydrid zu
entfernen, mit Essigither gewaschen wurde. Die Reinigung
dieses Productes ist ziemlich miihevoll, da eine schwer kry-
stallisirende, niedrig schmelzende Substanz (z) dem Korper
anhaftet. Das Acetylproduct wird zunéchst in siedendem Benzo!
aufgenommen, eventuell mit Thierkohle entfdrbt. Beim Abkiihlen
dieser Losung scheiden sich lange, glanzende, farblose Nadeln
ab, die in der Regel einen Schmelzpunkt um 200° C. besitzen.
Die Mutterlaugen von dieser Substanz geben beim weiteren
Verdunsten Krystalle, die sich schon zwischen 160—170° C.
verfliissigen. Dieser niedrige Schmelzpunkt ist durch die Ver-
unreinigung, welche vorhin mit (a) bezeichnet wurde, bedingt.
Die niederschmelzenden Partien haben wir nun mit siedendem
Wasser behandelt. Die Losung erfolgt erst bei langerem Kochen.
Beim Auskiihlen, vorweg aber beim Concentriren, scheiden sich
aus der Flissigkeit kleine, sandige KrystallkOrner aus, die den
gleichen Schmelzpunkt zeigen wie die Hauptpartie (200° C.).
Die von den Krystallen abgegossene Losung liefert beim
weiteren Abdunsten eine kleine Menge einer dicklichen, fast
farblosen Masse, die erst nach ldngerer Zeit erstarrte. Auf eine
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nahere Untersuchung derselben sind wir nicht eingegangen. Die
verschiedenen Krystallfractionen, welche den gleichen Schmelz-
punkt (200—203°) besassen, wurden vereint und nunmehr aus
siedendem Xylol umkrystallisirt. Aus diesem LOsungsmittel
scheidet sich das Acetylproduct beim Abkiihlen in langen, zu
Biischeln verwachsenen Nadeln ab, die nach mehrmaligem Um-
krystallisiren den Schmelzpunkt 204 —205° C. (uncorr.) zeigten.

Eine mit wenig Wasser verdiinnte alkoholische Losung
bildet beim Stehen tiber Schwefelsdure kleine, lebhaft glén-
zende Krystallprismen, die Herr Hofrath v. Lang so freundlich
war, einer krystallographischen Untersuchung zu unterziehen.

Er theilt hieriiber Folgendes mit:

»Krystallsystem: rhombisch.

Elemente: a@:b:¢c=10945:1:1 5444

Manche Krystalle sind bloss Combinationen des vor-
herrschenden Prismas (110) mit dem Brachydoma (101), wobei
untergeordnet auch das Makrodoma (011) auftritt. Andere

Krystalle zeigten in der Prismenzone noch Fldchen der Formen

(010), (210), (230), (250); an einem Krystalle wurde auch eine

Flache der Form (525) beobachtet.«

Die Analyse der bei 100° zur Gewichtsconstanz getrock-
neten Verbindung ergab:
[. 0-2032 g Substanz gaben 0-4576 g Kohlensdure und
01276 g Wasser.
1. 0-2049 g Substanz gaben bei B=7338 mm und £=19°
191 cme? Stickstoff.

II. 0-3117 g Substanz gaben bei B=7529 mm und {=19°
280 cm® Stickstoff.

IV. 0-2762 g Substanz lieferte Essigsdure, welche zur Neutra-
lisation 28-8 ew® "/, KOH verbrauchte, entsprechend
01238 g COCH,.

In 100 Theilen:

Gefunden ) Berechnet fir
N sm—————__ -
rn v S Cls0Ac(HAG,
Coovlinn 61-41 — —_ — 6164
H.... ... 6-97 — — — 684
N..... ... — 10-33 10-23 — 9-59

COCH, ... — — —  44-84 14-18
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Unser Acetylproduct unterscheidet sich wesentlich von
jenem, welches das Diamidomesitylen liefert. Wiahrend unsere
Verbindung bei 204—205°, ohne Zersetzung zu erleiden,
schmilzt, verfliissigt sich das Acetyldiamidomesitylen, welches
Ladenburg beschrieben hat, erst iiber 300°.

Diamidooxymesitylenchlorhydrat.

