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Uber Amidoderivate des l e t h y l p h l o r o -  
glueins 

v o n  

Arthur  Fried1. 

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

(Vorgelegt in tier Sitzung am 5. April 1900,) 

Die Arbeiten von H l a s i w e t z  1 und P o l l a k  ~ fiber das 

Phloramin hatten das Resultat ergeben, dass Ammoniak und 

~5~thylamin mit groi~er Leichtigkeit auf  das Phloroglucin eir> 

wirken. Die Umse tzung  erfolgt schon bei gew6hnlicher  Tempe- 

ratur in nahezu  quantitativer Weise, eine Thatsache,  die fiber- 

raschen muss, wenn man bedenkt, dass Phenol mit Chlorzink- 

oder Chlorcalciumammoniak behandelt, erst bei 300" Anilin 

liefert, und class selbst die Bilduhg von MetaamidophenoI aus 

Resorcin bei Einwirkung yon Ammoniak  und Chlorammonium 

nach I k u t a  3 erst bei 200 ~ vor sich geht. Dieses exceptionelle 

Verhalten des Phloroglucins schrieb P o l l a k  der Ketonfunction 

dieser Verbindung zu und verglich speciell die Einwirkung von 

.:~thylamin mit der des Phenylhydrazins ,  bei welcher B a e y e r  ~ 

Disphenylhydrazophenol  erhielt und intermedi~ire Bildung eines 

Disphenylhydrazons  annahm. 

CO c ~ N-NH-C6H 5 C-NH-NH--C6H 5 

cn~ i / \  cH~ -. c H ~  C~o --. cH/% cH 
cox/co  co~/c--" >~-c~H~ coil [. // c-N>NH-c~ 

CH 2 CH~ CH 

1 Hlasiwetz, Ann., 119, 202. 
2 J. Pollak, Monatsh., lg, 401. 
3 Ikuta, Ber., 26, R. 378. 

A. Baeyer und Kochendoerfer, Ber., 22, 2189. 
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Ganz analog konnte der Reactionsverlauf zwischen Phloro- 
glucin und Athylamin gedacht werden. 

C O  C ~ N--C2H 5 C- NH--CgH 5 

c o  c o ' \ / ' c  c o i l /  c Co i l  c o  = . - - 

Cd~ CH~ CH 

Von einschlgtgigen Studien bei den homologen Phloro- 
glucinen war eine Erweiterung unserer Kenntnisse in Bezug 

auf diese Reaction zu erwarten. Ich unterzog daher das Methyl- 

phloroglucin der Einwirkung von Ammoniak und ~'kthylamin 

und erhielt Amidophenole, die ausgesprochene Analogie zeigten 

mit dem Phloramin und Bisgtthylaminophenol. Ein entschei- 

dendes Moment in der Discussion der Frage naeh dem Wesen 
der Reaction lief3 sich yon dem Studium der Einwirkung des 

DiS.thylamins auf das Methylphloroglucin erhoffen. Hiebei 
k6nnte unm6glich ein Substitutionsproduct entstehen, wenn 

das Methylphloroglucin als Keton in die Reaction eintritt. Bei 
Ausf~hrung des Versuches erhielt ich zwar kein rein negatives 
Resultat, indem eihe Umsetzung stattfand, sie erreichte aber - -  

wenigstens bei gewShnlicher Temperatur - -  rnit der Bildung 

eines Bisdi/~thylammoniumsalzes ihr Ende. 

Der Umstand, dass Di/ithylamin nicht substituierend ein- 

zugreJfen vermag, scheint wohl, ftir sich betrachtet, die An- 
nahme zu best/itig'en, dass bei der Bildung yon Amidophenolen 
Methylphloroglucin in der secund/iren Form fungiert. Nach 
dieser Auffassung wfirde DiKthylamin, da es mit der Carbonyl- 
gruppe sich nicht umzusetzen vermag, die pseudomere Enol- 
form in Reaction zichen. Doch dtirfte die Bildung des BisdiS.thyl- 
aminoniumsalzes eine andere Beleuchtung erfahren dutch das 
Auftreten eines 16slichen Zwischenproductes beim l)bergange 
von Phloramin in Diamidophenol, dessert Existenz dutch eine 
Beobachtung von P o l l a k  wahrscheJnlich gemacht wird. Aus 
einer L6sung von Phloroglucin in w&sserigem Ammoniak wird 
prim~ir Phloramin abgeschieden, das sich wieder 16st, worauf 
Diamidophenol auskrystallisiert. 1 Die Schwerl6slichkeit der 

1 j. Pollak, Monatshefte fi.ir Chemie, 14, 419. 
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beiden Amidophenole macht deren Identit~it mit dem 16slichen 

lJbergangsstadium unwahrscheinlich. Ein BEck auf die That- 
sache, dass unter gleichen Reactionsbedingungen bei meinen 

