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0ber das 1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethyl- 
benzol und das Trimethylphlorogluein 

VOI]  

H. W e i d e l  u n d  F .  W e n z e l .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

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

N a c h d e m  die  H y d r o l y s e  de r  s y m m e t r i s c h e n  T r i a m i d o -  

b e n z o l e  in so g l a t t e r  W e i s e  zu  den  H o m o l o g e n  des  Ph loro-  

g l u c i n s  gef t ih r t  hat ,  so h a b e n  wi r  auch  ve r such t ,  v o m  Tr in i t ro -  

m e s i t y l e n  a u s g e h e n d  z u m  T r i m e t h y l p h l o r o g l u c i n  zu  g e l a n g e n ,  

w e l c h e s  O. M a r g u l i e s  1 g e l e g e n t l i c h  der  E i n w i r k u n g  yon  Jod-  

m e t h y l  und  Kal i  au f  d a s  P h l o r o g l u c i n  n e b e n  P e n t a m e t h y l p h l o r o -  

g luc in  u n d  b i secund~ . r em T e t r a m e t h y l p h l o r o g l u c i n  e r h a l t e n  hat .  

E s  s c h e i n t  j e d o c h ,  d a s s  die  B i l d u n g  des  T r i m e t h y l p h l o r o -  

g l u c i n s  bei  de r  E i n w i r k u n g  yon  K a l i - u n d  J o d m e t h y l  a u f  

das  P h l o r o g l u c i n  n i ch t  u n t e r  a l len  UmstS.nden erfolgt ;  denn  

A. S p i t z e r  2 ha t  bei  de r  W i e d e r h o l u n g  de r  V e r s u c h e  yon  

M a r g u l i e s  d a s  T r i m e t h y l p h l o r o g l u c i n  n ich t  e rha l ten ,  s o n d e r n  

s ta t t  d e s s e n  e inen  KSrper ,  den  er nach  den  A n a l y s e n r e s u l t a t e n  

a ls  T e t r a m e t h y l p h l o r o g l u c i n  anspr ich t .  3 

A l l e r d i n g s  s ch i en  es  yon v o r n h e r e i n  n i ch t  s e h r  w a h r -  

s c h e i n l i c h ,  d a s s  s ich  die G e w i n n u n g  des  T r i m e t h y l p h l o r o -  

g l u c i n s  a u s  dem T r i n i t r o m e s i t y l e n  w e r d e  r e a l i s i r e n  l a s sen ,  d a  

1 Monatshefte, 9, 1046. 
Monatshefte, 11, 105. 

3 S p i t z e r gibt fi.ir dieses Tetramethylphloroglucin weder einen Schmelz- 
l, unkt an, noch hat er untersueht, ob dasselbe mit Jodwasserstoff Jodmethyl 
abspaltet, und es k6nnte nach der Darstellung wohl m6glich sein, dass 
" ;pi tzer  den Monomethylii.ther des Trimethylphlor(~glucins, den wit in der 
t~olge beschreiben werden, in H~inden gehabt bat. 
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L a d e n b u r g  1 angibt, dass diese Verbindung bei der Reduction 
mit Zinn und Salzs~iure unter Rficksubstitution Diamidomesi- 
tylen liefert. Wir haben dessen ungeachte t  versucht,  die Dar- 
stellung des Tr iamidomesi ty lens  nach der gebrtiuchlichen 
Methode vorzunehmen und haben eine grOssere Menge der 
Tr in i t roverbindung nach den Angaben von F i t t i g "  aus reinem 
Mesitylen dargestellt. Die Verbindung besass  den Schmelz- 
punkt  von 232 ~ C. Die Reduction wurde  in der Weise clurch- 
geffihrt, dass im Sinne der Gleichung: 

C6(CHa)a(NO2):r + 9 Sn + 21HC1 --- 

- -  C~(CH).~(NHoHC1).~ + 9 Sn CI,~ + 6 H.~O 

Zinn und Salzs~ure auf das Trini t romesi tylen einwirken 
gelassen wurden.  Beim ersten Versuche hat sich gezeigt, 
dass ein Theil  des Nitroproductes unver~.ndert blieb. Die 
Ursache dtirfte in dem Umstande liegen, dass dasselbe yon 
der Salzs~.ure nur schwierig benetzt  wird. Die sp~iteren Dar- 
stellungen haben wir daher nach folgendem Recepte durch- 
geftihrt: 

Je 50 g Trinitromesitylen,  welche mit 100 c m  ~ Eisessig 
durchfeuchtet  sind, werdon in einem ger~iumigen Kolben mit 
230~g Zinnsp~inen und 500c~r 3 Salzs~ture (33procentig) be- 
handelt. Da die Reaction sehr langsam ein'tritt, ist es vortheil- 
haft, anf~nglich schwach zu erwS.rmen. Nach einiger Zeit 
beginnt  eine ~iusserst sttirmische Einwirkung,  die Nitroverbin- 
dung verschwindet  allm~ilig, und die Fltissigkeit nimmt eine 

hellgelbe Farbe an. Sowie die Wassers toffentwicklung nach- 
zulassen beginnt, erwArmt man so lange, bis alles Zinn gel6st 
ist. Nach dem Erkalten scheidet  die L6sung beim Einstellen 
in Eiswasser  eine aus feinen, si lbergl~nzenden B1F.ttchen be- 
s tehende Krysta l lmasse  aus, die, wie wit  gleich voraus- 
schicken wollen, die Zinndoppelverbindung des salzsauren 
Triamidornesi tylens darstellt. Diese Ausscheidung wurde auf 
der Pumpe von dem in L(Ssung befindlichen Zinnchlorfir durch 
Absaugen getrennt. Die Doppelverbindung wurde in circa 

1 Ann.  179, 176. 

Ann. 141, I34. 
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2"5 l kalten YVassers gelOst und mit Schwefehvassers tof f  

zersetzt.  Die vom Schwefelzinn ablaufende Fltissigkeit  ist vOllig 

farblos, f~irbt sich aber bei E inwi rkung  von Luft bald hellgelb, 

und deshalb ist es nothwendio,  die LOsung direct in gut 
schl iessende,  vorher  mit Kohlens~iure geftillte F laschen zu 

filtriren. Das Filtrat haben wir, nebst  den Waschw~issern,  unter  

fortw~ihrendem Einleiten yon Kohlens~iure im Vacuum ab- 

destillirt. Der Dest i l lat ionsrt ickstand stellt eine aus  weissen  Kry- 

stallnadeln bes tehende  Masse dar, die von einer gelben Lauge 

durchtrt inkt  ist. Da das Tr iamidomes i ty lench lo rhydra t  in con- 
centrir ter  Salzstiure in der K~ilte nahezu  unI6slich ist, so gelang 

es durch W a s c h e n  mit derselben die Lauge  zu entfernen und 

sofort  fast reines sa lzsaures  Tr iamidomes i ty len  in einer Aus- 

beute yon 65- -700/0  zu gewinnen. 

