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Uber die synthetisehe Darstellung des Iretols
und einiger verwandter Phentetrolderivate

von

Emil Kohner.

(Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitédt in Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1899.)

Der Ersatz von Amidogruppen durch Hydroxylgruppen
beil der Einwirkung von Wasser bei der Siedetemperatur, unter
Atmosphérendruck und bei neutraler Reaction hat sich bis jetzt
nur im symmetrischen Triamidobenzol! und dessen Homo-
logen? in glatter Weise -bewerkstelligen lassen.

Auf diesem Wege konnte man das Phloroglucin und einige
Homologe desselben in giinstiger Ausbeute und grosser Rein-
heit gewinnen.

Von anderen Triamidoverbindungen ist bezliglich des
Verhaltens gegen Wasser nur das 1,2,4,6-Triamidophenol
einer eingehenden Untersuchung gewilirdigt worden;? dieselbe
ergab, dass nur zwei Amidogruppen bei 100° und gewd&hn-
lichem Druck in Hydroxylgruppen tibergehen, die dritte Amido-
gruppe aber erst durch Erhitzen des auf diese Weise gewon-
nenen Trioxyanilins mit Salzsdure unter erhdhtem Druck. Die
Ausbeute des nach diesem ziemlich umstandlichen Verfahren
gewonnenen Tetraoxybenzols ldsst sich mit den glinstigen
Ausbeuten an den Phloroglucinen kaum vergleichen.

Das verschiedene Verhalten gegen Wasser, welches das
Triamidophenol im Vergleiche zum Triamidobenzol zeigt, hat

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 755.
2 Ibid., 19, 223, 236, 249.
3 Monatshefte flir Chemie, 16, 248.
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mich veranlasst, die. Gruppe der Triamidophenols in jhrem
Verhalten zum Wasser zu studiren.

Zunichst konnte ich mich durch Versuche {iberzeugen,
dass auch bei der Einwirkung von Wasser auf das Triamido-
phenol selbst, wenn auch in tiberaus geringer Menge, ein von
Stickstoff freier Kérper sich bildet, der sich mit Ather aus-
schiitteln ldsst und den Schmelzpunkt 164° zeigt. Mit Riick-
sicht auf die schlechte Ausbeute dieses offenbar mit dem von
Ottinger dargesteliten! Phentetrol identischen Productes
habe ich auf die zur Reinigung und exacten Identificirung
nothwendige Darstellung grésserer Mengen dieses Korpers ver-
zichtet.

Ein hinderndes Moment bei der Hydrolysirung des: Tri-
amidophenols ist offenbar die Parastellung einer Amidogruppe
zur Hydroxylgruppe, welche stets die Mdglichkeit einer Bildung
chinonartiger Nebenproducte sehr zersetzlicher Natur in sich
schliesst.

Ist aber der Eintritt derartiger Nebenreactionen durch
Einfiihrung von Alkyl an die Stelle von Hydroxylwasserstoff
erschwert, so war zu erwarten, dass diese Triamidophenol-
dther in ihrem Verhalten gegen Wasser den Homologen des
Triamidobenzols dhnlich sein wiirden.

Der Versuch, in das Triamidophenol eine Alkylgruppe
einzufiihren, erschien mir in Folge der grossen Zersetzlichkeit
des freien Triamidophenols aussichtslos, und so blieb nur der
indirecte Weg zur Darstellung derartiger Verbindungen aus
den leicht zugiinglichen Athern der Pikrinsdure Ubrig.

Das grosste Interesse nahm der Methyldther des Tri-
amidophenols in Anspruch, weil dessen Hydrolysirung im Falle
des Gelingens zu dem von de Laire und Tiemann beschrie-
benen, als Spaltungsproduct des Irigenins gewonnenen Iretol?
fllhren musste. Zugleich ldge in dieser Synthese des Iretols
ein zwingender Constitutionsbeweis fiir diesen Kérper, dessen
Structurformel sich bisher hauptsichlich auf seinen Ubergang
in Phloroglucin bei der Einwirkung von Natriumamalgam
stiitzte. .

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 248.

2 Berl. Ber., 26, 2015.
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Die Darstellung des Pikrinsduremethylithers habe ich
nach den Angaben von Cahours! durch Erhitzen von Anis-
sdure mit einem Gemische von rauchender Schwefelsidure und
rauchender. Salpetersdure auf circa 95° vorgenommen; nach
zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
zeigte derselbe. den richtigen Schmelzpunkt und erwies sich
als analysenrein.

Reduction des Pikrinsduremethylithers durch Zinn und
Salzsiure.