Dass die beschriebene Acetylverbindung wirklich das Tri-
acetylderivat des Diamidooxymesitylens darstelit, beweist der
Umstand, dass dieselbe bei der Einwirkung von Salzsédure Essig-
sdure abspaltet und ein krystallinisches Chlorhydrat liefert,
welches verschieden von der Salzsdureverbindung des Tri-
amidothesitylens ist und bei der Analyse Zahlen gab, aus
welchen die Formel C,(CH,),OH(NH,HCI), abgeleitet werden
konnte.

Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab:

I. 0-2013 ¢ Substanz gaben 0-3313 ¢ Kohlensdure und
0-1199 g Wasser.
II. 0-2093 g Substanz gaben 0-2507 g Chlorsilber.
III. 0-24486 g Substanz gaben 256 cnr® Stickstoff bei 20-5° C.
und 7525 mui.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
C....... 44-88 en — 45-18
H....... 6-61 — — 6-69
Cl....... — 29-63 — 20-71
N....... — — 11-85 11-71

Die Darstellung des Diamidooxy'trimethylbenzolch101'~
hydrates aus der vorher-beschriebenen Acetylverbindung wird
durch Kochen derselben mit concentrirter Salzsdure bewerk-
stelligt. Dabei 16st sich dasselbe langsam auf. Sowie in der
abdestillirenden Fliissigkeit keine Essigsaure mehr nachweis-
bar ist, ldsst man erkalten und leitet in die Losung gasférmige
Salzsiure ein. Schon wihrend des Einleitens des Gases beginnt



1, 8, 5-Triamido-2, 4, 6 -Trimethylbenzol etc. 257

die Abscheidung von kleinen, glitzernden Krystallnadeln, die
beendet ist, sowie Sittigung eingetreten ist. Nach dem Ab-
saugen und Trocknen dieser Ausscheidung auf einer Thon-
platte erhilt man die Substanz von rein weisser Farbe. Aus
einer Losung in verdiinnter Salzsaure krystallisirt die Ver-
bindung bei ldngerem Stehen in grossen, glasglinzenden
Nadeln aus, die wesentlich leichter in Wasser 16slich sind als
das Triamidomesitylenchlorhydrat. Die wisserige Losung dieses
Korpers farbt sich bald gelb. Beim Erhitzen zersetzt sich die
Substanz, ohne zu schmelzen.

Die Thatsache, dass bei der Einwirkung von Essigsdure-
anhydrid auf das Triamidomesitylenchlorhydrat das Acetyl-
derivat des Diamidooxymesitylens entsteht, beweist, dass in
ersterer Verbindung eine Ami.dogruppe sehr leicht abspaltbar
ist, und es ware daher immerhin moglich, dass LLadenburg
eine zu grosse Quantitdt Zinn bei der Reduction in Anwendung
gebracht hat, wodurch moglicherweise die Abspaltung dieser
labilen Amidogruppe und Ersatz derselben durch Wasserstoff
eingetreten ist. Dadurch konnte die Entstehung des Diamido-
mesitylens aus dem Trinitromesitylen erkldart werden. Es ist
uns aber nicht gelungen, bei Anwendung selbst eines sehr
bedeutenden Zinniiberschusses das Diamidomesitylen bei der
Reduction der Trinitroverbindung zu erhalten. Wir miissen dazu
bemerken, dass wir allerdings nicht sicher sind, die Mengen-
verhiltnisse, wie sie Ladenburg eingehalten hat, getroffen zu
haben, da er {iber dieselben keine Angaben gemacht hat.

Einwirkung von Wasser auf das Triamidomesitylenchlor-
hydrat.

Durch Wasser wird das salzsaure Triamidomesitylen in
ausserordentlich glatter Weise unter Abspaltung von Chlor-
ammonium in Trimethylphloroglucin verwandelt und verlauft
demnach diese Hydrolyse in demselben Sinne, wie die der
Triamidoverbindungen des Benzols, Toluols und Metaxylols.