Da die LSsungen yon Tr iamidomes i ty lench lorhydra t  sich 
beim Erw~irmen gelb f~irben, so haben wit  die Reinigung der 

Subs tanz  dadurch vo rgenommen ,  dass  die kalt ges~ittigte, 

w~i.sserige, filtrirte LOsung durch Einleiten yon o'asfOrmiger 

Salzst iure gefiillt wurde. Die auf  diese Art abgesch iedene  Ver- 

b indung ist yon rein weisser  Farbe und stellt nach dem 

Absaugen  und Trocknen  eine glanzlose,  weisse  Krys ta l lmasse  

dar, die unter  dem Mikroskop betrachtet ,  aus dtinnen, farblosen 

Bl~ttchen besteht ,  welche yon s iedendem Alkohol und yon 

heisser  concentr ir ter  Salzstiure nu t  in sehr  ger inger  Quantittit  

gel6st  werden.  Auch die a lkohol ische L6sung  f~rbt sieh beim 
Kochen gelblich. Beim Erhi tzen wird das Tr iamidomes i ty len-  

chlorhydra t  allmtilig zersetzt ,  ohne zu schmelzen.  

Die im Vacuum tiber Kalk und Schwefels~ure zur Ge- 

wich t seons tanz  getrocknete  Subs tanz  gab bei der Ana lyse  die 

folgenden, mit den aus  tier Formel Ca(CHa)a(NH.aHC1).~ gerech- 
neten t ibere ins t immenden Wer the :  

I. 0 " 2 4 9 3 g  Subs tanz  gaben 0 " 3 5 8 1 g  Kohlens~iure und 

0" 1526 g YVasser. 

II. 0" 1955g  Subs tanz  lieferten bei B --- 733"5 und t _~ 17 ~ 
23" 4 cm a Stickstoff. 

III. 0 '  1819 g Subs tanz  gaben 0'_'2823 g Chlorsilber, ent- 
sprechend 0"0698 ~d Chlor. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet  fiir 

' ~ - - - ' ~ - - " ~  C 6 (CHa) a (NH~ HC1)a 
I II iil . . . _ . ~ - . ~  .. 

C . . . . . . . . . . .  39" 18 - -  - -  39" 34 
H . . . . . . . . . . .  6"80 - -  6"55 
N . . . . . . . . . . . .  15"03 --- 15.37 
c ~  . . . . . . . . . . .  - -  - -  3 8 . 4 0  3 8 . 7 9  

Triamidotrimethylbenzol (Triamidomesitylen). 

Wird die ges/ittigte wiisserige L/3sung des salzsauren Tri- 
amidomesi tylens  mit concentrir ter  Kalilauge oder mit Natrium- 
carbonat  versetzt,  so finder unter  schwacher  Ammoniakentwick-  

lung Gelbf/irbung der Fltissigkeit start. Die alkalische LSsung 
gibt beim Schtitteln mit Ather geringe Quantifiiten einer Sub- 
stanz ab, die nach dem Abdunsten des Lbsungsmittels  in Form 
einer sehr bald dunkelgelb werdenden,  theilweise krystallini- 

schen Masse hinterbleibt. Bei den vorgenommenen Reinigungs- 
versuchen wurde allmiilig die ganze Masse zersetzt.  Die mit 
kohlensaurem Natron versetzte L~3sung des Triamidornesi tylens 
f/irbt sich iibrigens bei liingerem Stehen intensiv roth. Da auf 
diesem Wege  das Tr iamidomesi ty len nicht zu erhalten war, so 
haben wir versucht,  dutch Verreiben der t rockenen salzsauren 
Verbindung mit einer concentrirten, in Eis gektihlten Natron- 
lauge die Base in Freiheit  zu setzen. Thatsi tchlich finder dabei, 
ohne dass Ammoniakentwicklung auftreten wtirde, die Ab- 
scheidung einer weissen, krystall inischen Masse statt. Die- 
selbe haben wir rasch auf ein Saugfilter gebracht,  mit kleinen 
Quantit~iten Eiswasser  gewaschen,  dann sofort auf eine Thon-  
platte gestr ichen und im Vacuumexs icca tor  t rocknen gelassen. 
Diese Vorsieht ist unbedingt  nothwendig,  well sich die Ba~e 
bei Gegenwar t  yon Feuchtigkei t  an der Luft sehr rasch gelb 
f~trbt. Die getrocknete  Rohausseheidung wurde nun zur Ent- 
fernung des noeh vorhandenen  Natrons aus Xylol umkrystalli- 
sift. Dieses L6sungsmittel  nimmt die Base in der Siedehitze 
leicht auf; die L6sung besitzt eine lichtgelbe Farbe und 
scheidet  beim Erkal ten die Substanz in schwach gelblich 
gefiirbten Nadeln ab, die wir zu ihrer vollstiindigen Reinigung 
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nochmals aus Xylol umkrystallisirt haben. So dargestellt bildet 

das Triamidomesi tylen eine glanzlose, schwach gelblich ge- 

fS.rbte, 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 

ge!ungen, dieselbe von weisser Farbe zu erhalten. Das Tri- 

amidomesitylen ist schwer  in kaltem, leicht in heissem YVasser 

l/Sslich. Die L6sungen f/irben sich bald gelb. Benzol und Ligroin 

16sen es kaum, und auch .5~ther und Essigiither nehmen in der 

W'iirme nur geringe Quantit~ten auf. 

