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0bet das Athylphloroguein und einige andere 
Derivate des Athylbenzols 

v o r l  

G u s t a v  W e i s w e i l l e r .  

Aus dem I. ehemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i tzung  am 9. N o v e m b e r  1899.) 

Die Leichtigkeit, mit welcher aas dem symmetrischen Tri- 
amidobenzol und seinen Methylhomologen die entsprechenden 

Hydroxylderivate (Phloroglucine) gewonnen wurden, veran- 
lasste rnich, diese Methode auch ffir das symmetrische Tri- 
amido/ithylbenzol zu versuchen. Ich will bier gleich voraus- 
schicken, dass ich das 5thylphloroglucin in guter Ausbeute 
erhielt. 

Von Nitroproducten des Athylbenzols waren bisher yon 

B e i l s t e i n  und K u h l b  e rg  1 das o- und p-MononitroS.thylbenzol 
und yon K o n o w a l o w  ~ ein in der Seitenkette nitrirtes Derivat 

dargestellt worden. 
Ffir die Darstellung des yon mir zur weiteren Behandlung 

in Aussicht genommenen symmetrischen TriamidoS.thylbenzols, 
respective symmetrischen Trinitro/ithylbenzols lag also, wie 

ersichtlich, in der Literatur gar kein verwendbares Nitroproduct 
vor, und ich war daher gezwungen, direct vom Athylbenzol 
auszugehen. 

Bei Behandlung des ~thylbenzols mit gew6hnlicher, con- 

centrirter Salpeters~iure und Schwefels~iure erhielt ich ein 
Dinitroproduct, das sich, wie ich gleich erw/ihnen will, als 
2 ,4-Dini t ro- l -Sthylbenzol  erwies. Alle Versuche, das ]~thyl- 
benzol oder das yon mir dargestellte Dinitroderivat durch 
Steigerung yon Druck und Temperatur mit diesem S~iure- 

Ann., 156, 206. 
Ber., 27, Ref. 194. 
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gemisch h6her zu nitriren, scheiterten an der Oxydirbarkei t  

der _Athylgruppe. So lieferte das Athylbenzol,  im Einschmelz-  
rohre mit diesem Shuregemisch auf 120 ~ erhitzt, die p-Mono- 

nitrobenzo~s//ure vom Schmelzpunkte  238 ~ Bei gleicher Be- 
handlung des Dinitro/~thylbenzols erhielt ich gleichfalts Oxy- 

dat ionsproducte,  welche nicht n/iher untersucht  wurden. Ich 
nahm daher for die Darstellung des symmetr ischen Trinitro- 

5thylbenzo!s  die Nitrirurig mit einer h~Schst concentrir ten 

Salpeters~iure und rauchender  Schwefels/iure vor. 
Im Folgenden sol[ vorerst  die Methode genau beschrieben 

\,verden, welche das Dinitro/ithylbenzol in guter Ausbeute 
darzustellen erm6glicht. Daran wird sich die Darstellung des 

sYmmetrischen TrinitroS.thylbenzols anreihen. 

2, 4-  Dini t ro  - 1-~,thylb enzol. 

3 0 g  ./kthylbenzol werden in ein Gemisch von 2 Thei len 

concentr ir ter  SchwefelsS.ure (spec. Gew. 1" 88) und 1 Theil  con- 
centrirter Salpeters/iure (spec. Gew. 1"43) unter  Umschwenken  

eingetropft, wobeJ L6sung eintritt. Hierauf  wird das Gemisch 
10 Minuten auf 125 - -130  ~ erw/irmt. An der Oberfl/tche scheidet 
sich hiebei quantitativ ein rothbraunes O1 ab. Nach dem Erkal ten 

wird dasselbe von dem SS.uregemisch getrennt,  mit einer L6sung 
von prim/item Natr iumcarbonat  und dann mit Wasse r  ge- 
waschen.  Das 01 wird nunmehr  zum Trocknen  mit geschmol- 
zenem Chlorcalcium geschflttelt und im Vacuum mehrmals  

destillirt. 
Die reine Substanz destillirte unter  1 3 m ~  Druck bei 

167.5  ~ und ist ein ziemlich dickfltissiges O1 von hellgelber 

Farbe, schwerer  als Wasser .  
Die Analyse der rectificirten Substanz gab folgende Werthe,  

die mit den aus der Formel C6H~(C~Hs)(N02) ~ gerechneten voll- 

kommen fibereinstimmen. 