Man fiihrt diese Spaltung am zweckmaissigsten in folgender
Weise durch:

Je 50 g des reinen Triamidomesitylenchlorhydrates, welche
in circa 57 luftfreien Wassers geldst sind, kocht man, wihrend
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man einen schwachen Kohlensdurestrom durchleitet, circa
14 Stunden am Riickflusskithler. Die Lésung hat nach dieser
Zeit keine Farbenanderung erfahren und gibt beim Schiitteln mit
Ather eine reichliche Quantitét einer krystallisirenden Substanz
an denselben ab. Man destillirt nun die Fliissigkeit im Vacuum
ab. Sowie die angegebene Menge auf circa 1/ gebracht ist,
beginnt schon in der Warme die Abscheidung einer schwach
gelblichroth gefdarbten krystallinischen Masse, die nach dem
Erkalten von der gelb gefarbten Mutterlauge abgesaugt und mit
kaltem Wasser gewaschen wurde. Die Mutterlaugen lieferten
in der Regel bei weiterer Concentration noch eine geringe
Quantitat des krystallisirten Productes. Um den letzten Rest
von Triamidomesitylen, welches sich der Zersetzung entzogen
hatte, zugute zu bringen, werden die Mutterlaugen, welche
stark chlorammoniumhaltig sin.d, neuerdings in 2—3 7 luft-
freien Wassers gelost und wieder durch einige Zeit (10 Stunden)
gekocht. Nach dem Einengen im Vacuum wird durch diese
zweite Hydrolyse in der Regel noch eine kleine Quantitat des
Oxyproductes gewonnen. Die letzten Reste desselben werden
aus den Laugen mit Hilfe von Ather ausgeschiittelt.

Die vereinten Rohausscheidungen werden zu .hrer Reini-
gung zunichst aus Eisessig umkrystallisirt. Dieses Losungs-
mittel nimmt die Substanz in der Siedehitze auf und scheidet
beim Erkalten feine, asbestartige, schwach gelblichweiss ge-
firbte Nadeln ab, die von der Mutterlauge durch Absaugen
getrennt wurden. Letztere liefern beim partiellen Abdampfen
weitere Mengen der Substanz. Nach zweimaliger Wieder-
holung dieser Operation ist das Trimethylphloroglucin fast
rein und wird schliesslich noch aus Xylol oder aus Wasser
umkrystallisirt. Aus Xylol, in dem die Substanz nur in der
Siedehitze 19slich ist, erhdlt man nach dem Erkalten das Tri-
methylphloroglucin krystallwasserfrei in Form von feinen, farb-
losen Nadeln, die schwachen Seidenglanz besitzen und den
Schmelzpunkt 184° C. zeigen. Aus Wasser, in welchem die
Substanz nur beim Kochen in grosseren Mengen ldslich ist,
krystallisirt beim ldngeren Stehen krystallwasserhéltiges Tri-
methylphloroglucin. Dasselbe bildet gut entwickelte, diinne
Nadeln, die prismatischen Habitus zeigen. Auch die luft-
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trockene Substanz zeigt, da vorher Verfliichtigung des Krystall-
wassers eintritt, den frither angegebenen Schmelzpunkt von
184° C. (uncorr.).

Die wiisserige Losung des Trimethylphloroglucins gibt
auf Zusatz von wenig Eisenchlorid eine rothviolette FFarb-
reaction, welche bald verblasst; bei weiterem Zusatz wird die
LLésung braunviolett, tiberschiissiges Eisenchlorid endlich gibt
eine grauviolette Fiallung, die allmdilig graubraun wird. Mit
Silbernitrat tritt keine Fillung ein, beim Erwidrmen erfolgt
Abscheidung von Silber; die Reduction desselben geht schon in
der Kélte vor sich, wenn Ammoniak gegenwairtig ist. Besonders
hervorzuheben ist der Umstand, dass das Trimethylphloro-
glucin keine Spanreaction zu geben vermag und dass es einen
schwach Dbitteren Geschmack besitzt. Die Verbindung ist in
Athylalkohol, Methylalkohol und Essigither schon in der Kilte
iGslich, Benzol und Petroldther nehmen die Substanz selbst
beim anhaltenden Kochen nur spurenweise auf.

Dass unser aus dem Triamidomesitylen gewonnenes Pro-
duct mit dem von O. Margulies beschriebenen identisch
ist, geht aus dem Schmelzpunkt und den ibereinstimmenden
Eigenschaften hervor.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz gab
Werthe, welche mit den aus der Formel C(CH,),(OH), gerech-
neten in guter Ubereinstimmung stehen.