Um einer partiellen Abspaltung der Methylgruppe in Form
von Chlormethyl vorzubeugen, schien es rathsam,‘ die Reduction
mit verdlinnter Salzsdure vorzunehmen, jede dussere Warme-
zufuhr thunlichst zu vermeiden und das React1onsgem15ch
erforderlichen Falles abzukiihlen.

Spétere Versuche haben mich liberzeugt, dass diese Vor-
sicht sehr am Platze war; denn bei Anwendung concentrirter
Salzsdure verlduft die Reaction stiirmisch, und das Reductions-
product erweist sich als ein. Gemenge zweier Korper, deren

einer methoxylfrei ist.

Folgendes Verfahren lasst die glinstigsten Resultate er-
zielen: 15 g fein zerriebenen Pikrinsduremethyldthers und 60 ¢
Zinn wurden in einem Kolben mit einer Mischung von 150 cmw?®
Salzs#éure vom specifischen Gewichte 1418 und 30 cm? Wasser
Uibergossen. 100 cm® Wasser hilt man in Reserve, um dieselben
im Verlaufe der Reaction allmilig zuzusetzen.

Man Uberlasst das Reactionsgemisch zunéchst sich selbst;
unter missig lebhafter Wasserstoffentwicklung erwédrmt sich
dasselbe allmélig, und der geschmolzene Nitrokdrper schwimmt
schliesslich als Olschichte obenauf. Reduction und Lésung
desselben, welche ziemlich langsam (beildufig in einer halben
Stunde) vor sich geht, kann man durch &fteres Umschwenken
des Kolbens befordern, keinesfails. aber. soll die Températur
Uber 75° steigen; die letzten Oltl‘opﬂén, welche der Losung
meistens hartndckig widerstehen, kann man durch vorsichtiges
Erwédrmen am Wasserbade zum Versqhwinden bringen.

1 Ann. Chem. und Pharm., 69, 238.
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Sobald Alles, bis auf unlésliche Verunreinigungen des
Zinns, in Ldsung gegangen ist, ldsst man die braunlichgelb
gefarbte Flissigkeit ein wenig abkiihlen, filtrirt iiber Glaswolle
und destillirt die Losung im partiellen Kohlensdurevacuum
bei 50—60° ab. Der Riickstand wird in Wasser geldst, mit
Schwefelwasserstoff entzinnt und die vom Schwefelzinn ge-
trennte Fliissigkeit wie frither durch Destillation eingeengt. Bei
geniigender Concentration scheidet sich das salzsaure Salz des
Amidoproductes beim Erkalten in farblosen Krystallkrusten
aus. Man saugt diese Ausscheidung ab und kann durch Ein-
engen der Lauge, welche sich an der Luft rasch rothlich fdrbt,
weitere Mengen des Korpers erhalten. Dieser fdrbt sich schon
beim Abfiltriren blassviolett; man wéscht mit etwas concen-
trirter Salzsdure nach und reinigt das so erhaltene Rohproduct
durch Umbkrystallisiren aus circa vierprocentiger Salzsaure.

Lost man den Korper in der Siedehitze in der eben hin-
reichenden Menge von Salzsdure der genannten Concentration
auf, so erstarrt die niemals ganz farblos zu erhaltende Ldsung
beim Erkalten allmilig zu einem dicken Brei anscheinend farb-
loser, zu baum- oder farnkrautartigen Complexen vereinigter
Nidelchen. Dieselben nehmen aber schon beim Abfiltriren
wieder eine blassviolette Farbung an. Bei ldngerem Verweilen
an feuchter Luft verwandeln sich die Krystalle in gelbbraune
schmierige Massen, dagegen lassen sie sich in trockenen, gut
verschlossenen Gefassen'wochenlang unverdndert aufbewahren.
Die wisserige Losung der Verbindung, welche blass rdthlich
geférbt ist, gibt mit verdlinnter Eisenchlorididsung keine charak-
teristische Farbung, sondern dieselbe farbt sich, wie dies bei
vielen zersetzlichen Koérpern zu beobachten ist, allméilig gelb-
braun. Alkalien und Ammoniak rufen &hnliche Fédrbungen
hervor. Beim Erhitzen der trockenen Verbindung auf circa 120°
tritt Gelbfédrbung, bei noch héherer Temperatur Zersetzung zu
braunen, theerartigen, sehr schwer verbrennbaren Massen ein.

Die Analyse der im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz
getrockneten Substanz ergab die folgenden Werthe:

I. 0:2304 ¢ Substanz gaben 0'3125 g, Kohlensiure und 0*1084 & Wasser.
1. 02242 g Substanz gaben bei 19° C. und 7535 mm Druck 233 cm?
feuchten Stickstoff.