0" 2854g" Substanz gaben 0" 5090ff Kohlens~ure und 0" 1082 g" Wasser. 

In 100 Theilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C6Ha(C2Hs)(N02)~ 

C . . . . . . . .  48" 63 48 '  98 
H . . . . . . . .  4"21 4"08 
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Die beiden Nitrogruppen stehen zu einander in der Meta- 

stellung, die Athylgruppe zu  der einen in der Ortho-, zu der 
anderen in der Parastellung. Diese Constitution ist durch 
folgenden Versuch eindeutig bewiesen worden.  Je 1 g des 
Dinitro/ithylbenzols wurde  mit 15 cm ~ Salpeters~ure (spec. 
Gew. 1'40) im Einschmelzrohre  dutch 9 Stunden auf 130 ~ 
erhitzt. Nach dem Erkal ten krystallisirte aus der Salpeters/iure 

eine Substanz  in weissen Bl~.ttchen aus, die durch Umkrystalli- 
siren aus Xylol und SalpetersS.ure gereinigt wurde. Dieselbe 

erwies sich als identisch mit der 2, 4- Dini t ro- l -Benzo~sf iure  

yore Schmelzpunkte  179 ~ 

Die St ickstoffbest immung ergab folgende Zahlen:  

0" 23762" Substanz gaben bei B = 752" 3 ~ t  und t = 19 ~ 28" 1 cr162 ~ Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C6H3(NO2).gCOOH 

N . . . . . . . .  13"45 13-21 

Es ist also das Dinitroproduct  als 2, 4 -Dini t ro- l -Athyl -  
benzol anzusprechen.  

Dieses Dinitro/ithylbenzol liess sich zu einem 

2, 4- Diamido-1 l~thylbenzolchlorhydrat 

reduciren, indem Zinn und  Salzs~ure nach der Gleichung 

C6H~(C2Hs)(NO~)~ + 6 S n  + 14HC1 "-  

C 6 H 3 (C~H~) (NH~HC1)~ + 6 Sn C12 + 4 H ~ O  

einwirken gelassen wurden.  Nach dem Ausf/illen des Zinns 
wurde die v611ig farblose Lbsung  im Vacuum unter Einleiten 

yon KohlensS.ure eingedampft, wobei das Chlorhydrat  weiss 
auskrystallisirte.  Dasselbe wurde, da es sich in Berfihrung mit 
Wasser  sofort dunkelroth verf/irbte, aus alkoholiseher Salz- 
s/iure umkrystallisirt .  Die Verbindung wurde im Vacuum his 
zur  Gewichtscons tanz  getrocknet  und dann analysirt. Die erhal- 
tenen Wer the  entsprachen der Formel CaH3(C~Hs)(NH, HCI). 2. 

I. 0"2241g" Substanz gaben 0"37932" Kohlensi~ure und 0" 14142.Wasser .  

II. 0 " 2 9 1 9 g  Substanz lieferten b'ei B ~ 7 5 0 " 2 ~ m  und t-~-~ 20 ~ 34"4cm~ 

Stickstoff. 
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III. 0' 3170g" Sub stanz gaben 0"4306 g Chlorsilber, entspreehend 0' 1065 g 
Chlor. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 
C~H3(CoHs)(NH~HC1)~ 

I II III . .~_.~--~/----.~.__~ 

C . . . . . . . . . .  46" 16 - -  - -  45" 93 

H . . . . . . . . .  7"01 - -  - -  6"70 

N . . . . . . . . .  - -  13"30 - -  13"39 

CI . . . . . . . . .  - -  - -  33" 60 33" 97 

Einwirkung  v o n  Ess igs i iureanhydrid .  