[ 0-2670 ¢ Substanz gaben 0-6274 g Kohlensdure und
0-1716 ¢ Wasser.

II. 0-1673 ¢ Substanz gaben 0-3911 ¢ Kohlensdure und
0-1109 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/I\/\T‘ C¢(CHjg)3 (OH);
NI
cC...... 64-08 63-76 64-24
H...... 713 7-37 . 714

Die Krystallwasserbestimmung zeigt, dass in dem luft-
trockenen, aus Wasser krystallisirten. Trimethylphloroglucin
drei Molekiile Wasser enthalten sind.

Chemie-Heft Nr. 5. 19
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0-2218 g Substanz verloren bei 100°, 0-0545 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden Cg (CHg), (OH); -+ 3H,0
S — e TN —
H,0 .... 24:57 24-32

Die Bildung des Trimethylphloroglucin, nach dem be-
schriebenen Verfahren erfolgt in sehr glatter Weise, denn man
erzielt 80-—85%, der thecretischen Ausbeute.

Auch die frither beschriebene Salzsdureverbindung des
Diamido-Oxy-Trimethylbenzols gibt beim lingeren Kochen mit
Wasser in glatter Weise das Trimethylphloroglucin. Ein Ver-
such, den wir mit 5 g des Chlorhydrats durchgefiihrt haben,
lieferte nahezu die theoretische Ausbeute an reinem, bei 184° C.
schmelzenden Trimethylphloroglucin.

Margulies gibt an, dass eine alkoholische Ldsung von
Trimethylphloroglucin Brom unter Entfarbung aufnimmt und
dass dadurch ein bei 90° schmelzendes Bromproduct entsteht.
Wir haben diesen Versuch mit unserem Producte wiederholt-
und gefunden, dass die alkoholische LLosung Brom (1 Molektil)
bei ge\}vbhnliche1' Temperatur aufnimmt und dass beim Ver-
diinnen dieser Lésung mit Wasser die Ausscheidung einer
bromhiltigen Masse erfolgt, welche theilweise krystallinische
Structur zeigt. Diese Rohausscheidung ist jedoch kein einheit-
liches Product, denn abgesehen davon, dass in demselben eine
olige Substanz enthalten ist, wird dieselbe beim Umkrystalli-
siren aus Chloroform in zwei Verbindungen zerlegt, von welchen
die eine allerdings bei circa 90° schmilzt, wihrend die andere
(Hauptproduct) einen Schmelzpunkt von iiber 25C° zeigt. Auf
eine nahere Untersuchung dieser Korper sind wir einstweilen
nicht eingegangen. Hervorheben miissen wir aber auch noch,
dass beim Umkrystailisiren des Bromproductes aus Alkohot
totale Veriinderung desselben eintritt, zumal man unter Ab-
spaltung von Bromwasserstoff dlige Producte erhalt.

Weiters hebt er die Fihigkeit des Trimethylphloroglucins
ein Wasserstoffatom durch Metalle austauschen zu lassen
hervor und zeigt durch die acidimetrische Bestimmung, dass
thatsiichlich ein Molekill der Verbindung durch ein MolekUl
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Atznatron neutralisirt wird. Bei Wiederholung dieser Titrations-
versuche mit unserem Préparat erzielten wir die folgenden
Resultate:

[. 0-0876 ¢ Substanz verbrauchten 0-0184 ¢ NaOH, ent-
sprechend 0-01038 ¢ Na.

I 0-0892 g Substanz verbrauchten 00192 ¢ NaOH, ent-
sprechend 0-01104 ¢ Na.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
ST Cg (CHy) (OH);,0Na
I 1 e —— 7
Na...... 12-09 12-39 12-10

Dadurch ist ein weiterer Beweis flr die Identitdt unseres
Productes mit dem von Margulies dargestellten Trimethyl-
phloroglucin erbracht.

Acetyltrimethylphloroglucin.