Die Analyse  der im Vacuum zur Gewichtsconstanz  ge- 

brachten Substanz  ergab Werthe, aus welchen die Formel 

C6(CHa)a(NHe) a gerechnet  werden konnte. 

I. 0"2846 g Substanz  gaben 0"6825 g Kohlens~.ure und 

0" 23-~ g \Vasser. 

II. 0" 2'656 g Substanz lieferten bei B - -  748- 7 mm und f - -  19 ~ 

59" 0 cm" Stickstoff. 

In 100 Theilen : 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ft ir  

.--~--... . . ._j __. . . . . . - -_ .  C , ; (CH3)  a (NH,~) 3 
I II . _... . . . . .~. f . . . . . . _ ~  

C . . . . . . . .  65" 40 - -  65" 45 

H . . . . . . . .  9"08 - -  9"09 

N . . . . . . . .  - -  25" 15 25" 45 

Das Amidoproduct,  welches L a d e n b u rg  bei der Reduction 

seines Trinitromesitylens erhalten hat und welches als Diamido- 

mesitylen erkannt wurde, zeigt den Schmelzpunkt  yon 8 9 - - 9 0  ~ 

Dasselbe ist daher bestimmt verschieden yon der Verbindung, 
die wir erhalten haben. 

Einwirkung von Essigsiiureanhydrid. 

Um das Triamidomesitylen ntiher zu charakterisiren, haben 

wir versucht, durch Einwirkung yon Essigs~iureanhydrid auf 

das Tr iamidomesi tylenchlorhydrat  eine Acetylverbindung dar- 

zustellen, um dieselbe weiters auch vergleichen zu k6nnen mit 
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jener, die L a d e n b u r g  aus dem Reductionsproducte seines Tri- 
nitromesityle.ns 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 

I NH~HC1 I NHAc 
C6(CH.~).~ NH~HCI +8(CeHaO).,O --  C6(CHa) a NHAc + 

NH2HC1 OAc 

+NH2COCH a + 3 CHaCOCI+ 4 CHaCOOH 

in das Triacetylderivat des O x y d i a m i d o t r i m e t h y l b e n z o l s  
tibergegangen ist. 

Bei l~ngerem Erhitzen des Triamidomesitylenchlorhydrates 
mit der 15--20faehen Menge EssigsS.ureanhydrid auf den Siede- 
punkt desselben tritt unter gleichzeitiger Bildung yon Chlor- 
acetyl allmS.lig AuflSsung ein. Nach etwa 3 Stunden wird das 
Erhitzen unterbrochen und die Fltissigkeit im Vacuum ab- 
destillirt. Man erhg.lt so einen gelblichweissen, krys~llinisch 
erstarrenden Rtickstand, der, um alles Essigstiureanhydrid zu 
entfernen, mit 'Essig/ither gewaschen wurde. Die Reinigung 
dieses Productes ist ziemlieh miihevoll, da eine schwer kry- 
stallisirende, niedrig schmelzende Substanz (~.) dem KOrper 
anhaftet. Das Acetylproduct wird zung.chst in siedendem Benzol 
aufgenommen, eventuell mit Thierkohle entf~rbt. Beim Abkiihlen 
dieser LSsung scheiden sich lange, glgmzende, farblose Nadeln 
ab, die in der Regel einen Schmelzpunkt um 200 ~ C. besitzen. 
Die Mutterlaugen yon 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 (~) bezeichnet wurde, bedingt. 
Die niederschmelzenden Partien haben wit" nun mit siedendem 
Wasser behandelt. Die LSsung erfolgt erst bei 1/ingerem Kochen. 
Beim Ausktihlen, vorweg aber beim Concentriren, scheiden sich 
aus der Fltissigkeit kleine, sandige KrystallkSrner aus, die den 
gleichen Schmelzpunkt zeigen wie die Hauptpartie (200 ~ C.). 
Die von den Krystallen abgegossene L6sung liefert beim 
weiteren Abdunsten eine kleine Menge einer dicklichen, fast 
farblosen Masse, die erst nach l~ingerer Zeit erstarrte. Auf eine 
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n/ihere Untersuchung derselben sind wir nicht eingegangen. Die 

verschiedenen Krystallfractionen, welche den gleichen Schmelz- 

punkt ( 2 0 0 - - 2 0 3  ~ besassen, wurden vereint und nunmehr  aus 

siedendem Xylol umkrystallisirt. Aus diesem L6sungsmittel  

scheidet sich das Acetylproduct  beim Abktihlen in langen, zu 

Btischeln verwachsenen Nadeln ab, die nach mehrmaligem Um- 

krystallisiren den Schmelzpunkt  2 0 4 - - 2 0 5  ~ C. (uncorr.) zeigten. 

Eine mit wenig Wasse r  verdtinnte alkoholische L6sung  

bildet beim Stehen tiber Schwefels/iure kleine, lebhaft gl/in- 

zende Krystallprismen, die Herr Hofrath v. L a n g  so freundlich 

war, einer krystal lographischen Untersuchung zu unterziehen. 

Er theilt hiertiber Folgendes mit: 

. ,Krystallsystem : rhombisch. 

Elemente: a : b:  c z 1 '0945 : 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 Pr ismenzone noch F1/ichen der Formen 

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

Fltiche der Form (525) beobachtet.<, 

Die Analyse der bei 100 ~ zur Gewichtsconstanz getrock- 

neten Verbindung ergab: 

I. 0"2032 g Substanz gaben 0"4576 g KohtensS.ure und 

0" 1276 g Wasser.  

I I .  0 " 2 0 4 9 g  Substanz  gaben bei B - - - 7 3 3 " 8  m m  und t~_-19 ~ 

19 "1 cm ~ Stickstoff. 

Ill. 0 ' 3 1 1 7 g  Substanz gaben bei B~_-752"9 m m  und /_~19 ~ 

28" 0 c m  ~ Stickstoff. 