Zur n~theren Charakter is imng des Diamido~thylbenzol-  

chlorhydrates wurde eine Acetylverbindung desselben dar- 

gestellt. Zu diesem Behufe wurde die Verbindung mit der 15- 

his 20fachen Menge von Ess igs~ureanhydr id  im Wasserbade  

erhitzt, wobei vollkommene L6sung  eintrat. Das fiberschflssige 

Anhydrid wurde dann im Vacuum vol lkommen abdestillirt. 

Man erh/ilt hiebei einen schwarzbraunen,  in Essig~ther leicht, 

in Alkohol s c h w e r  15slichen Rfickstand, welcher  mit Alkohot 

iiberschichtet wird. Nach circa 12 Stunden saugt man die aus- 

geschiedenen Krystalle von der noch z~hfltissigen Mutterlauge 

ab und wg.scht dieselben auf dem Saugfilter grflndlich mit 

Alkohol aus, wobei man sie fast weiss erhtilt. Aus der nunmehr  

dutch den zum Nachwaschen  verwendeten Alkohol verdtinnten, 

dCmnflflssigen Lauge krystallisirt nach einigem Einengen auf 

dem Wasserbade  eine Krystal lmenge aus, die wie die ,obige 

behandelt  wird. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, his 

man fast das ganze  krystallinische Acetylproduct  von den an- 

haftenden Schmieren getrennt hat. 

S~mmtliche krystallinischen Ausscheidungen wurden ver- 

einigt und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Es schieden 

sich gleich beim Erkalten Krystalle aus, die einen Schmelz- 

punkt  fiber 300 ~ zeigten, wiihrend sich die aus den Laugen 

beim weiteren Einengen bildenden Krystalle schon bei 210 bis 

220 ~ verflfissigten. Dem gmsseren Ansehen nach ist zwischen 
den beiden Producten kein Unterschied in Farbe und Krvstallen; 
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b e i d e  s c h e i d e n  s i ch  in F o r m  y o n  w e i s s e n  ve r f i l z t en  N a d e l n  aus .  

Die  h S h e r  s c h m e l z e n d e  V e r b i n d u n g  fand s ich  n u t  in g e r i n g e r  

M e n g e  vor,  wS.hrend die t i e fe r  s c h m e l z e n d e  in b e d e u t e n d  t iber-  

w i e g e n d e r  Quant i t t t t  e rha l t en  w o r d e n  war .  L e t z t e r e  w u r d e  

aus  A l k o h o l  so l a n g e  u m k r y s t a l l i s i r t ,  bis  s ie  den  c o n s t a n t e n  

S c h m e l z p u n k t  y o n  224 ~ (uncorr . )  ze ig te .  S ie  is t  in A l k o h o l  

le icht ,  E s s i g t i t h e r  s c h w e r  15slich, in W a s s e r ,  Ather ,  B e n z o l  und  

L i g r o i n  un lSs l i ch .  

Die  A n a l y s e  de r  be i  1000 g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  e rgab  

W e r t h e ,  die au f  die F o r m e r  C6Ha(C~H~)(NHAc)~ "hinweisen.  

I. 0"2005g" Substanz gaben 0 " 4 7 7 2 g  Kohlens/iure und 0 ' 1 3 4 5 g W a s s e r .  

II. 0"2288gr Substanz gaben bei B ~ 7 5 0 " 6 # n m  und t =  19 ~ 27"4cz~ a 

Stickstoff. 

IIl. 0" 2166g" Substanz lieferten Essigsiiure, welche zur Neutralisation 20" 1 cm a 

nh 0 KOH verbrauehte, entsprechend 0- 08643 g COCH 3. 