Die Hydroxylwasserstoffe des Trimethylphloroglucins
lassen sich durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid sehr
leicht durch den Acetylrest substituiren. Wir haben diese
prachtig krystallisirende Verbindung hergestellt durch mehr-
stiindiges Erhitzen von Trimethylphloroglucin (I Theil) mit
der funffachen Menge Essigsgureanhydrid. Nach dem Abdestil-
liren der fast ungefirbten Losung erhielten wir einen weissen,
krystallinischen Riickstand, der nach dem Durchfeuchten mit
Ather abgesaugt wurde. Die Substanz ist in Benzol in der
Hitze leicht 16slich und krystallisirt beim langsamen Abdunsten
im Vacuumexsiccator in farblosen, durchsichtigen, grossen
Krystallen, die Herr Hofrath v. Lang zu untersuchen so freund-
lich war. Er macht uns hierliber folgende Mittheilung:

»Krystallsystem: monoklin.

Elemente: @:b:c=0-7706:1:0-9824, ac = 100°30’.

Die Substanz krystallisirt in kurzen Prismen (110), deren
stumpfe Seitenkanten durch die Flache (100) tief abgestumpft
sind. An den Enden der Prismen findet sich die Endflache (001)
und untergeordnet die Flichen der Hemipyramide (111). Die

19*
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Krystalle sind sehr schon ausgebildet, zeigen aber auf ihren
Flichen immer Doppelbilder, was die genaue Bestimmung der
Winkel hindert.«

Die Acetylverbindung istin Ather und Essigidther schwierig,
leichter aber in Alkohol l18slich. Der Schmelzpunkt liegt bei
162° C. (uncorr.).

Die Verbrennung der bei 100° im Vacuum getrockneten
Substanz ergab:

(G-3110 g Substanz gaben 07011 g Kohlensaure und 0°17268 ¢

Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4(CH3)4(0AC),
C........ 61-48 61-22
H.o....... 6-17 612

Die geringe Differenz im Kohlenstoff- und Wasserstoff-
gehalte zwischen einer Di- und Triacetylverbindung forderten
auch hier eine directe Acetylbestimmung. Dieselbe entschied,
wie die folgenden Resultate zeigen, fiir das Triacetylderivat.

0-2441 g Substanz gaben eine Essigsduremenge, die zur Neu-
tralisation 248 cm® 1/, Normalkalilauge verbrauchte, ent-
sprechend 01066 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden Ca(CH,)a(0AC),
COCH, ... 43-69 43-84

Aus diesen Resultaten geht hervor, dass sich das Tri-
methylphloroglucin gegen Essigsdureanhydrid genau so ver-
hélt wie das Phloroglucin und seine Homologen.

Kohlensiureidther.

Gleich dem Dimethylphloroglucin liefert das Trimethyl-
phloroglucin bei der Behandlung mit Chlorkohlensiuredther
unter allen Umstidnden ein Product, in welchem nur zwei
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Hydroxylwvasserstoffe durch den Rest COOC,H; vertreten sind,
auch dann, wenn man Atznatron und Chlorkohlensiiureiither
in bedeutendem Uberschusse in Anwendung bringt. Die Dar-
stellung wurde conform der, welche beim Dimethylphloroglucin
beschrieben wurde, durchgefiihrt. Nach dem Ausschiitteln der
Reactionsmasse mit Ather erhilt man eine Ldsung, die nach
dem Abdampfen die Verbindung in Form einer dickfllissigen,
schwach gelblich gefdrbten Masse hinterldsst. Durch Destilla-
tion im Vacuum kann die Substanz gereinigt werden. Sie siedet
bei dem Drucke von 14 mm bei 230—232° C. constant. Das
Destillat bildet nach dem Erkalten eine zidhe, durchsichtige
Masse, die auch bei lingerem Verweilen in einer Kaltemischung
nicht krystallisirt, dabei aber erhirtet. Die letzten Spuren von
farbenden Producten, welche der Kohlensdureédther noch ent-
hielf, haben wir durch Behandlung der in absolutem Ather
gelosten Verbindung thit getrockneter Thierkohle entfernt. Nach
dem anhaltenden Trocknen des Verdunstungsriickstandes im
Vacuum bei 100° wurde der Kohlensdureither in fast farblosem
Zustande erhalten. In Ather, Alkohol und Benzol ist er schon in
der Kilte leicht 16slich, Ligroin nimmt ilin erst in der Siedehitze
auf. Auch aus diesen Losungsmitteln krystallisirt der Trimethyl-
phloroglucindikohlensiureither nicht, sondern scheidet sich
beim Abdunsten in der beschriebenen Form wieder ab.