Versuchen mit Di/ithylamin ein Ammoniumsalz entsteht, 1/isst 
nun den Gedanken aufkommen, dass in dem Bisdi/ithylammo- 

niumsalz des Methylphloroglucins jenes Ubergangsstadium 

fixiert ist, dessen Vorhandensein die Bildung eines leicht 
ISslichen Zwischenproductes beim Ubergange yon Phloramin 

in Diamidophenol andeutet. Die Annahme, dass die Bildung 

yon Ammoniumsalzen die Reaction einleitet, macht auch das 

stufenweise Absetzen der R, eaction mit Ammoniak besser ver- 

�9 stgndlich. Aus dem Phloroglucin enstiinde dann primiir ein 
Monoammoniumsalz, welches in das Phloramin tibergeht. Das 
Phloramin wS.re wieder imstande, Ammoniak anzulagern, um 

Diamidophenol zu liefern. Auf die Reaction mit Athylamin ist 

dann die Annahme intermediS.rer Salzbildung umso leichter 
anwendbar, als in dem Entstehen eines gleich zweifach sub- 
stituierten Productes eine gewisse Analogie sich bemerkbar 

macht mit der Bildung des BisdiS.thylammoniumsalzes. l)araus 

ergibt sich, dass auch die Enolform der Phloroglucine zur 

Deutung der Reaction mit Ammoniak und 5thylam!n heran- 

gezogen werden kann. 

In diesem Falle w/_irde das Verhalten yon Phenol, Resorcin 
und Phloroglucin Ammoniak gegentiber nur als graduell ver- 

schieden betrachtet werden mtissen, w/ihrend man durch die 
Annahme, dass bei dem Phloroglucin Carbonylgruppen mit 
Ammoniak reagieren, eine principielle Scheidewand zieht 

zwischen der Phloraminbildung und dem Entstehen yon Anilin 
aus Phenol. Man kann nun in der diesbeztiglichen grS13eren 
Reactionsftthigkeit der Phloroglucine ganz gut eine einfache 

Function des symmetrischen Baues sehen, besonders wenn. 

man eine ganz analoge Abstufung in der Reactionsfg.higkeit 
yon Aminen in Bezug auf den Austausch der Amido- durch 
die Hydroxylgruppe berticksichtigt. Nach einer Beobachtung 
yon J. M e y e r  * sind Amine mit unsymmetrischer Substituenten- 
stellung nut schwer hydrolysierbar, wg.hrend, wie es jetzt bekannt 

1 J. Meyer, Ber., 30, 2568. 
35* 
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ist, diese Umsetzung bei symmetrischer Constitution ~uf~erst 
leicht schon beim Kochen mit Wasser erfolgt. 

Die Hydrolysierbarkeit symmetrischer Amidophenole wirkt 
der Phloraminbildung entgegen. Da man mit Ammoniak und 
.4thylamin zugleich Wasser in Reaction setzt, durch die 
Aminbildung Ammoniak gebunden, Wasser frei und die LSsung 
stufenweise verdfmnter wird, so erlahmt die Aminbildung 
allm~ihlich infolge hydrolytischer Gegenwirkung des Wassers 
und erreicht mit der Bildung eines Diamidophenols aus Phloro- 
glucin zum Beispiel ihre Grenze. 

Zur Erkl/irung dieser Thatsache kann man aber auch die 
Ammoniumsalze, die hypothetischen sowohl wie das Bisdii~th3}l- 
ammoniumsalz von einer Ketohydrophenolform der Phloro- 
glucine derivieren lassen, eine Annahme, die man nicht ganz 
yon sich weisen darf. Man muss bedenken, dass H a n t z s c h ,  1 
um das abnorm starke Wachsthum der Affinittttsconstanten des 
Resorcins mit der Temperatur zu erkl~ren, die Vermuthung 
ausspricht, dass selbst das Resorcin schon bei 25 bis 40 ~ nicht 
nur als" Dioxybenzol, sondern such als Ketohydrophenol in 
LSsung vorhanden ist. Diese Annahme wird man auf das 
eminent desmotrope Phloroglucin ausdehnen dtirfen, und mit 
umso grS13'erer Berechtigung, als die Alkylierungen yon H e r z ig 
und Z e i s e l  ~und v o n R e i s c h  3 es erwiesen haben, dass die 
Phloroglucine in einer LSsung yon alkoholischem Kali z u m  
grSl3ten Theile als Ketohydrophenole gegen Jodalkyi in Reaction 
treten. Es entstehen neben wenig hexa-, viel penta- und tetra- 
alkylierte Producte, die von einer bisecund~.ren Phloroglucin- 
%rmel derivieren. Es ist nicht ausgeschlossen, dass auch bei 
Gegenwart yon w~tsserigem oder alkoholisclaem Ammoniak bei 
Phlorogtucinen die Tendenz vorhanden ist, Ketohydrophenol- 
form anzunehmen. Diese Constitution w~rde den KSrpern 
aciden Charakter geben, der die Bildung des Bisdi/ithylammo- 
niumsalzes gut erkl~iren und fast voraussetzen wtirde, dass 
'die Amidophenole aus primS~r gebildeten Ammoniumsalzen 