IV. 0" 2 7 6 2  g Substanz  lieferte Essigs/iure, welche zur Neutra- 

lisation 28"8 cm ~ '~/ao KOH verbrauchte, entsprechend 

0 '1238 g COCH 3. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet flit 

~ C 6 (CH3)3OAc (NHAc) 2 
I II III IV ~ ~  

C . . . . . . . .  61 "41 - -  - -  - -  61 "64 
H . . . . . . .  6"97 - -  - -  - -  6"84 
N . . . . . . . . .  10"33 10"23 - -  9"59 
C O C H ~ . . .  - -  - -  --- 44"84 44" 18 
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Unser Acetylproduct  unterscheidet sich wesentlich yon 

jenem, welches das Diamidomesitylen liefert. W~hrend unsere 

Verbindung bei 204 - -205  ~ , ohne Zersetzung zu erleiden, 

schmilzt, verflfissigt sich das Acetyldiamidomesitylen, welches 

L a d e n b u r g  beschrieben hat, erst fiber 300 ~ . 

Diamidooxymesitylenohlorhydrat. 
Dass die beschriebene Acetylverbindung wirklich das Tri- 

acetylderivat des Diamidooxymesi tylens  darstellt, bew, eist der 

Umstand, dass dieselbe bei der Einwirkung yon Salzsh.ure Essig- 

s~iure abspaltet und ein krystallinisches Chlorhydrat liefert, 

welches verschieden yon der Salzs~.ureverbindung des Tri- 

amidorhesitylens ist und bei der Analyse Zahlen gab, aus 

welchen die Formel C6(CHa)3OH(NH2HC1)~ abgeleitet werden 

konnte. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab: 

I. 0 " 2 0 1 3 g  Substanz gaben 0 " 3 3 1 3 g  Kohlens~.ure und 

0" 1199g  Wasser .  

II. 0" 2093 g Substanz gaben 0" 2507 g Chlorsilber. 

III. 0" 2446 g Substanz gaben 25 '  6 ct~z 3 Stickstoff bei 20 '  5 ~ C. 

und 752" 5 ~um. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I I[ III 

C . . . . . . .  44" 88 - -  - -  

H . . . . . . .  6"61 - -  - -  

C1 . . . . . . .  - -  29" 63 

N . . . . . . .  - -  - -  11 "85 

Berechnet fiir 
C6(CH3)aOH (NH~HCI). a 

45" 18 

6"69 

29"71 

11"71 

Die Darstellung des Diamidooxy't~imethytbenzolchlor- 

hydrates  aus der vorherbeschr iebenen  Acetylverbindung wird 

dutch Kochen derselben-mit  concentrirter Salzs~iure bewerk- 

stelligt. Dabei 16st sich dasselbe langsam auf. Sowie in der 
abdestillirenden Flfissigkeit keine Essigs~ure mehr nachweis- 

bar ist, Kisst man erkalten und leitet in die L6sung gasf6rmige 

SalzsS.ure ein. Schon w~hrend des Einleitens des Gases beginnt 
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die Abscheidung yon kleinen, glitzernden Krystallnadeln, die 
beendet ist, sowie S~ittigung eingetreten ist. Nach dem Ab- 
saugen und Trocknen dieser Ausscheidung auf einer Thon- 
platte erh/ilt man die Substanz von rein weisser Farbe. Aus 
einer L6sung in verdiinnter Salzs/iure krystallisirt die Ver- 
bindung bei 1/ingerem Stehen in grossen, glasgl/inzenden 
Nadeln aus, die wesentlich leichter in Wasser 16slich sind als 
das Triamidomesitylenchlorhydrat. Die w/isserige LSsung dieses 
K6rpers f/irbt sich bald gelb. Beim Erhitzen zersetzt sich die 
Substanz, ohne zu schmelzen. 

Die Thatsache, dass bei der Einwirkung yon EssigsS.ure- 
anhydrid auf das Triamidomesitylenchlorhydrat das Acetyl- 
derivat des Diamidooxymesitylens entsteht, beweist, dass in 
ersterer Verbindung eine Am~ogruppe sehr leicht abspaltbar 
ist, und es w/ire daher immerhin m6glich, dass L a d e n b u r g  
eine zu grosse Quantit/it Zinn bei der Reduction in Anwendung 
gebracht hat, wodurch m6glicherweise die Abspaltung dieser 
labilen Amidogruppe und Ersatz derselben durch Wasserstoff 
eingetreten ist. Dadurch kSnnte die Entstehung des Diamido- 
mesitylens aus dem Trinitromesitylen erkKirt werden. Es ist 
uns aber nicht gelungen, bei Anwendung selbst eines sehr 
bedeutenden Zinntiberschusses das Diamidomesitylen bei der 
Reduction der Trinitroverbindung zu erhalten. Wir mtissen dazu 
bemerken, dass wir allerdings nicht sicher sind, die Mengen- 
verh~iltnisse, wie sie L a d e n b u r g  eingehalten hat, getroffen ztt 
haben, da er tiber dieselben keine Angaben gemaeht hat. 

Einwirkung von Wasser auf das Triamidomesitylenehlor- 
hydrat. 

Durch Wasser wird das salzsaure Triamidomesitylen in 
attsserordentlich glatter Weise unter Abspaltung yon Chlor- 
ammonium in Trimethylphlorogluein verwandelt und verl~tuft 
demnach diese Hydrolyse in demselben Sinne, wie die der 
Triamidoverbindungen des Benzols, Toluols und Metaxylols. 