Bei der Analyse der im Vacuum zur Gewichtsconstanz
getrockneten Substanz wurden Werthe erhalten, die mit den
aus der Formel C,(CH,),OH(OCOOC,Hy), berechueten in hin-
reichender Ubereinstimmung stehen.

[. 0-1877 ¢ Substanz gaben 0-3932 ¢ Kohlensdure und

0-1111 ¢ Wasser.

II. 0-2566 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0-3731 ¢ Jod-
silber.

In 100 Theilen:

Getunden Berechnet fiir
T — e C¢(CH3);OH(OCOOC,Hy),
I I SR
C........ 58-01 — 3769
H........ 608 — 641
OCH,.... — 27-92 28 84
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Monomethylither des Trimethylphloroglucins.

Wie schon aus dem Verhalten des Trimethyiphloroglucins
gegen Chlorkohlenséduredther hervorgeht, ahnelt dasselbe dem
Dimethylphloroglucin. Auch bei der Einwirkung von Methyl-
alkohol und Salzsiure konnten wir diese Ubereinstimmung
beobachten, denn auch das Trimethylphloroglucin liefert dabei
nur ein monomethylirtes Product, gleichgiltig, ob man die
Einwirkung ldnger oder kiirzer, bei hdherer oder niederer
Temperatur vorgenommen hat.

Die Bildung des Trimethylphloroglucinmonomethylithers
erfolgt ausscrordentlich glatt, wenn man in die methylalko-
holische Ldsung von Trimethylphloroglucin Salzsdure bis zur
Sattigung einleitet (hiebei findet die Abscheidung einer krystal-
linischen Substanz nicht statt) und hierauf einige Zeit am Riick-
flusskiihler erhitzt. Nach dem Abdestilliren des Uberschiissigen
Alkohols und der Salzsdure hinterbleibt eine krystallinische
Masse. Die dtherische Ldsung dieses Riickstandes wurde mit
einer verdliinnten Sodaldsung geschiittelt, um die letzten Spuren
der anhaftenden Salzsaure zu entfernen. Nach dem Abdestilliren
des Lisungsmittels erhielten wir eine dickfliissige, schiwach
gelbbraun gefdrbte, bald krystallisirende Masse, die zur weiteren
Reinigung im Vacuum destillirt wurde und bei einem Drucke
von 20 mm zwischen 196 —198° C. vollstandig uberging. Das
Destillat erstarrt sehr bald und bildet dann eine strahlig kry-
stallisirte Masse. Nach dem Umkrystallisiren derselben aus
siedendem Benzol stelit der Trimethylphloroglucinmonomethyl-
ather ein lockeres Haufwerk von farblosen, breiten Krystall-
nadeln dar, die zwischen 120—121° C. (uncorr.) schmelzen.
Er ist in Alkohol und Essigither leicht loslich, vom Wassecr
wird er nur in der Kochhitze aufgenommen und scheidet sich
aus diesem Losungsmittel beim Erkalten in langen, farblosen,
verfilzten Nadeln ab. Die wésserige Losung gibt mit Eisen-
chlorid eine graugriine Farbung und bei reichlicherem Zusatz
desselben je nach der Concentration einen grauweissen Nieder-
schlag oder eine milchige Trilbung.

Die Analyse, vor Allem aber die Methoxylbestimmung
zeigt, dass die Substanz nach der Formel C;(CH,;),(OH),0CH,
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zusammengesetzt ist. Die Bestimmungen wurden mit der im
Vacuum getrockneten Substanz durchgefiihrt.

I. 0-2363 ¢ Substanz gaben 0-5684 g Kohlensdure und
0-1581 g Wasser.
. 0-2204 g Substanz gaben 0-2814 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
—l\ *T ‘ ‘CG(CHS)S(OH)QOCH.'E
T T ——
C.o.. ... 6560 — 65-93
H........ 743 — 7+59
OCHj .. ... — 1685 17-03

Verhalten des Trimethylphloroglucins gegen schmelzendes
Kali.