64#



930 E. Kohner,
I 0-2434.¢ Substanz gaben 0309 g Chlorsilber.
IV. 0-2307 g Substanz gaben 02385 g Jodsilber nach Zeisel.

In 100 Theilen:
I 1I 111 v

Covern 3699 00— -  —
H.ooooioo.. 522 — —
N, — 1184 -
Cloviviiin. — —  31-34 —
OCHy ...... - —  —  13-68

Diese Zahlen stehen, wie nachfolgende Tabelle zeigt, mit
den fiir das Chlorhydrat des Triamidophenolmethylathers be-
rechneten Zahlen nicht in Ubereinstimmung, sondern fiithren
zur Annahme der Formel C,H,(NH,), (OH)OCH,;2HCL

Berechnet fur

e o Gefunden
CyH,(NH,),0CH; 3HCI  C,H,(NH.),(OH)OCH, 2 HCI
C ..o, 32:04 3700 3699
H.......... 534 5-29 5-22
N.......... 16-02 12-37 11-84
Cl......... 405 31-12 31-34
OCH3 ...... 1182 13:61 13-68

Es ergibt sich nun die Frage, ob der Ersatz der einen
Amidogruppe durch Hydroxyl schon wahrend der Reduction
oder erst beim Eindampfen der zinnhaltigen, beziehungsweise
der entzinnten L&sung vor sich geht. Folgende Thatsachen
sprechen fiir erstere Annahme. ’

20 g Nitrokorper wurden auf die oben beschriebene Weise
reducirt und in die bei der Reduction erhaltene: zinnchlor{ir-
haltige Flissigkeit gasformiger Chlorwasserstoff eingeleitet.
Es erfolgte die Ausscheidung eines farblosen krystallinischen:
Niederschlages von nicht unbetrdchtlicher Quantitat; ich will:
denselben mit B, die mit Salzsidure gesittigte Losung mit 4
bezeichnen. B wurde filtrirt und getrockn‘et und mit Schwefel-
wasserstoff behandelt, ebenso wurde 4 auf die gewohnte
Weise entzinnt und aus beiden Partien, natiirlich getrennt von
einander, die in ihnen enthiltene Substanz méglichst voll-
kommen zur Abscheidung gebracht. Die Ldsung A lieferte
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circa 12 g des Chlorhydrates, das zu Folge der Analyse eine
ganz geringe Verunreinigung von Chlorammonium enthielt.
B dagegen lieferte insgesammt 3 ¢ feste Substanz; und zwar
schieden sich zuerst Krystalle aus, die sich schon dusserlich
durch ihre Farblosigkeit und ihre abweichende Krystallform von
dem leicht zu erkennenden Chlorhydrat unterschieden; diese
Ausscheidung bestand aus nahezu reinem Chlorammonium,
ihre Menge betrug 2 g; der Rest von beildufig 1 g erwies sich
als durch Chlorammonium stark verunreinigtes Chlorhydrat.

Das hier gefundene Chlorammonium verdankt seine Ent-
stehung- offenbar dem Ersat_z einer ‘Amidogruppe durch die
Hydroxylgruppe. Dieser Procsss spielt sich nach folgender
Gleichung’ ab:

C,H,(OCH,) (NH,), 3HCl+H,0 =
NH,Cl+ C,H,(OCH,) OH (NH,), 2 HC],

und es entspricht daher der erhaltenen Menge von 13 g Chlor-
hydrat 2!/, ¢ Salmiak. Die Hauptmenge dieser theoretisch
geforderten Quantitit wurde in der Ausscheidung B gefunden,
wiihrend die Hauptmenge des entstandenen Reductionspro-
ductes im Filtrat A enthalten’ war. Daraus ergibt sich mit
Ev'ideriz, dass die Gesammtmenge des entstandenen Chlor-
ammoniums unmittelbar nach der Reduction bereits vorhanden
sein musste; demzufolge kann der Ersatz der Amidogruppe
durch' Hydroxyl" nicht etwa erst beim Eindampfe11 der ent-
zinnten Lésungeﬁ erfolgt sein, sondern Reduction und Hydro-
lysirung fanden gleichzeitig oder unmittelbar nach einander statt.

