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Studien tiber die Alkylather der Phloroglucine

von

J. Herzig.

I. Abhandlung:
Tur Kenntnis der Monoalkylither des. Phloroglucing

von

F. Aigner.
Aus dem L. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1900.)

Alte bisher untersuchten symmetrischen salzsauren Tri-
amidoderivate des Benzols und seiner Homologen haben durch
Kochen mit Wasser sehr leicht und glatt Korper geliefert, die
durch Austausch der drei Amidogruppen gegen Hydroxylreste
entstanden sind. :

Auf diesem Wege wurden ja in der letzten Zeit viele
Homologe des Phloroglucins dargestellt.! :

In derselben Weise gelang es Kohner,? durch Reduction
des Pikrinsduremethyldthers zum salzsauren ‘Triamidoanisol
und durch Hydrolyse des letzteren zu dem -Methyldther des
Phentetrols von der Stellung 1,2, 3,5 zu gelangen. Dieser
Ather erwies sich, wie aus den Arbeiten von de Laire und
Tiemann? vorausgesehen werden konnte, als identisch mit
dem von besagten Autoren als Spaltungsproduct des Irigenins
erhaltenen Iretol.
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434 J. Herzig und F. Aigner,

Bei dieser Gelegenheit hat es sich gezeigt, dass die Re-
duction des Nitrokdrpers zum Amidoderivat ganz leicht so
geleitet werden kann, dass dabei eine Entmethylierung nicht
stattfindet.

Betrachtet man die bereits angefiihrten Thatsachen etwas
genaller, so kdnnte man daraus schliefflen, dass fiir die leichte
Hydrolysierbarkeit einer Amidoverbindung die Anwesenheit
drefer Amidogruppen in symmetrischer Stellung absolut noth-
wendig ware.

Anderseits gelang es aber Pollak? durch Hydrolyse des
symmetrischen Diamidophenols Phloroglucin darzustellen.

Fiir die leichte Hydrolisierbarkeit sind also durchaus nicht
drei symmetrische Amidogruppen erforderlich, sondern dieselbe
kann auch bei einem Diamidooxyderivat statthaben, wenn nur
die Bedingung erfillt wird, dass die drei substituierenden
Gruppen die Stellung 1, 3, 5.innehaken.

Combiniert man nun die von Kohner einerseits und
Pollak anderseits gemachten Beobachtungen, so muss es wahr-
scheinlich erscheinen, dass man von den Alkyldthern des sym-
metrischen Diamidophenols durch Hydrolyse zu den Mono-
alkylathern: des Phloroglucins gelangen wird kdnnen.

Von diesen Gesichtspunkten aus habe ich es unternommen,
die Reduction des symmetrischen Dinitroanisols und Dinitro-
phenetols, sowie die Hydrolyse der dabei entstehenden Amido-
korper zu untersuchen, um so zu den Monoalkyldthern des
Phloroglucins zu gelangen.

Die Darstellung dieser Alkyldther erschien schon deshalb
sehr angezeigt, weil bisher aus dem Phloroglucin direct die
Monodther nur als Nebenproduct bei der Darstellung der Di-
“alkyldther erhalten wurden.?

Die Monodther entstehen bei dieser-Gelegenheit nur in
sehr geringer Menge, und abgesehen davon ist die Reinigung und
Trennung derselben von den gleichzeitig entstandenen Dialkyl-
Athern so compliciert, dass die Ausbeute dadurch nur noch ver-
ringert wird.

1 M. 14, 414. .
2 Pollak, M. 18, 786; Weidel und Pollak, M. 18, 357; M. 2/, 22.
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Auf dem von mir eingeschlagenen Wege hingegen ent-
stehen die Monodther des Phloroglucins ganz glatt und rein, so
dass jede weitere Trennung von Nebenproducten entfallen
kann.

Phloroglucinmonomethylither.

Im folgenden mochte ich vorerst {iber die Darstellung und
Hydrolyse des Dinitroanisols berichten und daran die Beob-
achtungen anschliefien, welche ich an dem auf diesem Wege
erhaltenen Monomethylather des Phloroglucins gemacht habe.

Als Ausgangsmaterial diente mir das kaufliche sym-
metrische Trinitrobenzol, welches nach der so liberaus einfachen
Methode von Lobry de Bruyn! in das Dinitroanisol fiber-
gefithrt wurde. Nach der Reinigung dieses Productes durch
Umbkrystallisieren aus heifiem Alkohol wurde dasselbe der Re-
duction unterworfen.