Beim Erhitzen des Trimethylphloroglucins mit der fiinf-
fachen Menge von Atzkali in einer Silberschale tritt schon bei
verhdltnissmassig niedriger Temperatur lebhafte Wasserstoff-
entwicklung unter Aufschiumen ein. Die anfdnglich gelb ge-
farbte Schmelze entfirbt sich immer mehr und mehr. Unter-
bricht man das Erhitzen in dem Momente, wo der Schaum ein-
zusinken beginnt und 16st die Masse in verdiinnter Schwefel-
siiure auf, so kdnnen mittelst Ather der Losung die Zersetzungs-
producte entzogen werden. Schon wihrend des Absittigens
verfliichtigt sich Essigsiure, und auch die &dtherische Losung
liefert nach dem Abdunsten eine stark sauer riechende Flissig-
keit. Nach dem Verjagen der Sdure (Essigséure) hinterbleibt
eine Ausserst geringe Menge eines braun gefidrbten, zunédchst
amorphen Riickstandes, in welchem durch die Eisenreaction
unverdndertes Trimethylphloroglucin und nur durch die Span-
reaction die Gegenwart von Phloroglucin nachgewiesen werden
konnte. Der allergrdsste Theil des Trimethylphloroglucins ist
also beim Schmelzen mit Atzkali unter Bildung von Essigsdure
und Kohlensdure total zersetzt worden.

.

Versuche, die wir mit den Homologen des Phloroglucins
ausgefithrt haben, zeigen, dass diese Korper von ausserordent-
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licher Reactionsfahigkeit sind, und wir wollen durch die eben
gemachten Mittheilungen uns die Prioritiit {Ur die weitere Unter-
suchung der Homologen des Phloroglucins sichern.

Phloro- Methyl- Dimethyt- Trimethyl-
glucin phloroglucin | phioroglucin | phloroglucin

Schmelzpunkt: 219° 214—-216° 163° 184°
Listichkeit: 31 a 1 4
Geschmack: sliss bitter und siiss bitter schwach bitter
grauviolett
Eisenreaction: blauviolett | braunviolett rothviolett und Nieder-
schlag ‘
; o ' ; m
Flchtegspann rothviolett rothviolett schwach keine Farb-
reaction:

rosenroth 2 reaction
- | !

Verhalten gegen/gelber Nieder- ‘ |
Silbernitrat schlag, der
in ammonia- erst nach
kalischer einiger Zeit
Loésung: dunkel wird J

redu¢irt schon|reducirt schon|reducirt schon
in der Kélte | in der Kélte | in der Kalte

Siedepunkt des 196 —198° 1889 196 108°
Monomethyl- — ) ¢ “
dthers: (20 mm) (2L ) (20 wmmy

Schmelzpunkt
des Mono-
methyl- i
dthers: :

— 124° 100 —101° 120—121°

Siedepunkt des| 1751750 | 178 —180° _ ]
tmethyl- (17 mm) (20 mm) }

dthers:

Schmelzpunlr
des Dimethyl-| 36—38° 61— 62° — —
dthers:

desTriacetyl-| 104 —106° 52° 123° 182°

\
Schmelzpunkt L
derivates: 1

Siedepunkt des 245_248°

Trikohlen- - (17 mmt) B
siuredthers: |

- e —

Siedepunkt des 249_.943°
Dikohlen- — -— " (16 mm)
sduredthers:

30—232° |
(14 mun) l
1

|8

1 Die Zahlen geben die Reihenfolge der Lislichkeit, so dass das Dimethyl-

phloroglucin am leichtesten 16slich ist.
2 Mit concentrirter Losung erscheintdie Spahnreaction intensiv blauviolett.
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Zum Schlusse wollen wir noch durch die vorstehende
Zusammenstellung die Differenzen im Verhalten der homologen
Phloroglucine besonders hervorheben. Die Reactionen wurden
mit Losungen von gleicher Concentration {0-15 ¢ Substanz in
20 e’ Wasser) ausgefiihrt.

Zum Schlusse dieser Mittheilungen mochten wir noch
die angenehme Pflicht erfiillen, Herrn Hofrath v. Lang fir
die freundliche Ausfiihrung der krystallographischen Bestim-
mungen auch an dieser Stelle zu danken.