Der Ersatz einer -Amidogruppe durch Hydroxyl bei der
Einwirkung von Zinn und Salzsidure auf Nitrokdrper ist tibrigens
keine neue Thatsache; dieselbe wurde unter Anderem schon
bei der Reduction des 1,2,4,6-Trinitroanilins?! (Pikramid) beob-
achtet. Dasselbe liefert nicht das zu erwartende 1, 2,4, 6-
Tetramidobenzol, sondern durch Versetzen der entzinnten
Losung mit concentrirtér Salzsédure in der Kélte wird 1, 2, 4, 6-
Triamidophenol gefillt

L Ann. Chem. und Pharm., 215, 350.
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Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf das Chlorhydrat
des D1am1dod1oxybenzolmethylathers

20 g salzsaures Salz, das nicht erst durch Umkrystalhs.lren
gereinigt worden war, wurden mit der achtfachen Menge Essig-
sdureanhydrid iibergossen und flinf Stunden im Wasserbad
auf 100° erhitzt. Hierauf wurde das tiberschiissige Essigsidure-
anhydrid im Vacuum abdestillirt. Es hinterblieb eine braune
zahe Masse, die ich durch Digeriren mit absolutem Alkohol
zum grossten Theil in Losung brachte. Die alkoholische Losung
wurde im Wasserbad eingedampft und der Riickstand bei
gelinder Wirme in Wasser geldst; beim Eindampfen dieser
Losung, welche braun gefarbt war und nach Essigsdure roch,
schieden sich alsbald glinzende Krystallkrusten aus, welche,
abgesaugt und mit etwas kaltem Wasser gewaschen, eine gelb-
‘liche Farbung zeigten.

Das Product wurde nun beij gelinder Wiarme in verdiinntem
Alkohol geldst und mit Thierkohle behandelt; aus der heiss
filtrirten Losung schieden sich beim Erkalten farblose Nadeln
aus, deren Menge beim Eindampfen der Lésung noch zunahm.
Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser zeigten die-
selben den constanten Schmelzpunkt 194—196° (uncorr.).

Der Kérper ist in kaltem Wasser schwer, in heissem
Wasser dagegen ziemlich leicht 18slich, ebenso in Alkohol,
dagegen sehr schwer 18slich in Benzol, Xylol und Ather.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab die
folgenden Werthe:

I. 0-2502 g Substanz lieferte 0°5107 g Kohlensdure und 0°1317 ¢ Wasser.
II. 0'2464 ¢ Substanz lieferte 215 cm?® feuchten Stickstoff bei 7486 mmn:

Druck und 17° C. )
I11. 0-2475 g Substanz gaben 02147 g Jodsilber nach Zeisel.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — TN CsHyOCH3(0CyH30) (NHC,H;0),
I - 1 el
C.ooiine. 5566 —_ - 9571
H.o.oooooot 583 — — 571
N.oooooeet, — 9-93 — 1000

OCHj....... — —  11-43 11-07
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Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass die Acetylirung des
Diamidodioxybenzolmethyldtherbichlorhydrates zur Bildung
eines Triacetylderivates fiihrt.

Einwirkung von Wasser auf das Chlorhydrat des Dioxy-
diamidobenzolmethyldthers.

Da die nach dem Vorgange von Ottinger! ausgefiihrte
Hydrolyse ungiinstige Ausbeuten ergab, wurde dieselbe in der
Weise modificirt, dass zur Hintanhaltung von Oxydations-
processen der Losung etwas Zinnchloriir beigefligt wurde.
Folgende Mengenverhdlinisse ergaben die besten Resultate.

25 g des durch die Reduction gewonnenen und vollstindig
von Salzsdure befreiten trockenen Rohproductes und 5 ¢ 70prb-
centiges Zinnchlortir wurden in 11/, 7 luftfreien Wassers geldst
und unter Durchleiten eines Kohlensidurestromes die Losung
wihrend 24 Stunden unter Riickfluss zum Sieden -erhitzt. Die
rothgelb gefarbte und durch spérlich ausgeschiedene, braune
Flocken etwas getriibte Fliissigkeit wurde sodann im Kohlen-
sdurestrom erkalten gelassen, filtrirt und mit Schwefelwasserstoff
entzinnt.

Die vom Schwefelzinn abfiltrirte Fliissigkeit, welche
schwach gelb gefarbt war, wurde nun durch Vacuumdestillation
auf circa 400 cm® concentrirt und nach dem Erkalten wiederholt
mit Ather ausgeschiittelt. Die #therischen Ausziige wurden
zunichst am Wasserbad eingeengt und sodann im Vacuum
bei Zimmertemperatur Vol]stéi/ndigvabgedunstet; es. hinterblieb
ein gelbbraun gefdrbter Syrup, der beim Reiben mit dem Glas-
stabe krystallinisch erstarrte.