1 H a n t z s c h ,  Ber., 32, 3070. 
~ H e r z i g  und Ze i s e l ,  Monatshefte fiir Chemie, 9, 217, 882; 10, 735; 

14, 376. 
Reisch ,  Monatshefte fiir Chemie, 20, 488, 
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entstehen. Schliel31ich erftifire auch die gradweise Differenz in 

der Leichtigkeit, mit welcher sich Phenol, Resorcin und Phloro- 
glucin mit Ammoniak umsetzen, eine entsprechende Deutung. 

Man kSnnte das diesbez0,gliche Verhalteta der KSrper dann an 

dem Grade messen, in welchem sie die Erscheinung tier Desmo- 

tropie zeigen. Die Gewissheit fiber das Vorhandensein und die 

Constitution der hypothetischen Zwischenproducte liel3e sich 
freilich erst dutch die Untersuchung yon Ammoniumsalzen der 

Phloroglucine erbringen. Indes sei wenigstens die Vermuthung 
erlaubt, dass die Phloroglucine mit wiisserigem Ammoniak oder 

Athylamin nicht in der vollkommen secundS.ren Configuration, 
sondern entweder in der terti~.ren oder in der Ketohydrophenol- 

form in Reaction treten, dass die Bildung yon Ammoniumsalzen 
die Umsetzung einleitet, als deren Endproducte die Amine auf- 

treten, so dass eine enffernte Analogie vorlgtge zwischen der 

Phloraminbildung und dem Entstehen yon S~ureamiden aus 

Sg.ureammonsalzen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Theil. 

Methylphloramin. 

Da nach den von P o l l a k  bei der Phloramindarstellung ge- 
nmchten Erfahrungen vorauszusehen war, dass auch die Homo- 

logen sich als luftempfindlich erweisen werden, so war ich 

bestrebt, .sowohl bei der Einwirkung yon Ammoniak auf das 

Methylphloroglucin, als auch bei der Aufarbeitung des Reactions- 

gemisches die Luft auszuschliet3en. Aus diesem Grunde wurde 

die Umsetzung in einem Einscbmelzrohre mit beiderseitigen 
Capillaren vorgenommen, welches mit 5g" Methylphloroglucin 

und 20 cm a einer bei 0 ~ ges/i.ttigten AmmoniaklSsung - -  in 
einer Eprouvette eingeschmolzen - -  beschickt war. Durch einen 
YVasserstoffstrom wurde die Luft aus dem Rohre verdr/ingt, 
dann das Rohr geschlossen, die Eprouvette zerbrochen und 
dutch kr/iftiges Sch~tteln LSsung herbeigeftihrt, wobei m~tt3ige 
Wiirmeentwicklung stattfand. Die Fl~issigkeit zeigte gelbbraune 
Farbe und begann nach mehrstiindigem Stehen in der K/ilte 

Krystalle auszuscheiden, die in Form yon scharf ausgebildeten 
Rhomboedern oder prismatischen Nadeln auftraten. Nach 
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zwanzigstiindiger Reactionsdauer "konnte die Umsetzung fur 
beendet gelten, da die Ausscheidung nicht mehr sichtlich 
zunahm. Nun liel3 ich die fiber den Krystallen stehende L6sung 
in eine Glocke flie6en, und zwar durch Vermittelung eines 
Hahntrichters, in den das Rohr durch die Bohrung eines 
Kautschukpfropfens, der den Trichter abschloss, hineinragte. 
Die Glocke war evacuiert und blieb w/ihrend des Einflief3ens 
mix der in Gang befindlichen Pumpe verbunden. Unter lebhaftem 
Aufkochen entwich das fiberschtissige Ammoniak, und die 
wiisserige L0sung hinterlief3 nach raschem Abdunsten Krystall- 
bl~itter, gemengt mit einer luftempfindlichen klebrigen Masse, 
die, in Wasser leicht ltSslich, sich durch Waschen des Rtick- 
standes am Saugfilter entfernen lief3. Die Krystallbl~itter, sowie 
die im Rohre hinterbliebene prismatische Ausscheidung werden 
schon beim Evacuieren opak und f~irben sich, an die Luft 
gebracht, ungemein rasch dunkel. Beim Erhitzen in L6sungs- 
mitteln scheint auch eine geringe Zersetzung einzutreten, 
wenigstens deutet die Entwickelung alkalisch reagierender 
D/impfe darauf hin. Der Schmelzpunkt des Rohproductes lag 
bei 146 ~ Beim Umkrystallisieren aus Essig/ither wurde der 
K/Srper in rosettenftSrmig angeordneten Bl~ittchen yon gelblicher 
Farbe erhalten, die einen Schmelzpunkt von 149 bis 150 ~ 
besaBen und sich bei der Analyse als reines Methylphloramin 

erwiesen. 