In 100 The i l en"  

Gefunden Berechnet f/.ir 

~ ' " - - - - - - - . - ~ - - - - ~  CGH3(C,H5)(NHAc) ~ 
I II III ~ . . - ~ .  ~ . 

C . . . . . . . . . . . .  64" 91 - -  - -  65" 45 

H . . . . . . . . . . . . .  7 "45  - -  - -  7"27  

N . . . . . . . . . . . .  - -  13"59 - -  12"72 

C O C H  a . . . . . . . .  - -  - -  39" 91 39" 09 

Das  H a u p t p r o d u c t  s te l l t  a lso,  w ie  zu  e r w a r t e n  war ,  ein 

D i a c e t y l d e r i v a t  des  D i a m i d o / t t h y l b e n z o l s  dar. Das  h S h e r  s c hme l -  

z e n d e  N e b e n p r o d u c t  w u r d e  aus  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i r t ,  b is  es  

den  S c h m e l z p u n k t  yon  3 1 9 - - 3 2 0  ~ (uncorr . )  ze ig te .  Die S t i ck -  

s t o f f b e s t i m m u n g  e r g a b  W e r t h e ,  we Iche  es a l s  w a h r s c h e i n l i c h  

e r s c h e i n e n  l a s sen ,  d a s s  die  S u b s t a n z  ein M o n o a c e t y l d e r i v a t  

des  D i a m i d o ~ . t h y l b e n z o l s  ist. 

0 ' 1 7 0 7 g  Substanz ergaben bei B ~ 7 5 2 " 3  m~n und r  ~ 2 3 " 3 c m  8 
Sfickstoff. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

N . . . . . . . .  15"60  

Berechnet Kir 
C6H3(C2H 5) (NH2)(NHAc) 

15' 73 
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Wir gehen nun zur Beschreibung des 

symmetrischen Trinitroathylbenzols 
fiber. 

Man erhglt dasselbe in circa 70procentiger Ausbeute, wenn 
man folgendermassen verf/ihrt: 

In ein mit Eis gekiihltes Gemisch yon 40g Salpeters/iure 
(spec. Gew. 1' 525) und deren vierfachem Volumen rauchender 
Schwefels~iure (SOa : 2H~SQ) werden tropfenweise 10g )kthyl- 
benzol eingetragen. Nach jedem Tropfen muss man geh6rig um- 
schtitteln, damit LSsung eintrete, da die Reaction sonst mit einem 
Male zu heftig vor sich geM. Nachdem alles P~thytbenzol ein- 
getragen und vollkommen gelSst fst, erw~trmt man die dunkel- 
rothe Fliissigkeit im Wasserbade durch 15--20 Minuten auf 
100 ~ wobei sie sieh a11mgdig hellgelb fgrbt. Bei genauer Beob- 
achtung dieser Vorschrift bildet sich fast ausschliesslich das 
Trinitroproduct, ohne dass dabei eine Oxydation mit gleich- 
zeitigem Auftreten nitroser D~mpfe beobachtet worden w~tre. 
Wendet man zu wenig rauchende Schwefels~iure an, so tritt 
bereits unter 100 ~ eine theilweise Oxydation unter gleichzeitiger 
Bildung nitroser D~.mpfe ein. In diesem Falle ist dann dem 
Trinitroproduct auch DinitroMhylbenzol beigemischt, was man 
daran erkennt, dass sich letzteres nach dem Erkalten ~lig 
abscheidet. 

Das Trinitro~thylbenzol bleibt nach dem Erkalten in dem 
Stiuregemisch gel6st und scheidet sich, wenn man diese L6sung 
in Wasser giesst, in Folge der hiebei auftretenden Erwiirmung 
nur 61ig aus. Alsbald erstarrt das 01 zu einem Krystallkuchen, 
der aus feinen Nadeln besteht, welche mit prim~irem Natrium- 
carbonat und hernach mit Wasser gewaschen wurden. 