Der Korper wurde in Wasser unter gelindem Erwdrmen
gelost und mit einigen Tropfen einer concentrirten Bleizucker-
16sung versetzt; die Losung wurde von dem sich ausschei-
denden gallertigen, braungelben Niederschlag abfiltrirt und
im Filtrat das Blei mit Schwefelwasserstoff gefillt; die vom
Schwefelblei abfiltrirte Flissigkeit wurde im Vacuum bis zur
Trockene .abdestillirt, dann in der eben hinreichenden Menge
Essigather geldst, filtrirt und mit dem zwei- bis dreifachen
Volumen Chloroform versetzt.

1 Monatshefte fir Chemie, 16, 248.
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Nach Kurzer Zeit schied sich die Verbindung in schénen
Niadelchen aus, die beinahe farblos waren und nach mehr-
maliger Wiederholung des oben beschriebenen Reinigungs-
verfahrens.den constanten Schmelzpunkt 186° zeigten,

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab die
folgenden Werthe:

1. 0-2141 g Substanz gaben 0-4196,¢ Kohlensdure und 0-99 ¢ Wasser.-
II. .0+2131 g Substanz gaben 0-3196 g Jodsilber nach Zeisel.

Auf 100 Theilc

Gefunden Berechnet fiir
T e CgHy,OCH,(OH),
I I Ny
C.oroo. . 53-43 -— 5384
H..... .. B4 — 5-13
OCHy. ... . — 19-83 19-98

Mithin stehen die gefundenen Zahlen mit den fiir den
Phentetrolmonomethylither voratlsgesehénen in genligender
Ubereinstimmung.

Wie bereits ausgefiihrt ist, musste der aus dem Reductions-
product des Pikrinsauremethylithers durch vollkommene Hydro-
lysé entstehende Korper mit'dem von de Laire und Tiemann
erhaltenen Iretol unter Voraussetzung der Richtigkeit der von
diesen Autoren aufgestellten Structurformel identisch sein.

[n der That haben' die genannten Forscher beim Iretol,
welches sie einem #hnlichen Reinigungsverfahren unterworfer.
haben, "denselben’'Schmelzpunkt (186°) erhalten. Auch die
anderen Eigenschaften beider Producte stimmen tberein. Der
von mir dargesteilte‘ Korper ist gleich dem Iretol in Wasser,
Alkohol, Essigather leicht, in frockenem Ather, Chloroform und
Xylol sehr schwer lgslich; er gibt die von de Laire und
Tiemann beschriebene Eisenchlorid- und Fichtenspahnreac-
tion, und es kann daher keinem Zweifel unterliegen, dass er
mit dem Iretol identisch’ist.

Die Stelling det Hydroxylgruppen geht aus seinen geneti-
schen Beziehungen zum Methyldther der Pikrinsdure hervor,
da sich das Iretol aus demselben durch zwei 'evrfahrun‘gsgeméss
ohne Umlagerung sich vollziehende Reactionen gewinnen ldsst.
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OCH, OCH, OCH, OCH,
NH NH NH AN
NO, /\‘No.3 HC%./\}OH Hc?‘/\mc? OH’/ . iOH
NS NS AN NS
NO, NH, oder OH OH
HCL

I IX I

Die aus diesen Beziehungen sich ergebende Ortsbestim-
mung stimmt mit dervon de Laire und Tiemann angegebenen
iberein. ‘ ‘

Mit Riicksicht auf die vollkommen erwiesene Identitat
habe ich eine Darstellung von bereits bekannten Derivaten des
Iretols, deren eine Anzahl von de Laire und Tiemann ge-
wonnen wurden, nicht vorgenommen, sondern mich auf die
Darstellung des bisher nicht beschriebenen Acetylproductes
beschrankt.

Einwirkuhg,von Essigsdureanhydrid auf Iretol.

‘2 £ ungereinigtes Iretol wurden mit der zehnfachen Menge
Essigsdureanhydrid vier Stunden auf 100° erhitzt, hierauf die
Losung auf ganz kurze Zeit zum Sieden erhitzt und nach dem
Erkalten das iiberschiissige Essigsdureanhydrid im Vacuum
abdestillirt. Da es nicht gelang, den z#hen,. braun gefarbten
Rickstand zum Krystallisiren zu bringen, habe ich den Koérper
durch Destillation zu reinigen versucht; der grosste Theil ging
unter 25 mmm Druck bei 230° iiber in Form eines dicken, gelb-
lich gefirbten Syrups, der bei —10° fest wird, ohne zu kry-
stallisiren und bei Zimmertemperatur sich wieder verfliissigt.
Ich habe diesen Syrup einer nochmaligen Destillation unter-
worfen, wobei fast die ganze Menge bei dem constanten Siede-
punkt 230° unter 25 mm Druck iiberdestillirte. Das schwach
gelblich gefarbte Destillat wurde in einem verkorkten Rohrchen
4—5 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen; nach dieser
Zeit begannen sich allmélig Krystallnadeln auszuscheiden, und
nach ungefdhr 2 Tagen war die ganze Masse zu einem farb-
losen krystallinischen Kuchen erstarrt. Ich habe mit Riicksicht
auf die geringe Menge der Substanz und dem constanten
Siedepunkt eine weitere Reinigung nicht vorgenommen. Der
Korper schmilzt bei 49° (uncorr.).
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Die Analyse der Verbindung ergab die folgenden Zahlen:

I. 0-26 g Substanz lieferten 0-5284 g Kohlensdure und 0-1195 g Wasser.
II. 02513 g Substanz lieferten 02096 g Jodsilber nach Zeisel.
HI. 0:2103 g Substanz lieferten 0° 1344 g Essigsdure nach Wenzel.

Auf 100 Theile:

Gefunden Ber‘pchnet\ flir
T C4H5(OCH,) (OCOCH, )4
ST T —
C . ... 5542 — — 5532
H.......... 51 — — 4-96
OCH; ...... — 11°04 — 10-99
CoHzO .. ... — — 45-8 4574

Die Acetylirung des Iretols fiihrt somit zur Bildung eines
Triacetylderivates.

Die guten Erfolge, von denen der Versuch, das Iretol
synthetisch zu gewinnen, begleitet war, haben mich veranlasst,
auch die Darstellung des entsprechenden Phentetroldthyladthers
vorzunehmen. Das Ausgangsproduct “filr dessen Gewinnung,
den Pikrinsdureiithyldther, habe ich nach den Angaben von
Aussen?! aus reinem Pikrylchlorid in absolut alkoholischer
Loésung mit Natrium gewonnen. Das Product wurde wiederholt
aus Alkohol umkrystallisiri und zeigte den richtigen Schmelz-
punkt (78-5°).

Reduction des Pikrinséduredthylithers.

Was die Details der Reaction betrifft, so verweise ich auf
das beim Methylather Gesagte. Das erhaltene Product gleicht
in seinen Eigenschaften durchaus dem entsprechenden Methyl-
derivat; gleich diesem firbt es sich an der Luft blassviolett
und liefert mit verdiinnter Eisenchloridlosung und mit ver-
diinnter Ammoniakldsung keine charakteristische Farbung. Da-
gegen liefert das bei Anwendung von concentrirter Salzsidure
und unter starker Erwarmung (vergl. S.928) gewonnene Product
mit Eisenchlorid auch bei starker Verdiinnung eine blaue oder
blauviolette Farbung. Es liegt nale, zu vermuthen, dass diese

1 Berl. Ber., 8, 666.
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Reaction von “geringen Mengen von Triamidophenol herriihrt,
welches bei der absoluten Reinheit des angewendeten Aus-
gangsmateriales sich nur durch eine Nebenreaction gebildet
haben konnte. Mit verdiinnter Ammoniakldsung entsteht bei
demselben Producte eine sehr intensiv blaue Farbung; dieselbe
Farbenreaction gibt auch das von Nietzki und Moll (Berl.
Ber., 26, 2184) dargestellte (1, 2, 4, 6)-Diamidobrenzkatechin; es
wire daher moglich, dass auch dieser Koérper durch Neben-
reaction sich bildet, sei es durch Hydrolysirung des Triamido-
phenols, sei es durch Abspaltung von Chlorathyl aus dem
Diamidodioxybenzoldthyldther. Oben erwédhnte Farbenreaction
zeigt Uibrigens das unter den gleichen Bedingungen gewonnene
Reductionsproduct des Pikrinsduremethyldthers.

Eine sichere Deutung dieser Erscheinung und zugleich
die Constitutionsermittlung des Amidoproductes wird erst
mdoglich sein durch eingehendes Studium der Producte, welche
durch Abspaltung von Chlormethyl, beziehungsweise Chlor-
dthyl aus den Diamidodioxybenzoldthern sich bilden; ich muss
die Erledigung dieser Frage in Folge Mangels an Zeit und
Material auf einen spateren Zeitpunkt verschieben.