0"2029g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 1 7 " 5 c ~  ~ 

Stickstoff bei 751"5 ~1~ und 19 ~ C. 

In 100 Theilen : 
Berecbnet fiir 

Gefunden CTHgNO 2 

N . . . . . . . . .  9"79 10"07 

Auch mit alkoholischem Ammoniak gibt Monomethyl- 
phloroglucin dasselbe Reactionsproduct. Das Methylphloramin 
tritt in diesem Falle erst nach dreimal vierundzwanzig Stunden 
auf in Form einer Krystallmasse, die aus lichten feinen Bl~itt- 
chen besteht und sich selbst bei monatelanger Bertihrung mit 
alkoholischem Ammoniak nicht weiter ver~ndert. Die l~ingere 
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Dauer der Reaction ist offenbar dutch den geringeren Gehalt 
der alkoholischen L/Ssung an Ammoniak bedingt (0'1 g Ammo- 
niak im Cubikcentimeter alkoholischen Ammoniaks gegen 0" 26 
bis 0' g g im Cubikcentimeter einer w/isserigen L0sung). 

Das Methylphloramin stimmt mit dem Anfangsgliede der 
homologen Reihe nicht nut in Bezug auf die Bildungsweise 
tiberein, sondern auch, was die FS.higkeit betrifft, ein Chlor- 
hydrat und ein Triacetylproduct zu tiefern. Die An'alogie 
erstreckt sich sogar bis auf die L/Sslichkeitsverh/iltnisse dieser 
Derivate. 

Das s a l z s a u r e  Sa l z  kann durch Aufl/3sen yon Methyl- 
phloramin in verd/_innter Salzs/iure erhalten werden, wobei man 
zweckmgtt3ig so verfiihrt, dass man die Base frisch darstellt und, 
ohne sie an die Luft zu bringen, mit Salzstture behandelt. Dies 
gelingt, wenn mall das Methylphloramin in eine'm Fractionier- 
kolben bei Luftausschluss darstellt und nach beendeter Reaction 
das nicht umgesetzte w/~sserige Ammoniak unter vermindertem 
Drucke abdestilliert. Zum Rtickstande wird dutch einen Tropf- 
trichter verdtinnte Salzs/iure (1:1) hinzugefiigt und die salz- 
saute LtSsung dutch abermalige Destillation im Vacuum ein- 
geengt. Aus der concentrierten L~Ssung scheidet sich d a n n  
beim Stehen fiber Schwefels/iure im Vacuum das Chlorhydrat 
in Krusten aus. Der K/511per ist in Wasser und Alkohol leicht, 
in verdtinnter Satzs/iure (1: 1) schwer l~Sslich, verf/irbt sich in 
LiSsung beim Erhitzen oder Stehen an der Luft, kann aber 
unter Zusatz yon Thierkohle aus verdtinnter Salzstiure um- 
krystallisiert werden. Beim Erkalten der hei/3gesS.ttigten L/Ssung 
krystallisiert das Salz oft in Drusen yon pr~ichtJgen langen 
Prismen von lichtgetber Farbe, die Herr Hofrath v. L a n g  so 
liebenswtirdig war, einer krystallographischen Untersuchung 
zu unterziehen. Er theilt hiertiber Folgendes mit: 

,,Die Kwstalle , lange honiggelbe Nadeln, geh/Sren in das 
monokline System. Vorherrschend ist das Prisma (110), dessert 
Seitenkanten durch die schmalen Fl/ichen (100) und (010) 
gerade abgestumpft sind. Die Prismen sind geschlossen dutch 
die Endflgchen (001) und die ganz untergeordnet auffretenden 
Fi/ichen (101) und (i11). Die Elemente sind: 
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a : b : c ~ 0 " 9 2 2 9  : 1 : 0 " 8 8 1 5  

a c  ---~ 111 ~ 58'.<~ 

B e s o n d e r s  c h a r a k t e r i s t i s c h  is t  fiir da s  s a l z s a u r e  M e t h y l -  

p h l o r a m i n  der  s cha r f e  S c h m e l z -  u n d  Z e r s e t z u n g s p u n k t  von 

202 ~ Es  k r y s t a l l i s i e r t  a u s  v e r d t i n n t e r  Salzs~iure  mi t  e inem 

Molec t i l e  K r y s t a l l w a s s e r .  W i e  A n a l y s e n  ze ig ten ,  is t  d i e s e s  

Molec t i l  W a s s e r  in de r  ira, V a c u u m  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  noch  

v o r h a n d e n .  D i e s e l b e n  e r g a b e n  W e r t e ,  d ie  mi t  den  a u s  de r  

F o r m e l  CTHgNO ~ . HCI- t -H~O g e r e c h n e t e n  t i b e r e i n s t i m m t e n .  