Wie erw~ihnt, stellt bei richtig geleiteter Reaction dieses 
Rohproduct fast ausschliesslich Trinitro~ithylbenzol dar, welches 
nur spurenweise dutch Dinitroiithylbenzol verunreinigt ist. Zur 
.Trennung von letzterem wurde die gut krystallisirende Anilin- 
doppelverbindung des Trinitrobenzols bentitzt. 

Die Darstellung dieser Doppelverbindung geschah auf 
folgende Weise: Das Rohproduct wurde in Benzol gelSst und 
der auf 10 ~ abgektihlten L6sung Anilin in dem Verh~iltniss 
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zugesetzt ,  dass auf ein Molektil Trinitro~ithylbenzol ein MolektiI 

Anilin kam. Die L6sung ftirbte sich sofort intensiv roth. Auf 
Zusatz  yon Petrol~ither schied sich die Anil indoppelverbindung 
desTrinitro~ithylbenzols in prachtvollen rothen Nadeln (Schmelz- 
punkt  4 4 - - 4 5  ~ uncorr.) ab. Dieselben wurden abgesaugt  und 
mit Petrol/ither gewaschen.  Im t rockenen Zustande sind sie 
jedoch sehr zersetzlich, indem sie der Tension entsprechend 

Anilin abgeben und dabei allmS.lig die rothe Farbe verlieren. 

I. 0" 2184 g Substanz ergaben 0" 3958 g Kohlens~iure und 0" 0748 6o Wasser.  

II. 0 " 3 6 1 9 g  Substanz lieferten bei B = 756 '2  ~ m  und t = 16"5 ~ 5 0 " 4 c ~  ~ 

Stickstoff. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I II 

C . . . 4 9 " 3 6  - -  
H . . .  3"81 - -  
N . . .  - -  16"11 

Berechnet ffir 

CsH~(C~Hsj (N 0-~)a --t- C~H~NH~ CsH~(C~Hs)(NO~)a 4- 2 C~HaNH; 

50" 30 56" 20 

4 '  19 4"92 

16"76 16"39 

Dass die Resultate der Verbrennung und der Stickstoff- 

bes t immung in gleichem Sinne yon den berechneten  abweichen, 

rtihrt daher, dass die Verbrennung mit einer Substanz  gemacht  
wurde, die bereits Anilin abgegeben hatte, die Stickstoffbestim- 
mung dagegen mit einer nur auf der Thonplat te  ge t rockneten  
Substanz,  die etwas benzolhS.ltig war. Immerhin weisen die 
Zahlen gentigend darauf  bin, dass sich mit einem Molekiile 

Trinitro/i thylbenzol ein Molektil Anilin verbunden hat. 
Um nun aus dieser Anil indoppelverbindung das Trinitro- 

/ithylbenzol zu gewinnen,  wird dieselbe in Wasser  suspendirt,  

mit verdtinnter Schwefels/iure zersetzt  und das Trinitro/~thyl- 

benzol in Ather aufgenommen.  
Das nunmehr  von Dinitro/ithylbenzol vSllig befreite Tri- 

ni troproduct wurde bis zur Constanz des  Schmelzpunktes  aus 
Alkohol umkrystallisirt,  aus welchem es sich in schuppen- 
artigen Bl~ittchen abschied. Dieselben zeigten einen Schmelz- 
punkt  yon 37 ~ (uncorr.) und waren  in Wasse r  unlSslich, in 
Ather, AlkohoI, Benzol, Petrol/ither und Eisessig lgslich. 

Die Analyse derselben ergab Werthe,  die mit den auf die 
F'ormel CGH2(C~Hs)(NO2) 3 gerechneten tibereinstimmten. Die 
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V e r b r e n n u n g  rnuss te  mi t  B l e i c h r 0 m a t  im g e s c h l o s s e n e n  Rohre  

g e m a c h t  w e r d e n .  