Man ftihrt diese Spaltung am zweckm/issigsten in folgender 
Weise durch : 

Je 50g des reinen Triamidomesitylenchlorhydrates, welche 
in circa 5 1 luftfreien Wassers gel/3st sind, kocht man, w/ihrend 
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man einen schwachen Kohlens~iurestl'om durchleitet, circa 
14 Stunden am Rfickflusskfthler. Die L6sung hat nach dieser 
Zeit keine Farben~nderung erfahren und gibt beim Schfltteln mit 
.~_ther eine reichliche Quantit~it einer krystallisirenden Substanz 
an denselben ab. Man destillirt nun die Flfissigkeit im Vacuum 
ab. Sowie die angegebene Menge auf circa 1 l gebracht ist, 
beginnt schon in der W~rme die Abscheidung einer schwach 
gelblichroth gef~irbten krystallinischen Masse, die nach dem 
Erkalten vonder  gelb gefS.rbten Mutterlauge abgesaugt und mit 
lcaltem Wasser gewaschen wurde. Die Mutterlaugen lieferten 
in der Regel bei weiterer Concentration noch eine geringe 

(~uantit~t des krystallisirten Productes. Um den letzten Rest 
yon Triamidomesitylen, welches sich der Zersetzung entzogen 
hatte, zugute zu bringen, werden die Mutterlaugen, welche 
stark chlorammoniumh~iltig sin'd, neuerdings in 2- -3  l luft- 
freien Wassers gel6st und wieder durch einige Zeit (10 Stunden) 
gekocht. Nach dem Einengen im Vacuum wird dutch diese 
zweite Hydrolyse in der Regel noch eine kleine Quantit~it des 
Oxyproductes gewonnen. Die letzten Reste desselben werden 
aus den Laugen mit HiKe von .~ther ausgesch/.ittelt. 

Die vereinten Rohausscheidungen werden zu threr Reini- 
gung zun~chst aus F.isessig umkrystallisirt. Dieses L6sungs- 
mittel nimmt die Substanz in der Siedehitze auf und scheidet 
beim Erkalten feine, asbestartige, schwach gelblichweiss ge- 
f~irbte Nadeln ab, die v o n d e r  Mutterlauge dutch 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 16slich ist, erhiilt man nach dem Erkalten das Tri- 
methylphloroglucin krystallwasserfrei in Form yon feinen, farb- 
losen Nadeln, die schwachen Seidenglanz besitzen und den 
Schmelzpunkt 184 ~ C. zeigen. Aus Wasser, in welchem die 
Substanz nur beim Kochen in gr6sseren Mengen 16slich ist, 
krystallisirt beim liingeren Stehen krystallwasserhtiltiges Tri- 
methylphloroglucin. Dasselbe bildet gut entwickelte, dtinne 
Nadeln, die prismatischen Habitus zeigen. Auch die luft- 



1, 3, 5-Tr iamido-2,  4, 6 -Tr imethy lbenzoI  etc. 25~) 

l rockene Substanz zeigt, da vorher  Verflfichtigung des Krystall- 

wassers  eintritt, den frffller angegebenen Schmelzpunkt  yon 

1$4 ~ C. (uncorr.). 
Die wttsserige L6sung des Tr imethylphloroglucins  gibt 

auf Zusatz  yon wenig Eisenchlorid eine rothviolette Farb- 
reaction, welche bald verblasst;  bei weiterem Zusatz  wird die 
LiSsung braunviolett ,  flberschflssiges Eisenchlorid endlich gibt 
eine grauviolet te F/illung, die allm/ilig graubraun wird. Mit 
Silbernitrat tritt keine F/illung ein, beim Erwth'men erfolgt 
Abscheidung yon Silber; die Reduction desselben gelnt schon in 
der Kttlte vor sich, wenn Ammoniak gegenw/irtig ist. Besonders 
hervorzuheben  ist der Umstand, dass das Trimethylphloro-  
glucin keine Spanreact ion zu geben vermag und d a s s e s  einen 
schwach bitteren Geschmack besitzt. Die Verbindung ist in 
.Stthylalkohol, Methylalkohol und Essigttther schon in der Ktilte 

16sIich, Benzol und Petrolttther nehmen die Substanz selbst 
beim anhal tenden Kochen nur spurenweise auf. 

Dass unser  aus dem Triamidomesi ty len gewonnenes  Pro- 
duc t  mit dem yon O. M a r g u l i e s  beschriebenen identisch 

ist, geht aus dem Schmelzpunkt  und den fibereinstimmenden 
Eigenschaften hervor. 

Die Analyse  der bei 100 ~ getrockneten Substanz gab 
Werthe,  welche mit den aus der Formel C6(CHa)3(OH)3 gerech- 
neten in guter  Obereins t immung stehen. 

I. 0 - 2 6 7 0 g  Substanz gaben 
0" 1716g  Wasser .  

I[. 0" 1673 g Substanz  gaben 
0" 1109 g Wasser .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I I[ 

C . . . . . .  64" 08 63" 76 
H . . . . . .  7"13 7"37 

0"6274 g Kohlensfi.ure und 

0 " 3 9 1 1 g  Kohlens/iure und 

Berechnet  ffir 

CG(CH3)3 (OH)3 

64"24 
7"14 

Die Krys ta l lwasserbes t immung zeigt, dass in dem luft- 

t rockenen,  aus Wasse r  krys ta l l i s i r ten  Trimethylphloroglucin 
drei Molekfile Wasse r  enthalten sind. 

Chemie-Heft Nr. 5. i9 
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) oo ( " ~ 1 8 g  Substanz  vcrloren bei 100 ~ 0 " 0 5 4 5 g  Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnet fSr 

Gefunden Ce. (CHa).q (OH).~ -q- 3 H~O 

H20 . . . .  24"57 24"32 

Die Bildung des Tr imethylphloroglucin ,  nach dem be- 

schr iebenen Verfahren erfolgt in sehr glatter Weise ,  denn man 

el'zielt 80--850/0 der theere t ischen Ausbeute .  

Auch die frtiher beschr iebene  Sa lzs~ureverb indung des 

Diamido-Oxy-Tr imethy tbenzo l s  gibt beim l~ingeren Kochen m i t  

Wasse r  in glat ter  Weise  das Tr imethylphloroglucin .  Ein Ver- 

such, den wir mit 5 g des Chlorhydrats  durchgeft ihr t  haben,  

lieferte nahezu  die theoret ische Ausbeute  an reinem, bei 184 ~ C. 

schmelzenden Trimethylphloroglucin.  
M a r g u l i e s  gibt an, dass  eine alkohol ische LSsung yon 

Tr imethylphloroglucin  Brom unter  Entft irbung aufnimmt und 

dass dadurch ein bei 90 ~ schmelzendes  Bromproduc t  entsteht. 