I. 0-2287 g Substanz gaben 0-3064 g Kohlensidure und 0+ 139 g Wasser.
II. 0-2405 g Substanz gaben 0°8268 g Kohlensdure und 0° 1293 ¢ Wasser.
ITI. 0-2319 & Substanz gaben 20°8 ¢m?® feuchten Stickstoff bei 15° C. und
7511 smm Druck.
IV. 0-225 g Substanz gaben 21 cm?® feuchten Stickstoff bei 18° C. und
7538 mm Druck.
V. 0-2098 g Substanz gaben 0°2360 g Chlorsilber.
VI. 02353 g Substanz gaben 0'260 g Chlorsilber.
VIL. 0-2305 g Substanz gaben 0°2098 g Jodsilber nach Zeisel.

Auf 100 Theile:

I | 11 v v v VI
Cvevinn, 36°54 37:06 — — — - —
I 6:07 597 — — — — —
N oo - —  10-37 10°69  — — —
Cl........ — — — —  27-88 27-28 —
OC,Hy ... — — — — — — 177471

1 Die Analysen I, IIl und V sind mit einer Substanz von einer Darstel-
tung A, II, 1V, VI, VII von einer Darstellung B ausgefiihrt worden.
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Wie beifolgende Tabelle zeigt, stimmen die einander ent-
sprechenden Zahlen nicht alle genau untereinander iiberein
und sind von den flir das zu erwartende Chlorhydrat des
Dioxydiamidobenzolédthyldthers berechneten wesentlich ab-
weichend; dagegen. stehen sie zum grossen Theile mit den
Zahlen in Ubereinstimmung, die sich bei der Annahme eines
Molekiils Krystallwasser ergeben.

Berechnet fiir
e ——_

Gefunden OC,Hjy OC,Hy

PN CeH, OH CeH, OH

A B (NH,.HCI), “(NHg . HCl)g-+-H,0
C ... 3654 37-06 39-87 3705
Hoo........ 6-07 597 5:81 - 6-18
N.o......... 10-37 10-69 11-63 10-43
Cl.......... 27+88 27-28 294 27-35
OCgH; . ..... — 1747 18-68" 17-38

Ich habe zur Gontrole die Krystallwasserbestimmung aus-
gefiihrt, indem ich die,Substanz (Darstellung B) im partiellen
Wasserstoffvacuum auf 100° bis zur Gewichtsconstanz erhitzte.

0-3189 ¢ Substanz gaben 0-0246 g Wasser — 7-71Y%,,
wiahrend obige Formel 7-4°/, erfordert.

Die Verbrennung der auf diese Weise getrockneten Sub-
stanz ergab folgende Werthe:

0-2908 g Substanz lieferten 0-4273 g Kohlensiure und 0+ 1518 g Wasser.

Auf 100 Theile: Berechnet fiir
‘ : (OC,Hy)OH
Gefunden Cety (NH,), 2 HCI
e— N ——_
Coverenne 40-06 39-87
Hoooii. .. 581 5-81

Durch diese Zahlen ist das Vorhandensein eines Molekiils
Krystallwasser erwiesen.

Einwirkung von Wasser auf das Chlorhydrat des Diamido-
dioxybenzoldathylithers.

Auch hier verlduft die Reaction ganz analog wie beim
Methylédther. Ich habe nur zu bemerken dass man den Tetra-
oxybenzoldthylather aus dem Rohproduct nach partieller Fillung
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mit Bleiacetat am besten in der Weise gewinnt, dass man die
vom Schwefelblei abfiltrirte, fast farblose Fliissigkeit nahezu
bis zur Trockene eindampft und den Koérper, welcher sich in
schwach gelb gefidrbten Krystallkrusten ausscheidet, mit wenig
kaltem Wasser aus dem Kolben spiilt. Das Wasser nimmt
dabei die gefiirbten Verunreinigungen auf und man erhélt nach
dem Absaugen die Verbindung in farblosen Krystallnadeln vom
Schmelzpunkte 220° (uncorr.).

In seinen Loslichkeitsverhéltnissen gleicht der Korper dem
Iretol; ebenso-wie dieses gibt er eine Fichtenspahn- und Eisen-
chloridreaction.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab
die folgenden Werthe:

1. 0-2374 ¢ Snbstanz gaben 0°4883 g Kohlensdure und 01207 ¢ Wasser.
I, 0-2120 g Substanz gaben 0-2911 g Jodsilber nach Zeisel.

Auf 100 Theile:

Gefunden Berechnet fiir
/‘I\/\—TI‘\ CeHy(OC,HZ)(OH),
T T TN
C.oiivnnnnns 56° 11 — : 5647
H.......... 563 — ‘ 588
OCyHy.... . — 26-26 26-47

Aus der Ubereinstimmung der gefundenen mit den berech-
neten Zahlén ergibt sich, dass die Hydrolyse. des Diamido-
dioxybenzolathyldthers zu dem erwarteten Tetraoxybenzol-
dthylather fithrt.