Dabei sind nun gewisse Vorsichtsmafiregeln anzuwenden,
da das Reductionsproduct ziemlich empfindlich ist und die Re-
action sehr leicht einen stiirmischen Verlauf nimmt.

Ich mochte daher einiges iiber die Art der Reduction an
dieser Stelle mittheilen. ,

25 g Dinitroanisol werden fein gepulvert mit 150 g 33pro-
centiger Salzsdure in einem Kolben vereinigt und dann unter
Schiitteln allméhlich 100 g Zinn eingetragen, wobei man darauf
achten muss, dass die Temperatur nicht tiber 50° C. steige, da
sonst die Reaction sehr heftig vor sich geht und die Ausbeute
bedeutend verschlechtert wird. Es ist daher angezeigt, den
Kolben stets in Wasser zu kithlen und erst, wenn alles Zinn
eingetragen und bis auf geringe Reste aufgebraucht ist, etwa
eine halbe Stunde lang auf 50 bis 60° C. zu erwidrmen. Hierauf
wird der ganze Kolbeninhalt, welcher nunmehr das Zinndoppel-
salz des salzsauren Diamidoanisols enthdlt, im Vacuum ab-
destilliert, um den Uberschuss an Salzsiure zu entfernen. Die
trockene Masse wird sodann in 2 7 destilliertem Wasser geldst
und das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefillt. Vom Schwefel-
zinn wird abfiltriert, der Niederschlag gut gewaschen und dann
die ganze Fliissigkeitsmenge im Vacuum unter Durchleiten von

T Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, 9. 208.
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Kohlensdure zur Trockene abdestilliert. Es hinterbleibt nun im
Kolben das salzsaure Diamidoanisol als weifle, krystallinische
Masse, die sich an der Luft rasch rothlich farbt. Auf der Thon-
platte abgepresst und im Vacuum fiiber Schwefelsidure ge-
trocknet, bleibt das Product fast rein weil und kann ohneweiteres
zu Analysen verwendet werden. Es zeigt keinen Schmelzpunkt,
sondern verfirbt und zersetzt sich bei etwa 220° C.

Die Analysen dieser Verbindung ergaben Resultate, wo-
nach die Reduction -ohne jede secundidre Reaction vor sich
gieng, so dass die Verbindung thatséchlich als salzsaures Di-
amidoanisol angesprochen werden kann.

I 0-2068 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung
nach Zeisel 0-2215 g Jodsilber.

I 0-2130 g Substanz lieferten 25 cm® feuchten Stickstoff bei
16+5° C. und 7481 mm Druck.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T - CgH3(OCHg)(NHoHC )y
I H et T —
OCH, ....14-13 — 14-69
Nooooo. .. — 1342 13-27

Entsprechend den besonderen  Umstdnden, welche in
diesem Falle vorlagen, musste die Methode der Hydrolyse etwas
abgeindert werden.

Es ist. fiirs erste absolut nothwendig, mit, ausgekochtem,
und unter Einleiten von Kohlensdure wieder erkalten ge-
lassenem Wasser- zu arbeiten. Auflerdem muss man in einer
viel verdiinnteren Lésung hydrolysieren, als es bis jetzt der
Fall war, Die Mengenverhaltnisse waren derart, dass auf
10.¢ salzsaures Salz 4 bis 57 des ausgekochten Wassers kamen.
Die Losung wurde im Kolben unter Einleiten von Kohlensédure
8 bis 10 Stunden am Riickfluss gekocht. Sie farbt sich sehr
schwach rothlich, ohne aber wiéhrend der Hydrolyse wesent-
lich nachzudunkeln.

Beachtet man diese VorsichtsmaBregeln nicht, so farbt sich
die Losung sofort dunkel, wird schliefilich ganz braun, und die
Ausbeute ist bedeutend schlechter.
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Nach der Hydrolyse wurde die gesammte Flissigkeit im
partiellen Vacuum unter Durchleiten von Kohlensdure bis auf
1] eingeengt und nach dem Erkalten drei- bis viermal mit
Ather ausgeschiittelt. Der #therische Extract hinterldsst nach
dem Verdunsten des Athers eine gelbe, syrupdicke Fliissigkeit,
welche nur langsam zu einem Krystallbrei erstarrt.