Wir haben diesen Versuch  mit unserem Producte  w i e d e r h o l t  
und gefunden,  dass  die all:oholische LtSsung Brom (I Molektil) 

bei gewShnl icher  T e m p e r a t u r  aufnimmt und dass  beim Ver- 
dtinnen dieser LOsung mit W a s s e r  die Aussche idung  einer 

bromh~iltigen Masse erfolgt, welche thei lweise krystal l inische 

Structur zeigt. Diese Rohaussche idung  ist jedoch kein einheit- 

fiches Product, denn abgesehen  davon, dass  in demselben eine 

/3lige Subs tanz  enthalten ist, wird dieselbe beim Umkrystal l i -  

siren aus Chloroform in zwei Verb indungen zerlegt, yon welchen 

die eine allerdings bei circa 90 ~ schmilzt,  w~hrend die andere  

(Hauptproduct)  einen Schmelzpunk t  yon tiber 25C ~ zeigt. Auf 

eine n~.here Unte r suchung  dieser Karper  sind wir  einstweilen 

nicht e ingegangen . .Hervo rheben  mtissen wir abet  auch noch, 

dass  beim Umlr des Bromproduc tes  aus  Alkohol 

totale Vert tnderung desselben eintritt, zumal  man unter  Ab- 
spal tung yon Bromwassers to f f  61ige Producte  erh~.lt. 

Wel ters  hebt er die F~higkeit  des Tr imethylph lorogluc ins  
ein Wassers to f fa tom dutch  Metalle aus tauschen  zu lassen 

hervor  und zeigt dutch die acidimetr ische Best immung,  dass  
thats~chlich ein Molektil der Verb indung  durch ein Molektil 
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Atznatron neutral isir t  wird. Bei Wiederho lung  dieser Titrat ions-  

versuche  mit unse rem Prtiparat erzielten wir die folgenden 

Resultate:  

I. 0 " 0 8 7 6 g  Subs tanz  verbrauchten  0 " 0 1 8 4 g  NaOH,  ent- 

sprechend 0 ' 0 1 0 5 8 , ~  Na. 
II. 0"0892g" Subs tanz  verbrauchten  0 " 0 1 9 2 ~  NaOH,  ent- 

sprechend 0"01104 g Na. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet for 
�9 ~ ~ - C.~ (CH.,).~ (OH),>ONa 

Na . . . . . .  12"09 12"39 i2" 10 

Dadurch ist ein weiterer  Beweis Kit die Identit~it unseres  

Productes  mit dem von M a r g u l i e s  dargestel l ten Tr imethyl -  

phloroglucin erbracht.  

Aeetyltrimethylph loroglucin. 

Die Hydroxylwassers to f fe  des Tr imethylphlorogluc ins  

lassen sich durch E inwirkung  yon Ess igs / iureanhydr id  sehr 

leicht durch den Acetylrest  substituiren. "Wit haben diese 
prS.chtig krystal l is i rende Verbindung hergestel l t  (lurch mehr-  

s tfmdiges Erhi tzen yon Tr imethylphlorogluc in  (1 Theft) mit 

der ft:nffachen Menge Essigs~iureanhydrid.  Nach dem Abdestil- 

Iiren der fast ungefS.rbten L6sung  erhielten wir einen weissen,  

krystal l inischen Rtickstand, der nach dem Durchfeuchten mit 

.i~ther abgesaug t  wurde. Die Subs tanz  ist in Benzol in der 

Hitze leicht 15slich und krystall isirt  beim langsamen  Abdunsten  

im Vacuumexs i cca to r  in farblosen,  durchsicht igen,  g rossen  

Krystallen,  die Herr  Hofrath  v. L a n g  zu untersuchen so freund- 

lich war.  Er macht  uns hierC:ber folgende Mittheilung: 
>>Krystallsystem : monoklin.  

Elemente:  a : b : c ~ 0 " 7 7 0 6 : l : 0 " 9 8 2 4 ,  a c - - - 1 0 0 ~  ~. 

Die Subs tanz  krystall isirt  in kurzen Prismen (110), deren 
s tumpfe Sei tenkanten durch die Fl~che (100) tier abges tumpf t  

sind. An den Enden  der Prismen findet sich die Endfl/iche (001) 
und untergeordnet  die F1/ichen der Hemipyramide  (111). Die 

19 ~ 
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Krystalle sil-ld sehr sch6n ausgebildet, zeigen abet  auf ihren 
F1/ichen immer Doppelbilder, was die genaue Best immung der 
Winkel  hindert.,, 

Die Acetyl\ 'erbindung ist in Ather und Essig~ther schwierig. 
leichter aber in Alkohol 15slich. l)er Schmelzpunkt  liegt bei 
162 ~ C. (uncorr.). 

Die Verbrennung der bei 100 ~ i m V a c u u m  getrockneten 
Substanz ergab: 

0 " 3 1 1 0 s  Substanz gaben 0"7011 g Kohlensiiure und 0"1726,~ 
"vVasser. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden Cr;(C[-t:3)a (OAc),~ 

C . . . . . . . .  tSl "48 61 .22  

H . . . . . . . .  (3" 17 6" 12 

Die geringe Differenz im Koh lens to f f -und  Wasserstoff-  
gehalte zwischen einer Di- und Tr iacety lverbindung forderten 
auch hier eine directe Acetylbest immung. Dieselbe entschied, 
wie die folgenden Resultate zeigen, ftir das Triacetylderivat .  

0" 2441g Substanz gaben eine EssigsS.uremenge, die zur Neu- 
tralisation 24'  8 cm 3 V~0 Normalkali lauge verbrauchte,  ent- 

sprechend 0"1066 g" Acetyl. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fhr 

Gefunden CG(CH~),a(OAc), ~ 
- , /  

COCH 3 . . .  43" 69 43" 84 

Aus diesen Resultaten geht hervor, dass sich das Tri- 
methylphloroglucin gegen Essigst tureanhydrid genau so ver- 
h~ilt wie das Phloroglucin und seine Homologen. 

Kohlens i iure i i ther .  