I. 0 " 2 3 7 9 g  S u b s t a n z  l ie fer ten  0 ' 3 7 7 4 g  K o h l e n s / i u r e  u n d  

0" 1 3 5 0 g  W a s s e r .  

II. 0" 2187 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 1655 g Chlors i lSer .  

III. 0" 1 9 6 0 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 1 4 7 0  ~ Chlors i lbe r .  

IV. 0" 2.011 g S u b s t a n z  l ie fe r ten  13 c~4 ' S t i c k s to f f  be i  744 ntr 

u n d  12 ~ C. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet f/Jr 
~ ~ ~  CTH9N02. HCI --~ H oO 

I II III IV ~ _ _ . . ~ - - - . . ~  

C . . . . . . . .  4 3 '  14 - -  - -  - -  4 3 " 4 3  

H . . . . . . .  6"31 - -  - -  - -  6 " 2 0  

N . . . . . . .  - -  - -  - -  7"51 7 ' 2 4  

C1 . . . . . . .  - -  18"71 18"55 - -  18"84  

E i n e  d i rec te  W a s s e r b e s t i m m u n g  e rgab  fo tgendes  R e s u l t a t :  

0" 2536 g S u b s t a n z  ve r l i e ren  be i  i 0 0  bis  105 ~ 0" 0220  g W a s s e r .  

In i 0 0  T h e i l e n :  
Berezhnet fiir 

Gefunden CTHgNO~. HC1-4-H~O 

H 2 0  . . . . . .  8 '  67 9" 30 

U m  das  V o r h a n d e n s e i n  v o n  zwe i  H y d r o x y l g r u p p e n  n a c h -  

z u w e i s e n ,  w u r d e  d a s  M e t h y l p h l o r a m i n  noch  ace ty l i e r t .  Der  

K~Srper w u r d e  mit  de r  [ f in fzehnfachen  M e n g e  von  Ess igsS.ure-  

a n h y d r i d  ffinf S t u n d e n  l a n g  am R i i c k f l u s s k i i h l e r  erhi tz t .  N a c h  

b e e n d e t e r  R e a c t i o n  w u r d e  d a s  E s s i g s S . u r e a n h y d r i d  u n t e r  ver-  

m i n d e r t e m  D r u c k  abdes t i l l i e r t .  E s  b l ieb  e ine  z~he,  d u r c h s i c h t i g e  
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Masse  zuriick, die in Benzol  au fgenommen  wurde. Beim Ver- 

se tzen mit Ligroin schied sich aus  tier benzol i schen  LSsung  

ein braungeft irbter  Krys ta l lkuchen  ab, der aus  Alkohol um- 

krystall isiert  und so in kurzen  farblosen Nadeln erhalten 

werden konnte,  die einen Schmelzpunk t  yon 165 bis 166 ~ C. 

aufwiesen.  Der K/Srper wird in der K/ilte yon EssigS.ther, in 

der Hitze yon W a s s e r  und Benzol  leicht gel/Sst. Aus w a r m  ge- 

stittigten w/tsserigen, a lkohol ischen und benzol ischen L6sungen  

krystall isiert  der K/Srper beim Erkal ten aus. Die Analysen 

zeigten, dass  diese Verb indung als das Tr iace ty lproduc t  des 

Methy]phloramins aufzufassen  ist. 

I. 0 . 2 1 1 5 7  Subs tanz  lie ferten 0 " 4 5 5 6 g  Kohlensgmre und 

0 '  1082 g Wasser .  

II. 0 .4256  g Subs tanz  lieferten 1 9 ' 4  cm 8 Stickstoff  bei 

755-5  m m  und 16 ~ C. 

II[. 0" 18757" Subs tanz  verbrauchten  21"1 cm a Kalilaelge (1/10 

normal),  welche entsprechen 0" 09073 g Acetyl. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet ftir 

Cl.~H15NO:~ 
I II III 

C . . . . . . . .  58" 75 - -  - -  58" 86 
H . . . . . . . .  5"67 - -  - -  5"66 

N � 9  . . . . . .  5 " 2 7  - -  5"28 

C~HaO . . . .  - -  - -  48" 39 48" 68 

Die Bildung eines Tr iace ty lder iva tes  und dessen  Verseif- 

barkei t  erlauben, das Methylphloramin als Amidomethyl resorc in  

anzusehen ,  d. h. ibm die terti/ire Form zuzusprechen .  Fraglich 

bleibt nur  die Stellung der Amidogruppe ,  yon der es abh/ingt, 

ob dem Methylphloramin die Constitution eines 

CHa 
{ 

�9 - -  - -OH 

\ , / ,  
I 

OH 
Methyl- l-Dioxy-2, 4-Amino-6-Benzens (Amidokresorcin) 
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oder die Formel eines 
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CH 3 