Zur weiteren Reinigung wurde das Product im Vacuum
unter Einleiten von Kohlensdure destilliert. Die Destillation
gieng unter circa 12 mm Druck bei 188 bis 189° C. vor sich, und
das Destillat krystallisierte sofort in der Vorlage zu einer
schwach gelbgefdrbten Masse, welche einen Schmelzpunkt
von 75° C. zeigte, der mit dem von Weidel und Pollak ange-
gebenen (75 bis 78°) genligend iibereinstimmt. Die Ausbeute
an Ather betrug 70-—809/, der theoretisch geforderten, wihrend,
wie schon erwédhnt, der Monoidther nach der anderen Dar-
stellungsmethode nur unter grofen Schwierigkeiten und mit
einer nur 12- bis 14procentigen Ausbeute erhalten werden
konnte.

Dass thatsdchlich der Phloroglucinmonomethylédther vor-
lag, zeigten die ausgefiihrten Analysen.

I. 0-2224 ¢ Substanz gaben 0-4864 ¢ Kohlensiure und
0-1072 g Wasser.

I. 0-2147 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung
nach Zeisel 0-3525 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir’
C........ 5964 — 6000
H........ 536 — 5-71
OCH, .... — 2165 2214

Tribromphloroglucinmonomethyldther.

Beim Tribromphloroglucin konnte Herzig! beobachten,
dass mit verdiinnten Alkalien das gesammte Brom glait abge-

1 M. 6, 884.
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438 J.Herzig und F. Aigner,

spalten werden kann, ohne aber liber den eigentlichen Mechanis-
mus dieser Reaction vorlaufig Anhaltspunkte zu gewinnen.

Von dem Gesichtspunkte ausgehend, dass dieser Reaction
der Ubergang des tertiiren Tribromphloroglucins in die secun-
ddre Form vorausgeht, wurde das Tribromdidthyl- und Tri-
bromtridthylphloroglucin® in Bezug auf leichte Abspaltbarkeit
des Broms durch verdiinnte Alkalien untersucht. Dabei zeigte
sich, dass in diesen Kdrpern das Brom vollkommen widerstands-
fihig und sogar bei Anwendung von concentrierter alkalischer .
Ldsung nicht abspaltbar ist. Es war daher durch diese Beob-
achtungen bis zu einem gewissen Grade die bereits erwihnte
Vermuthung als wahrscheinlich erkannt worden, da ja be-
kanntermafien der Didthyldther des Phloroglucins einer Um-
wandlung in die secundére Form nicht mehr fahig ist, wie die
glatte Darstellung des Tridthyldthers aus demselben beweist.

Anderseits war es durch Versuche von Pollak? beim
Monoidthyldther als erwiesen zu betrachten, dass derseibe
noch Pseudodther zu liefern imstande ist. Es war daher von
Interesse, zu eruieren, ob in-der That auch hier die Correspon-
denz der leichten Abspaltbarkeit des Broms mit der leichten
Bildung tautomerer Formen zu beobachten wire.

Mit Riicksicht auf diese Thatsachen habe ich nun die Dar-
stellung des Bromderivates des Phloroglucinmonomethylédthers
unternommen und gleichzeitiy die Einwirkung verdinnter
. Alkalien auf dasselbe untersucht.

Bei der Bromierung wurden folgende Mengenverhéltnisse
gewahlt:

1 ¢ Monodther wurde in 8'bis 10 cm?® Eisessig geldst und
sodann tropfenweise eine Losung von 4 g Brom in 10 o’ Eis-
essig unter Kiihlung eingetragen. Das Ende der Reaction kann
an der deutlich braungelben Farbe der Fliissigkeit erkannt
werden. Die Losung wurde ins Vacuum uber Kalk gestellt,
wobei schon nach kurzer Zeit lange, durchsichtige Nadeln aus-
zukrystallisieren begannen, welche nach dem Absaugen und

1 Herzig und Pollak, M. 75. 701.
2 M. 18. 745.
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Umbkrystallisieren aus heiflem Benzol analysenrein und von
constantem Schmelzpunkt erhalten werden konnten.

In Wasser, Alkohol und Chloroform ist das Product unge-
mein leicht 18slich. Der Schmelzpunkt der trockenen Substanz
liegt bei 123° C.

Eine Methoxylbestimmung und eine Elementaranalyse,
welche mit dem im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrock-
neten Producte vorgenommen wurden, ergaben folgende Zahlen.