L 0" 2483 g" Substanz  gaben 0" 3592 g Kohlens/iure und 0" 0687 g Wasser.  
II. O' 2199g" Substanz gaben bei B---~ 740" 6 mm und t = 17 ~ 34c~4~a Stickstoff. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 

- " - ~ - - / ~  C6H~(C2H5) (N02).~ 
I II ~ ~ - _ ~ . _ _ . ~  

C . . . . . . . .  3 9 "  4 5  - -  3 9 "  8 3  

H . . . . . . . .  3 " 0 7  - -  2 . 9 0  

N . . . . . . .  - -  17 "47 17"43 

D a s s e l b e  T r i n i t r o g t h y l b e n z o l  w u r d e  a u c h  erha l ten ,  w e n n  

d a s  erwS.hnte 2, 4 -Din i t ro -1 - J~ thy lbenzo l  nach  d e r s e l b e n  M e t h o d e  

wie  das  A t h y l b e n z o l  w e i t e r  n i t r i r t  w u r d e .  

Bei  de r  R e d u c t i o n  d i e se s  T r in i t r o i~ thy ibenzo l s  d u t c h  Z inn  

und  S a l z s g u r e  e rh ie l t  ich nach  dem Ausfgtllen des  Z i n n s  d u t c h  

S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  n i ch t  das  zu  e r w a r t e n d e  T r i a m i d o / i t h y l -  

benzo l ,  s o n d e r n  e in  D i a m i d o o x y ~ i t h y l b e n z o l ,  i n d e m  eine A m i d o -  

g r u p p e  h y d r o l y s i r t  w u r d e .  Das  h iebe i  e n t s t e h e n d e  C h l o r a m m o -  

n ium w u r d e  d u t c h  f r a c t i o n i r t e s  A u s k r y s t a l l i s i r e n l a s s e n  der  

e i n g e d a m p f t e n  w ~ s s e r i g e n  LOsung  mit  L e i c h t i g k e i t  yon  dem 

R e d u c t i o n s p r o d u c t e  ge t r enn t ,  l e t z t e r e s  a u s  v e r d t i n n t e r  Salzs~iure 

a u s k r y s t a l l i s i r t  u n d  in s c h S n e n  w e i s s e n  K r y s t a l l e n  e rha l ten .  

Die A n a l y s e  de r  im V a c u u m  zu r  G e w i c h t s c o n s t a n z  ge-  

t r o c k n e t e n  V e r b i n d u n g  e rgab  W e r t h e ,  die u n z w e i d e u t i g  be- 

we i sen ,  d a s s  e ine  pa r t i e l l e  H y d r o l y s e  e i n g e t r e t e n  war.  

I. 0 "3761g 'Subs t anz  gaben 0 " 5 8 7 1 g  Kohlens~iure und 0 " 1 9 9 8 g W a s s e r .  
IL 0" 2069g Substanz gaben bei B ~--~-742" 8ram und t = 1 6  ~ 22cm 3 Stickstoff. 

III. 0" 2870 g" Substanz gaben 0" 3627 g Chlorsilber, entsprechend 0 '  08973g  
Chlor. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 

~ - .  C6H~(C~Hs) (NH2HC1)2(OH) 
[ II III 

C . . . . . . . .  42"57  - -  - -  42"67  

H . . . . . . . .  5 " 9 0  - -  - -  6 " 2 2  

N . . . . . . .  - -  12 '  11 - -  12"44  

C1 . . . . . . .  - -  - -  31 ' 2 6  3 1 " 5 5  



Athylphloroglucin und ~-thylbenzolderivate. 47 

Um dies Product  ntiher zu charakterisiren wurde  dutch 

Einwirkung yon Essigsiiureanhydrid 

eine Acety lverb indung desselben dargestellt .  Die Unte r suchung  

hat, wie zu erwarten war, ergeben, dass  ein Tr iacetylder ivat  

ents tanden ist. 