/% 
OH-- 

\ / /  

NH~ 

Methyl-1-Dioxy-2, 6-Amino-4-Benzens (symmetrisches Amidomethylresorzin) 

zukommt.  Diese Frage musste leider often gelassen werden,  da 
Versuch% sie zu entscheiden, resultatlos verliefen. Bei einem 
dieser Versuche gieng ich yore Monomethyl~ither des Methyl- 

phloroglucins aus, den ich nach der Vorschrift  yon W e i d e l  1 

darstellte, und unternahm es, ihn zu amidieren. GesKitzt auf  

Erw~.gungen, die ich bier nicht n~[her erSrtern will, die es aber 

sehr wahrscheinl ich machen, dass in diesem Ather der zur 

Methyl~ruppe parast~indige Hydroxyl res t  esterificiert ist, er- 
wartete ich, zu einem Monomethyl~ither eines Methylphloramins 
zu gelangen, der bei der Entmethoxyl ie rung  in das erwtthnte 
Amidokresorein h~tte i ibergehen mtissen. 

CH a CH 3 
I I 

OCH a OH. 

Sowohl die Identit~t, als auch die Nichtt ibereinst immung 
des zu erhaltenden K6rpers mit dem beschr iebenen Methyl- 
phloramin h~tte dann die Frage nach der Constitution meines 
Methylphloramins entsehieden. Doch misslangen alle Versuche,  
den Monomethyl~ither des Methylphloroglucins zu amidieren, 
da w~isseriges Ammoniak selbst bei achtstundlgem" ~ " Erhi tzen 
auf Tempera tu ren  yon 150, 200, 250 und 3000 nicht einwirkte. 
Auch ein Zusatz  von Chlorammonium, der beim Re~orcin die 
Amidierung erleichtert, war  nicht yon Erfolg begleitet. 

1 M. 18, 745. 
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Die Frage nach der Stellung der Amidogruppe im Methyl- 
phloramin musste sich auch beantworten lassen durch Abbau 
des K6rpers mit Bentitzung der Griess'schen Reaction. Hiebei 
h~tte entweder Kresorcin oder Methyl-l-Dioxy-2, 6-Benzen ent- 
stehen mtissen. Doch haben Diazotierungsversuche vorl~iufig 
kein Resultat ergeben. 

Beztiglich der F~ihigkeit, ein Monamin zu bilden, zeigt 
Methylphloroglucin lJbereinstimmung mit dem Phloroglucin. 
W~ihrend aber bei dem letzteren die Reaction mit Ammoniak 
schon bei gewShnlicher Temperatur bis zur Bildung eines 
Disubstitutionsproductes weitergeht, war ich nicht imstande, 
aus dem Methylphloroglucin selbst in der W~irme einen K6rper 
yon der Zusammensetzung eines Diamins zu erhalten. Zwar 
16st sich das prim~ir gebildete Phloramin beim Erhitzen und 
auch bei gewShnlicher Temperatur wieder auf, doch l~isst sich 
das aus der LGsung als Chlorhydrat isolierte Product nicht in 
Componenten spalten, obwohl es nach den Analysenzahlen 
Cn Gemisch yon Mono- und Diamin hfitte sein kSnnen. Der 
Umstand, dass bei dem Methylphloroglucin eine Diaminbildung 
anscheinend schwer oder gar nicht erfolgt, Jst umso tiber- 
raschender, a!s die Umsetzung mit Athylamin wie bei dem 
Phloroglucin zu einem zweifach substituierten KSrper ftihrt. 

Bisiithylaminokresol. 

Bei zweisttindigem Erhitzen von (5 g) Methylphloroglucin 
mit (14g) 33 ~ igem, wS.sserigem Athylamin im Einschmelzrohre 
unter Luftausschluss auf 130 ~ ist die Abscheidung eines lichten, 
schweren, 61igen K6rpers zu beobachten. Bei dreisttindigem 
Erhitzen hingegen bildet sich eine lichtgelbe Krystallmasse. 
Auch bei gew6hnlicher Temperatur gieng die Reaction vor sich, 
u n d e s  trat nach sechs Tagen das 01 auf, welches bei I/ingerem 
Liegen endlich krystallinisch erstarrte. Ebenso verwandelt sich 
die 61ige Abscheidung in einen Krystallkuchen, wenn man den 
RShreninhalt in einen Destillationskolben einsaugt und yore 
0"berschusse an w/isserigem Athylamin durch Destillation unter 
vermindertem Drucke befreit. Sowohl in Form des Oles, wie in 
fester Form ffirbt sich der K/3rper, an die Luft gebracht, fast 
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momentan dunkelgrtin und zeichnet sich durch einen widrigen 
Geruch aus, der an Pyridin und an Knoblauch erinnert. Im 
Inneren eines derartig verf~irbten Krystal lkuchens konnten 