Gleich dem Dimethylphloroglucin liefert das Trirnethyl- 
phloroglucin bei der Behandlung mit Chlorkohlens~iureiither 
unter  allen Umsttinden ein Product ,  in welchem nur zwei 
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H y d r o x y h v a s s e r s t o f f e  du tch  den Rest COOC2H 5 ver t re ten sind, 

auch dann, wenn man .~tznatron und Chlork(~hlensfture:~ither 

in bedeutendem Uberschusse  in Anwendung  bringt. DieDar-  

stelhmg wurde conform der, welche beim Dimethylphloroglucin 

beschrieben wurde, durchgeftihrt. Nach dem Ausschtit teh: der 

Reactionsmasse mit . \ ther  erhiilt man eine [.0sung, die nach 

dem Abdampfen die Verbindung in Form einer dickflflssigen, 

schwacln gelblich geftirbten Masse hinterI:~isst. Durch Destilla- 

tion im Vacuum kann die Substanz gereinigt werden. Sie sieJet 

bei dem Drucke yon 1411zm bei 2 3 0 - - 2 3 2  ~ C. constant. Das 

Destillat bildet nach dem Erkalten eine z~the, durchsichtige 

Masse, die auch bei l:tngerem Verweilen in einer Ktiltemischung 

nicht krysta!lisirt, dabei abet erhiirtet. Die letzten Spuren yon 

f~irbenden Producten, welche der Kohlens:iuregther noch ent- 

hiel{, haben wir dutch Behandlung der in absolutem Ather 

gelbsten Verbindung flair getrockneter  Thierkohle entfernt. Nach 

dem anhaltenden Trocknen des Verdunstungsrf lckstandes im 

Vacuum bei 100 ~ wurde der Kohlens:Aure~ither in fast farblosem 

Zustande erhalten. In _a_ther, AlkohoI und Benzol ist el" schon in 

der K:ilte leicht 16slich, Ligroin nimmt ihn erst in der Siedehitze 

auf. Auch aus diesen L0sungsmitteln krystallisirt der Trimethyl- 

plaloroglucindil:ohlel:s/iureather nicht, sondern scheidet sich 

beim Abdunsten in der beschriebenen Form wieder ab. 

Bei der AnaIyse tier im Vacuum zur Gewichtsconstanz  

getrockneten Substanz wurden Werthe erhalten, die mit den 

aus der Formei Cs(CHa)aOH(OCOOCeHs) e berechneten in hin- 

reichender Obere ins t immung stehen. 

I. 0" 1877g  Substanz gaben 0 ' 3 9 9 2  g Kohlens:J, ure und 

0" 1111 ~ Wasser .  

II. 0 " 2 5 6 6 g  Substanz lieferten nach Z e i s e l  0"3731 g Jod- 
silber. 

In 100 Tneilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f/.iv 

. . . . . .  (CH) OH(OCOOC ) - ~ " " - -  Cd 3 3 2H5 2 
I II ~ 

C . . . . . . . .  58 "01  - -  5 7 " 6 9  
H . . . . . . . .  6"58 - -  6"41 
OC2H ~ . . . .  - -  27" 92 2 8  84 
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MonomethyHither des Trimethylphloroglucins. 

Wie schon aus dem Verhalten des Trimetbylphloroglucins  
gegen ChlorkohlenstiureLither hervorgeht,  ~ihnelt dasselbe dem 
Dimethylphloroglucin.  Auch bei der Einwirkung yon Methyl- 
alkohol und Salzs:aure konnten \vir diese lJbereinst immung 
beobachten,  denn attch das Trimethylphloroglucin liefert dabei 
nut  ein monomethyl i r tes  Product,  gleichgiltig, ob man die 

Einwirkung Itinger oder ktirzer, bei hSherer oder niederer 
Tempera tu r  vorgenommen hat. 

Die Bildung des Trimethylphloroglucinmononlethylgt thers  
erfolgt ausserordent l ich glatt, wenn man in die methylalko- 
holische L6sung yon Tr imethylphloroglucin  Salzs~iure bis zur 
S/ittigung einleitet (hiebei finder die Abscheidung einer kryst~d- 
linischen Substanz nieht statt) und hierauf  einige Zeit am Rtick- 
flussktihler erhitzt. Nach dem Abdestilliren des iiberschCtssigen 
Alkohols und der Salzstture hinterbleibt eine l<rystallinische 

Masse. Die ~therische LOsung dieses Rtickstandes wurde mit 
einer verdtinnten Sodat6sung gesch~ttelt,  um die letzten Spuren 
der anhaftenden Salzs~iure zu entfernen. Nach dem Abdestilliren 
des L6sungsmit tels  erhielten wit  eine dickflLissige, schwach 
gelbbraun gefth'bte, bald krystall isirende Masse, die zur weiteren 
Reinigung im Vacuum destillirt wurde und bei einem Drucke 
von 2 0 r a m  zwischen 196- -198  ~ C. vo!lstiindig tiberging. I)as 
Destillat erstarrt sehr bald und bildet dann eine strahlig kry- 
stallisirte Masse. Nach dem Umkrystall isiren derselben aus 
siedendem Benzol stellt der Tr imethylphloroglucinmonomethyl -  
~ither ein lockeres Haufwerk  yon farblosen, breiten Krystall- 
nadeln dar, die zwischen 120--121 ~ C. (uncorr.) schmelzen. 
Er ist in Alkohol und Essig~ther  leicht 16slich, vom W'asser 
wird er nut  in der Kochbitze aufgenommen und scheidet sich 
aus diesem LOsungsmittel beim Erkal ten in langen, farblosen, 
verfilzten Nadeln ab. Die w'asserige L6sung gibt mit Eisen- 
chlorid eine graugrfine F~irbung und bei reichlicherem Zu.~atz 
desselben je nach der Concentrat ion einen grauweissen Nieder- 
schlag oder eine milchige TrClbung. 

Die Analyse, vor Allem aber die Methoxylbest imrnung 
zeigt, dass die Substanz nach der Formel C~(CH~)a(OH),OCH a 
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z u s a m m e n g e s e t z t  ist. Die Bes t immungen  wurden  mit der im 

Vacuum get rockneten  Subs tanz  durchgeftihrt.  