Bei l/ingerem Erhi tzen des Diamidooxy/ i thylbenzolchlor-  

hydra tes  mit der zehnfachen  Menge EssigsS.ureanhydrid auf  

den Siedepunkt  desselben tritt allm/ilig Auf l6sung  ein, wobei  

Chloracetyl entweicht.  Nach einigen Stunden wird das Erhitzen 
unterbrochen  und das Anhydrid im Vacuum abdestillirt. Der 

harzige Rfickstand wird zur  Zerse tzung  des noch anhaffenden 

Anhydr ids  mit W a s s e r  fiberschfittet und letzteres nach zw61f- 

stfindigem Stehen abgegossen .  Hie rauf  wird das Product  so 

lange aus Alkoho] umkrystal l is ir t ,  his es den constanten Schmelz-  

punk t  yon 2 5 9 - - 2 6 2  ~ zeigt. Es besteht  aus  kleinen, weissen,  

verfilzten Nadeln, die in Alkohol  leicht, in Essig~tther schwer  

15slich, in Wasser ,  Ather, Benzol, Ligroin unl6slich sind. 

Die Analyse  der bei 100 ~ get rockneten Subs tanz  gab 
Werthe,  die mit den auf  ein Tr iace ty lder iva t  gerechneten  in 

guter  Obere ins t immung  stehen. 

I. 0"2147g" Substanz  gaben 0 " 4 7 5 8 g  KohlensEure und 0 '  1246g Wasser. 
I[. 0"2190g" Substanz gaben bei B ~ - -  757"8  Into und t = 16 ~ i8 5 cms 

Stickstoff. 

II[. 0" 2145g Substanz gaben  Essigs~iure, welche zur Neutralisation 23'  05 cm ~ 
n/10 KOH verbrauchte,  entsprech end 0" 099115 g" CO CH 3. 

.In 100 Thei len:  

Gefunden Bereehnet  ffir 

f " ~  C6H2(C2Hs) (NHAc)~(OAc) 
I I[ II[ 

C . . . . . . .  60- 44 - -  -- 60" 43 

H . . . . . . . .  6"45 - -  - -  6"47 

N . . . . . . . .  - -  9"82 - -  10 '07  

COCH 3 . . . . .  46" 20 46" 40 

Einwirkung yon Wasser auf das Diamidooxy~ithylbenzol- 
chlorhydrat. 

Wie ich bereits erw~[hnte, wa r  der Zweck  dieser Arbeit, 

yore symmet r i schen  Trini t ro~thylbenzol  ausgehend,  das ]kthyl- 
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phloroglucin darzustellen. Dementsprechend  habe  ich auf  das 

Diamidooxy~thylbenzolch lorhydra t  W a s s e r  einwirken lassen. 

Die React ion verlief, wie erwartet ,  indem die beiden Amido- 

gruppen unter  gleichzeit iger Bildung yon Ch lo rammonium durch 

Hydroxy l  ersetzt  wurden.  Zu diesem Behufe wurde  folgender- 
massen  verfahren �9 40 g DiamidooxyS, thylbenzolchlorhydra t  