einige noch gut erhaltene Krystal le beobachte t  werden,  welche 
den Schmelzpunkt  124 bis 130 ~ zeigten, abet Gin Umkrystall i-  

sieren infolge yon Luftempfindlichkeit  nicht gestatteten. Infolge 

dieser Umstgnde war  es night m6glich, die Base selbst n~her 

zu charakterisieren, und wurde daher durch L/Ssen in ver- 

dtinnter Salzsiiure das s a l z s a u r e  S a l z  dargestellt. Ftir diesen 

Zweck verwendet  man die Base besser  in Form des 01es, das 
sich aus dem Einschmelzrohre in den Destil lationsapparat ein- 

saugen l~sst und, ohne an die Luft gebracht  werden zu 
mtissen; in der Weise, wie das bei der Gewinnung yon salz- 
saurem Methylphloramin beschrieben wurde,  auf das Chlor- 

hydrat  verarbeitet  werden kann. Die Substanz  wurde i,n Form 
feiner Nadeln erhalten, die sich als keineswegs luftempfindlich 

erwiesen und aus verdi'ranter Salzs~ture (1:1) mit Hilfe yon 

Thierkohle  umkrystallisiert  werden konnten.  Die Ausbeute 

betrug 8 5 %  der theoret ischen Menge. Der Schmelzpunkt  des 

Chlorhydrats  liegt bei 226 his 228 ~ C., bei welcher  Tempera tur  

auch schon Zerse tzung eintritt. Der K6rper ist in W asse r  und 
Alkohol leicht, in Ather, Benzol kaum 1/3slich und krystallisiert 

aus einer alkoholischen L~Ssung, wenn  man sie bis zur be- 
g innenden Trt ibung mit Ather versetzt,  in Btischeln yon grtinliGh 
gef~rbten Nadeln aus. 

Die Verbindung besitzt an sich keinen Geruch, liefert aber 

verm6ge ihrer leichten Dissociierbarkeit  schon beim Verreiben 
mi t  Wasse r  den Geruch der freien Base. Da die durch dreistfin- 

diges Erhitzen erhaltenen Krystalle Gin salzsaures Salz gaben, 

das in derben Nadeln krystallisierte und sich durch gr613ere 
Krystallisationsf/ihigkeit auszuzeiGhnen schien, wie das aus dem 
Ole dargestellte, so hatte es den Anschein, als ob die beiden 
Chlorhydrate  verschieden wgtren. Die Schmelzpunkte  erwiesen 
sich abet  als identisch, und nachdem tiberdies ein Gemisch 
der beiden Stoffe denselben Schmelzpunkt  aufwies und ein- 
heitlieh in Form der feinen Nadeln krystallisierte, so unterlieB 
ich es, die beiden Partien getrennt  zu untersuchen und analy- 
sierte das tiber SchwefelsS.ure getrocknete Gemisch derselben. 
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I. 0 " 2 0 1 0 g  Substanz  ergaben 0 ' 3 6 3 6 g  Kohlens/iure und 

0 "1372 g Wasser .  
II. 0" 2126g  Subs tanz  lieferten 0 " 2 3 0 0 g  Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet fiir 
f--....._ j . .  _ .~--~ C:tlH~oN20 C1,2 

I II . ~  

C . . . . . . .  49 '  33 - -  49" 43 
H . . . . . .  : 7 ' 5 8  - -  7"49 

C1 . . . . . . .  - -  26" 75 26" 59 

Auf Orund dieser Zahlen und der Analogie mit dem ent- 

sprechenden Phloroglucinderivat  ist der Karper als das Chlor- 

hydra t  eines Bisti thylaminokresols aufzufassen.  Doch bleibt 
auch hier die Frage unentschieden,  ob ein symmetr isch 0der 
unsymmetr isch  constituiertes Derivat des Methylphloroglucins 

vorliegt: 
OH a CH3 
I I 

HC1. C~HsHN-- ~ / / '~  --NHC2H5. HCI OH-- ~ "  --NHC.~H5 ;HC1 

\ / /  
j i 

OH NHC2H 5 . HC1. 

B i s d K i t h y l a m m o n i u m s a l z  des  M e t h y l p h l o r o g l u c i n s .  