Da mir nur eine sehr geringe Menge Substanz zur Ver-
fligung stand, musste ich mich auf die Darstellung des Acetyl-
productes beschranken.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf den Tetraoxybenzol-
athylither.

Unter denselben Bedingungen wie beim Iretol erhielt ich
ein Acetylproduct, welches durch Destillation im Vacuum
gereinigt wurde. Dasselbe ging bei 232° unter 17 mm iiber
und erstarrte nach kurzer Zeit krystallinisch. Die Substanz
wurde in Benzol geldst und mit Ligroin bis zur beginnenden
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Triibung versetzt; es schieden sich alsbald farblose Krystalle
aus, welche abgesaugt und getrocknet, den Schmelzpunkt 74°
zeigten.

Die Analyse der im Vacuum iiber Ol getrockneten Substanz
ergab die folgenden Werthe:

[. 0-251 g Substanz gaben 0-5273 g Kohlensédure und 0-1159 ¢ Wasser.
1. 0-218 g Substanz gaben 0°1714 g Jodsilber nach Zeisel.

Auf 100 Theile:

Gefunden Berechnet fiir
/I\/\’I;\ CgHy0C,HL (OCOCH;),
N T  —
C......... 3729 — 5675
H......... 513 - 54
OCyH;. . ... — 15-09 15-2

Die Acetylirung des 1, 2, 4, 6-Phentetroldthylédthers fithrt
mithin zur Bildung eines Triacetylderivates.

Der Vergleich der Schmelzpunkte der correspondirenden
Ather der Nitrokdrper, Phenole und Phenacylderivate zeigt
eine ziemlich ausgesprochene Gesetzmaissigkeit.

Methyldther ’ Athylither
| '

Pikrinsdure ............! 66° 78°:5°
Phentetrol ............. 186 220
Triacetylphentetrol....... 49 74

Das Athoxylderivat schmilzt durchgehends hoher als das
Methoxylderivat, und die Schmelzpunktsdifferenz wird am
grossten bei den Phenolen (34°); die grdsste Schmelzpunkt-
erhdhung hat der Ersatz der Nitrogruppen durch Hydroxyle
zur Folge. Durch Eintritt von drei Acetylgruppen wird der
Schmelzpunkt wieder unter den der entsprechenden Nitro-
verbindungen herabgedriickt.

Die Resultate der vorliegenden Arbeit rechtfertigen die
von mir ausgesprochene Erwartung, das Triamidophenol werde
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sich nach Atherificirung der Hydroxylgruppe #hnlich einem
Homologen des Triamidobenzols verhalten.

Ebenso wie die Methylgruppe des Triamidotoluols sich bei
der Einwirkung von Wasser ziemlich passiv verhalt, so dass
ein wesentlicher Unterschied im Verhalten desselben vom
Triamidobenzol nicht beobachtel werden kann, zeigt sich im
Reagiren der Reductionsproducte der Pikrinsadureither gegen
Wasser ein viel geringerer Unterschied im Vergleich zum
Triamidotoluol als im Vergleich zum Triamidophenol selbst; ja
die Tendenz zur Hydrolysirung ist so gross, dass schon bei der
Reduction eine Amidogruppe durch Hydroxy! ersetzt wird.
Wenn gleichwohl die Ausbeuten, in denen die Phentetrolather
erhalten wurden, 25%, nicht Uberschritten, so kann dies nut
dem Umstande zugeschrieben werden, dass diese Korper
namentlich in unreinem Zustande durch Wasser leicht zersetzt
werden, worauf schon de Laire und Tiemann aufmerksam
machen.

Die Thatsache aber, dass der Bestand der Methoxylgruppe
und Athoxylgruppe durch den Reductionsprocess und die lang-
dauernde Einwirkung von Wasser nicht gefahrdet wird, be-
rechtigt zur Hoffnung, dass es gelingen wird, auch aus den
Athern des Trinitroresorcins und Trinitrophloroglucins zu den
entsprechenden Phenoldthern zu gelangen. Die Herstellung
dieser Verbindungen wird der Gegenstand weiterer Unter-
suchungen sein.

Vorliegende Arbeit ist auf Anregung und unter Leitung
meines nunmehr verewigten Lehrers Prof. H. Weidel gemacht
worden. Mit Wehmuth gedenke ich dankbar der Liebens-
wiirdigkeit, mit der er mir bei der Ausfiihrung der beschriebenen
Versuche stets beizustehen die Giite hatte.