I. 0 ' 2 3 6 3 g  Subs tanz  gaben 0 " 5 6 8 4 g  KohlensS.ure trod 

0 '  1581 g Wasser .  
II. 0 ' 2 2 0 4 g  Subs tanz  gaben 0 " 2 8 1 4 g  Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 
.---....._ __......- . C~(CHa)~(OH)~OCH.~ 

1 II ~ . . . - - - - , , = . ~  , 

C . . . . . . . .  6 5 " 6 0  - -  6 5 " 9 3  

H . . . . . . . .  7"43 - -  7"59 
OCH 3 . . . . .  - -  16"85 17"03 

V e r h a l t e n  des  T r i m e t h y l p h l o r o g l u e i n s  g e g e n  s e h m e l z e n d e s  

Kal i .  

Beim Erhitzen des Tr imethylphlorogluc ins  mit der ffinf- 

fachen Menge yon Atzkali  in einer Silberschale tritt schon bei 
verh/iltnissmS.ssig niedriger T e m p e r a t u r  lebhafte Wassers toff-  

en twicklung unter  Aufsch/ tumen ein. Die anfS.nglich gelb ge- 

f~trbte Schmelze  entfS.rbt sich immm mehr  und mehr. Unter- 

bricht man das Erhitzen in dem Momente,  wo der Schaum ein- 

zus inken beginnt  und 1/3st die Masse  in verdfmnter  Schwefel-  

Miure auf, so kOnnen mittelst Ather der LOsung die Zerse tzungs-  

producte  entzogen werden.  Schon w~thrend des AbsS.ttigens 

verfltichtigt sich EssigsS.ure, und auch die /itherische L6sung 
liefert nach dem Abduns ten  eine s tark  sauer  r ieehende Flfissig- 

keit. Nach dem Verjagen der S/Jure (Essigsfiure) hinterbleibt 

eine gmsserst  geringe Menge eines braun gefgi.rbten, zunS.chst 

amorphen  Rtickstandes,  in we lchem durch die Eisenreact ion 
unverS.ndertes Tr imethylphlorogluc in  und nur durch die Span- 

reaction die Gegenwar t  yon Phloroglucin nachgewiesen  werden 

konnte. Der al lergr6sste Theil  des Tr imethylphlorogtuc ins  ist 
also beim Schmelzen  mit .&tzkali unter  Bildung yon Essigs/iure 

und Kohlens/i.ure total zerse tz t  worden.  

Versuche,  die wit  mit den Homologen  des Phloroglucins  

ausgefCthrt haben,  zeigen, dass  diese K6rper  yon ausserordent-  
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l i c h e r  R e a c t i o n s f S . h i g k e i t  s i n d ,  u n d  w i r  w o l l e n  d u r c h  d i e  e b e n  

g e m a c h t e n  M i t t h e i l u n g e n  u n s  d i e  P r i o r i t S t  f f l r  d i e  w e i t e r e  U n t e r -  

s u c h u n g  d e r  H o m o l o g e n  d e s  P h l o r o g l u c i n s  s i c l l e r n .  

Phloro- Methyl-  Dimethyl-  Tr imethyl-  
g lucin  phloroglucin phloroglucin phloroglucin 

Schmelzpunkt  : 219 ~ 163 ~ 184 ~ 

Li3slichkeit : 3 1 1 4 

Geschmack  : 

Eisenreact ion : 

s{.iss 

blauviolett  

e14~eJ6_ ~ 

[bitter u - ~  7~dss 

braunviole t t  

bitter 

rothviolett  

s chwach  bitter' 

grauviolet t  
und  Nieder- 

sch lag  

F ich tenspahn-  rothviolett  rothviolett  s chwach  keine Farb-  
reaction : rosenroth  2 react ion 

Verhalten gegen  
Silbernitrat  
in ammonia-  
kal ischer  
LSsung :  

elber Nieder- 
schlag,  der 

erst nach 
einiger Zeit 
dunkel  wird 

Siedepunkt  des [ 
Monomethyl -  
iithers: 

des Mono- 
methyl-  

172 - - 1 7 5  ~ 
(17 mm) 

3 6 - - 3 8  ~ 

1 0 4 - - 1 0 6  ~ 

iithers: 

Siedepunkt  des  
Dimethyl-  
iithers: 

reducirt  schon 
in der K~ilte 

1 9 6 - - 1 9 8  ~ 
(2Omm) 

124 ~ 

1 7 8 - - 1 8 0  ~ 
(20 ram) 

6 1 - - 6 2  ~ 

52" 

2 4 5 - - 2 4 8  ~ 
(17 mm) 

Schmelzpunk t  
des Dimethyl-  
tithers : 

Schmelzpunkt  
desTr iace ty l -  
der ivates  : 

Siedepunkt  des  
Tr ikohlen-  
sSuretithers : 

Siedepunkt  des 
Dikohlen- 

I s/iurettthers : 

reducirt  schon  reducirt  schon  
in der K~tlte in der K/ilte 

188 ~ 1 9 6 - - 1 9 8  ~ 
(21 ram) (20 ram) 

1 0 0 - - 1 0 1  ~ 

123 ~ 162 ~ 

1 2 0 - - 1 2 1  ~ 

242 - - 243  ~ 2 3 0 - - 2 3 2  ~ 
(16 mnt) (14 mm)  

1 Die Zahlen geben  die Reihenfolge der LSslichkeit,  so 'class das  Dimethyl-  

phto, 'oglucin am Ieichtesten 16slich ist. 
2 Mit coneent r i r t e rLSsung  erscheint  die Spahnreac t ion  intensiv blauviolett.  
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Zum Schlusse  wollen wit  noch dutch die vors tehende 

Zusammens te l lung  die Differenzen im Verhalten der homologen 

Phloroglucine besonders  hervorheben.  Die React ionen wurden  

mit LOsungen yon gleicher Concentrat ion (0"15 g Subs tanz  in 
20 cm ' Wasse r )  ausgcfiihrt .  

Zum Schlusse  dieser Mittheilungen m6chten wit  noch 

die angenehme  Pflicht erfflllen, Herrn Hofrath v. L a n g  fth" 

die freundliche Ausff lhrung der krys ta l lographischen  Bestim 
mungen  auch an dieser Stelle zu danken.  