5 g  Methylphloroglucin wurden  in einem mit Wassers tof f  
geftillten Desti l lationsapparate mit I 1 cm 3 Di/ithylamin versetzt,  
welche durch Wasse r  auf  20 cm 8 verdtinnt waren. Zun/ichst 
trat unter  W/irmeentwicklung L6sung  ein, gleich darauf  aber 
schieden sich Krystal le aus, die sich im Verlaufe weniger  
Stunden so rasch vermehrten,  dass schlief31ich die ganze Masse 

erstarrt schien. Nun wurde  rasch abgesaugt  und mit etwas 
Di/ithylamin nachgewaschen.  Der Schmelzpunkt  des Roh- 
productes  lag bei 86 bis 87 ~ C. Der K6rper ist in Wasser ,  Alkohol, 
.5~ther, Essig/t ther leicht 16slich und wird von Benzol und Xylol 
in der W/irme aufgenommen.  Die LFsungen in Benzol, Alkohol 
und Essig~ither zeigen rosenrothe Farbe, alle Solventien scheiden 
beim Abdunsten die Substanz grtin und violett verf/irbt aus. 
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Mit Riicksicht auf  diese Zersetzl ichkei t  muss te  ich reich mit  

Analysen des Rohproductes  begntigen.  

I. 0 " 2 0 7 4 g  Subs tanz  gaben  0"4740 g Kohlens~iure und 

0 "1876 g Wasser .  

II. 0"2001 g Subs tanz  lieferten 14"8 cm s Stickstoff, bei 

748" 5 ~ und I4 ~ C. 

In I00 Theilen: 
Berechnet fiir 

Di~ithyl- Di~.thyl- 
ammoniumsalze aminophenole 

Bis-  Mono- Bis-  Mono- 

62"93 61 "97 72"00 67"69 

10"48 8"92 10"40 8"71 

9"79 6"57 11"20 7" 18 

Gefunden 

I I[ 

C . . . . . . .  62"32 - -  

H . . . . . . .  1 0 ' 0 5  - -  

N . . . . . . .  - -  8"56 

Diese Wer te  duff ten im Hinblicke auf den Umstand,  dass  

der K6rper  als Rohproduct  analysier t  wurde  und dass sie jede 

andere Formel  absoltit ausschliel3en, die Annahme  rechtfertigen, 

dass  der K6rper ein Bisdig. thylammoniumsalz  des Methyl- 

phloroglucins  ist. Urn diese Annahme  zu sttitzen, untersuchte  

ich das Verhal ten  der Subs tanz  gegen  verdtlnnte Salzs~iure. 

Die Versuche  ergaben,  dass  dieselbe dutch  verdtinnte Salzsg.ure 

fast  quanti tat iv gespal ten  wird. Von den Spa l tungsproducten  

wurde  alas Di~thylaminchlorhydra t  nachgewiesen.  

l ' - 2 g  Subs tanz  wurden  in verdt innter  Salzs/iure ( I : 1 )  

geigst, wobei  ErwS.rmung eintrat. Beim Hinzuft igen von Platin- 

chlorid schied sich das Plat inchloriddoppelsalz  des DiS.thyl- 

amins  in Krys ta l lk6rnern  aus. Schon die erste Krystal l isat ion 

wog  1' 9 g, wg.hrend die angegebene  Menge eines Monodiiithyl- 

a m m o n i u m s a l z e s  h6chs tens  1' 5 g  an dem Doppelsalze  hg.tte 

liefern k6nnen. Aus ganz verdt innter  Salzsg.ure krystal l is ierte 

das Product in goldgelben B15.ttern, ftir die dutch Analysen die 
Z u s a m m e n s e t z u n g  eines Plat inchlor iddoppelsalzes  des Di&thyl- 

amins erwiesen wurde.  

I. 0" 2971 g Substanz,  fiber Schwefels~.ure getrocknet ,  lieferten 
0 '  1903 g Kohlens/iure und 0 "1145 g Wasser .  

II. 0 3025 g Subs tanz  gaben  0 '1065 g Platin. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet  ftir 

Pt Cl~ {NH (Coils) 2 . HCll  2 
I II ~ ~  

C . . . . . . .  17"46 - -  17"26 

H . . . . . . .  4"28 - -  4"31 

Pt . . . . . . .  - -  35" 20 3 5  07 
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Das Verhal ten gegen kalte verdfinnte Salzs/iure mach t  es 

gewiss ,  dass  der KSrper  ein Di / i thylammoniumsalz  darstellt. 

Wie die Bildung eines solchen Salzes  zu deuten und welche 

Schltisse daraus  zu ziehen w~iren, babe  ich in der Einlei tung 

erSrtert und dort die Salzbi ldung als die erste Phase  der Amin- 

bi ldung aufgefasst .  Der Umstand,  dass  selbst bei mona te langer  

E inwi rkung  nur  das Bisdi~i thylammoniumsalz erhalten werden  

konnte,  schliel3t nicht aus, dass  die Aminbi ldung auch hier 

bei hSherer  T e m p e r a t u r  doch eintritt, da ich Versuche in dieser 

Richtung nicht un te rnehmen  konnte. 

Die vors tehende  Arbeit wurde  auf  Anregung  des ver- 

ewigten Herrn  Prof. W e i d e l  begonnen  und unter  Lei tung des 

Herrn Prof. H e r z f g  ausgeftihrt.  