I. 0-2224 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung
nach Zeisel 0-1348 g Jodsilber.

II. 0:2495 ¢ Substanz gaben 0-2051 ¢ Kohlensdure und
0-0277 g Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T—— CeBrs(OCH;)(OH),
I‘ H' e TN ——
OCH, .... 7°99  — , 8-28
C.oooonnl. —_— 2242 22-28
Hoooonn . — 1-23 1-33

Zur Charakterisierung dieser Verbindung wurde aufferdem
das Acetylderivat derselben hergestellt,

Zu diesem Behufe wurde das Bromproduct in gewdhnlicher
Weise mit Essigsdureanhydrid unter Zusatz von geschmolzenem
Natriumacetat eine halbe Stunde am Riickflusskiihler gekocht.
Nach dem Erkalten und Eintragen in Wasser schied sich eine
Krystallmasse aus, welche abgesaugt und gut gewaschen wurde.
Die Verbindung kann aus heiliem Alkohol umkrystallisiert
werden und scheidet sich aus diesem Solvens beim Erkalten in
Form von schonen, langen, weiBen Nadeln aus. Der Schmelz-
punkt der Verbindung lag constant bei 112 bis 114° C.

Die Analysen ergaben folgendes Resultat:

L. 0-2067 g Substanz im Vacuum zur Gewichisconstanz
gebracht, gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel
0-1012 g Jodsilber.

II. 0-2018 g Substanz gaben 0-2134 ¢ Kohlensdure und
0-0380 g Wasser.

32%
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet flir
T e C¢Brg(OCH3) (OCOCHz),
L 1I. N s
OCH, .... 646  — 672
Covernnl. — 28-84 2363
Ho oo — 2-09 195

Der Verlauf der Bromierung des Monodthers und der
Acetylierung des erhaltenen Bromproductes hat aber noch in
einer anderen Beziehung Interesse, insoferne als man aus dem-
selben ersehen kann, dass sich der Monoither in jeder Hinsicht
normal verhalt, ein Umstand, der von Wichtigkeit ist, wenn-
man die Beobachtungen beriicksichtigt, welche Rohm einer-
seits bei der Acetylierung des Tribromtrimethylphloroglucins,
anderseits bei der Bromierung des Monomethyléthers des Tri-
methylphloroglucins machen konnte.

Einwirkung verdiinnter Alkalien auf das Bromproduct.

Das Studium der Einwirkung verdiinnter Kalilauge auf das
Bromproduct sowohl, als wie auf das Acetylderivat desselben
erwies, dass in der That der Monoéther eine Zwischenstellung
einnimmt zwischen dem Phloroglucin und dessen Di- und Tri-
ather.

Wihrend, wie schon erwahnt, das Tribromphloroglucin
das Brom quantitativ abspaltet, die Bromderivate des Phloro-
glucindi- und -tridthers hingegen vollkommen widerstandsfihig
sind, konnte ich beim Tribromphloroglucinmonomethyldther
zwar die Abspaltung von Brom nachweisen, allein es zeigte
sich, dass, wenn man die Verhiltnisse in Bezug auf Concentra-
tion noch so sehr variiert, die Ausbeute .an Brom weit hinter
der theoretischen fiir drei Bromatome geforderten zuriickbleibt.
Ich erhielt bei der Zetsetzung des Bromproductes selbst statt
63-669/, nur 22°66%, Brom, bei der Zersetzung des Acetyl-
productes statt 52-06%/, 18-589%/, respective 26-43%/, Brom.

Dibenzoylphloroglucinmonomethylither.

Skraup,! der zuerst das Tribenzoylphloroglucin dar-
gestellt hat, konnte beobachten, dass bei der Verseifung des-
1 M. 10, 721
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selben zwar Benzoesdure fast quantitativ .nachweisbar ist,
Phloroglucin hingegen nur in sehr geringer Menge erhalten
werden kann. :

Bei der Moglichkeit, dass auch beim Benzoylieren in
alkalischer Losung Pseudodther entstehen kdnnten, habe ich
die Gelegenheit zur Darstellung des Benzoylderivates des
Monoithers beniitzen zu missen geglaubt, und zwar mit dem
Vorsatze, das so erhaltene Benzoylproduct gleichzeitig in
Bezug auf die Riickgewinnung des Monodthers zu studieren.