wurden  in 11/~ Z lufffreien W a s s e r s  gel/Sst und unter  s c h w a c h e m  

Durchleiten eines Kohlens / iures t romes  15 Stunden lang am Rtick- 

flussktihler erhitzt. Die L~Ssung wurde  h ierauf  im Vacuum ein- 

geengt  und mit A_ther ausgeschti t tel t ,  wobei  letzterer eine grosse  

Menge krystal l is i render  Subs tanz  aufnahm. Die ausgeschi i t te l te  

L~Ssung wurde  zur  vollst~indigen Hydro lyse  abermals  einige 

Zeit gekocht  und gab dann noch e twas  Oxyproduc t  an den 

,~ther ab. Die / i ther i schen  Ausschi i t te lungen wurden  in W a s s e r  

gel/Sst und zur Reinigung mit Bleizucker  ver, setzt, wobei  ein 

Theil  der Verunre in igungen ausfiel. Aus dem Filtrat wurde  das 

Btei mit Schwefe lwassers tof f  gef/illt und die L~Ssung im Vacuum 

unter  Einleiten von Kohlens~iure eingedampft ,  wobei  sich alas 

Athylphloroglucin  in weissen  Krystal len abschied.  Dieselben 

waren  wasserh~iltig, wurden  daher  im Vacuum get rocknet  und 

hierauf  mehrmals  im luftverdtinnten Raume destillirt. 

Das  reine A_thylphloroglucin destillirt unter  12 ~ m  Druck  

bei 2 0 9 - - 2 1 0  ~ und erstarrt  zu sch/Snen weissen  Krystal len 

vom Schmelzpunk t  119 - -120  ~ (uncorr.); dieselben sind in 

W a s s e r  und Ather leicht, in Benzol  und Xylol schwer  16slich. 

Ein Holzspahn ,  mit der w~isserigen L~Ssung des 5 thy lph loro-  

glucins durchtr~inkt, f~irbt sich mit concentrir ter  Salzs~iure 

intensiv rothviolett. 
Die Analyse  der durch Destillation gereinigten Subs tanz  

gab Werthe ,  die mit den auf das 5 thylphloroglucin  gerechneten  

vo l lkommen /2bereinstimmen. 

o. 201o g Substanz gaben 0" 4580 g Kohlensiiure und 0" t 218 g Wasser. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C~H~(C~H~) (OH)s 

C . . . . . . . .  62" 14 62" 33 
H . . . . . . . .  6" 73 6" 49 
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Durch 

E i n w i r k u n g  y o n  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  

auf  das ~thylphloroglucin  erh/tlt man ein fltissiges Acetylproduct,  
das unter  15"8 ~ u  Druck bei 2 0 8 - - 2 0 9  ~ (uncorr.) destillirt. 

Die Analyse  ergab Werthe,  aus welchen sich die Formel  

C6H~(C~Hs) (OAc)~ berechnen 1/isst. 

I. o. 2426 g Substan~ gaben 0" 5350 g" Kohlens~iure und 0" 12973 r Wasser. 
II. 0"16543" Substanz gaben Essigs~iure, welche 1 7 " 8 c m  z I~/1 o KOH zur 

Neutralisation erforderte, entsprechend 0'07654g COCH 3. 

In 100 Theilen: 

Gefunden bereehnet fiir 
, f - ~ - ~ - - - ~ " - - - -  CGH~(C2Hs)(OAc)3 

I II ~_...~-.. . .--~.,_.._j 

C . . . . . . . .  6 0 "  14 - -  6 0 " 0 0  

H . . . . . . . .  5"94 - -  5"71 

CHCO 3 . . .  - -  46" 28 46" 07 

Es sind also, wie zu erwar ten  war,  drei Acetylreste  in die 

drei Hydroxy l g ruppen  des Athylphloroglucins  eingetreten. 

Das Ziel meiner  Arbeit, das Athylphloroglucin in anatoger  

Weise  wie das Phloroglucin und seine Methylderivate  dar- 

zustellen, erscheint  hiermit erreicht; meine Unte r suchungen  

haben auch ergeben, dass  der e ingeschlagene W e g  das Athyl- 

phloroglucin in sehr guter  Ausbeute  darzustel len erm6glicht. 

Ich habe diese Arbeit unter  der Lei tung meines leider so 

pl6tzlich dahingeschiedenen Lehrers,  Prof. Dr. Hugo  W e i d e l ,  

ausgeftihrt .  Die besondere  Liebenswtirdigkeit ,  mit welcher  er 

mich bei meinen Unte r suchungen  durch Rath und T h a t  unter- 

sttitzte, wird mir stets in dankbarer  Er innerung bleiben. 