1 g Ather wurde in 80 em’® Kalilauge (specifisches Ge-
wicht 1-13) gelost und nach und nach 10 ¢ Benzoylchlorid unter
Schiitteln eingetragen. Es schied sich alsbald ein krystal-
linischer Kérper aus, der in Wasser vollstindig unldslich ist.
Nach dem Abfiltrieren und Waschen wurde die Verbindung aus
heiflem Alkohol umkrystallisiert, wodurch feine, farblose Nadeln
erhalten wurden, deren Schmelzpunkt nach dem Trocknen iiber
Schwefelsdure bei 96° C. lag. Eine Methoxylbestimmung zeigte,
dass thatsdchlich, wie zu erwarten war, zwei Benzoylreste ein-
getreten sind.

0° 1987 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung nach
- Zeisel 0-1332 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeHy(OCH,)(OCOCsH;),
N
OCH, .... 884 8-91

Zum Behufe des Nachweises der Benzoylreste habe ich
versucht, ob nicht die Acetylbestimmungsmethode von Wenzel?!
auch hier anwendbar wiére.

Wihrend namlich R. und H. Meyer? die Verseifung in
alkalischer Losung vornahmen, kann man, wie es sich zeigte,
genau wie bei der vorerwdhnten Acetylbestimmungsmethode
in saurer Losung verseifen. Auch kann man nach der Methode
von Wenzel die Benzoesdure leicht Uberdestillieren, wenn
man mehrmals Wasser aufgiefit und kein zu grofies Vacuum

1 M. 18, 660.
2 Berl. Ber., 28, 2965.
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anwendet. Die Titration habe ich nach R. und H. Meyer vor-
genommen.

0-2507 g Substanz verbrauchten 14-4 cw® 1/, -n. Kalilauge.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH3 (OCH3) (OCOCgHy)s
e — e ———
COCH, .. 60°03 © 6035

Die Verseifung zum Zwecke der- Rickgewinnung des
Athers habe ich mit Atzkali vorgenommen, und zwar auf
folgende Art. 2 ¢ Substanz wurden in 200 cm® Alkohol geldst
und 4 g Atzkali (in 20 cm’ Wasser geldst) hinzugefiigt. Diese
Mischung wurde dann 1 Stunde gekocht, nach dem Erkalten
stark verdlinnt und weiterhin in die Ldsung durch mehrere
Stunden Kohlensédure eingeleitet. Sodann wurde die Fliissigkeit
mit Ather ausgeschiittelt, der Ather abdestilliert, wobei eine
dickflissige Masse zuriickblieb, die im Vacuum unter Durch-
leiten von Kohlensdure destilliert wurde. Bei 30 msm Druck
und 210° C. gieng ein hellgelb gefdrbter Kérper iiber, der in
der Vorlage bald zu krystallisieren begann.

Um aber das Product, welches infolge der geringen Mengen
noch unrein war, vollig rein zu erhalten, habe ich es aus heiflem
Toluol umkrystallisiert, worauf sein Schmelzpunkt zZwischen
78 und 81° C. lag.

Mit Riicksicht auf die Differenz im Schmelzpunkte gegen
die fritheren Beobachtungen wurde eine Methoxylbestimmung
der gereinigten Substanz vorgenommen.

0-2165 ¢ (iber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben bei
der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0-3515 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CeH3(OH),OCH,4
N —
OCH, .... 21-41 2214

Wie man sieht, ist also der Korper thatsédchlich Phloro-
glucinmonomethyldther und die Differenz im Schmelzpunkte
lasst sich vielleicht dadurch erklaren, dass die fritheren Bestim-
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mungen des Schmelzpunktes mit Substanzen vorgenommen
wurden, die nach dem Destillieren keine weitere Reinigung
durch Umkrystallisieren erfahren haben.

Von diesem so gereinigten Ather erhielt ich 719/, der theo-
retisch geforderten Menge, so dass man wohl das Benzoyl-
derivat als echten Benzoyldther des Phloroglucinmonomethyl-
dthers ansehen kann. Allerdings kann ich mir nicht verhehlen,
dass bei der leichten Abspaltbarkeit sauerstoffhéltiger Seiten-
ketten aus dem Phloroglucin diese glatte Verseifung nicht
absolut als beweisend betrachtet werden kann.

Diacetylphloroglucinmonomethylither.

Der Vollstandigkeit halber habe ich auch das Acetylderivat
des Athers dargestellt, wobei der vollkommen normale Verlauf
der Reaction unter Bildung eines Diacetylproductes constatiert
werden konnte. Die Acetylierung wurde auf gewdhnliche Weise
unter Zusatz von geschmolzenem Natriumacetat vorgenommen.
Das Acetylproduct ldsst sich am besten aus heiflem Alkohol
umkrystallisieren und bildet farblose, lange Nadeln, welche den
constanten Schmelzpunkt von 74° C. aufweisen. Die Analysen
des {iber Schwefelsdure im Vacuum getrockneten Korpers
lieferten die theoretisch fiir das Diacetylderivat geforderten
Werte.

1. 0-2062 g Substanz gaben 0-4485 ¢ Kohlensdure und
0-0970 g Wasser.

II. 0-2044 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung
nach Zeisel 0-2052 g Jodsilber. '

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
TTT—— e CgH3(OCH,) (OCOCH,),
L I e
C.oooo... 59-32 — 58-93
H........ 5-23 — 5-36
OCH, .... — 1324 13-83

Phloroglucinmonoéthylither.

Da die von mir eingangs beschriebene Darstellung des
Phloroglucinmonomethylathers ein so befriedigendes Resultat
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lieferte, so habe ich auch versucht, den von Weidel und
Pollak?! mit nur 12procentiger Ausbeute gewonnenen Mono-
athyldther auf dieselbe Weise darzustellen.

Die Methode hat sich auch hier ganz gut bewédhrt und die
Ausbeute, auf das Dinitrophenetol gerechnet, ist auch eine
quantitativ ziemlich gute. Allerdings ist hier ein Umstand nicht
zu Ubersehen, ndmlich der, dass die Darstellung des Dinitro-
phenetols nach Lobry de Bruyn? weitaus umstandlicher und
quantitativ viel schlechter vor sich geht, als die des Dinitro-
anisols.

Bei der Darstellung des Dinitrophenetols konnte aulerdem
die Beobachtung gemacht werden, dass beim Umkrystallisieren
des Rohproductes sich anstatt des von Lobry de Bruyn selbst
angegebenen Chloroforms die Anwendung von Alkohol besser
empﬁehlt.’ Man erhilt dann ein schwach gelbgefarbtes Product,
dessen Schmelzpunkt constant bei 97° C. lag, wéhrend Lobry
de Bruyn denselben bei 90° C. angibt.

Die Reduction des Nitrokdrpers flihrte ich ganz analog aus,
wie ich sie beim Dinitroanisol angegeben habe. Eine Athoxyl-
bestimmung bestdtigte die Bildung des salzsauren Diamido-
phenetols ohne jede secundére Reaction.

0:2025 ¢ Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung nach
Zeisel 0-2075 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg H3 (OCoH;) (NH, HCI),
N —— e T T —
OC,H,.... 19-62 © 2000

Die Hydrolyse lasst sich auch auf ganz dieselbe Art aus-
fihren, wie frither angegeben wurde. Nach dem Ausschiitieln
mit Ather destillierte das erhaltene Product im Vacuum unter
15 mm Druck bei 220° C. Aus heiflem Wasser krystallisierte
der Ather in lichtgelben Bléttchen, welche ich zunichst luft-
trocken werden lieB. In diesem Zustande enthélt die Verbindung,
wie weitere Untersuchungen gezeigt haben, noch 2 Molekiile

1 M. 18, 357.
2 Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, 13, 153.
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Krystallwasser, eine Thatsache, die mit den Beobachtungen von
Weidel und Pollak? iibereinstimmt. Das Krystallwasser ldsst
sich durch Trocknen der Verbindung iiber Schwefelsdure voll-
stdndig vertreiben.

Der wasserfreie Ather zeigt den Schmelzpunkt von 84°
bis 86° C. Der bisher beobachtete Schmelzpunkt lag etwas
tiefer, offenbar weil bei der Bestimmung desselben die Hygro-
skopicitat nicht geniigend beriicksichtigt wurde.

Zur weiteren Identificierung wurde noch eine Athoxyl-
bestimmung ausgefiihrt, welche folgendes Resultat lieferte:

0-2267 ¢ wasserfreie Substanz gaben bei der Athoxylbestim-
mung nach Zeisel 0-3312 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoHy(0CoH,) (OH),
RGN
OC,H,.... 27-98 2922

Es ist also in der That auch hier die Reduction des Nitro-
korpers und die Hydrolyse des Amidoderivates glatt und ohne
Schwierigkeit gelungen.

1 L. ec.




