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zur 
und 

Versuche 
Hydrolyse von Methylterti irbutyl- 
Dimethyltertiiirbutyltriaminobenzol 

Von 

J. Herzig,  k. M. K. Akad., und F. Wenzel  

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916) 

Die Rolle des 2 .4 .6-Tr in i t ro-3- ter t i -Butyl - l -Methylbenzols  
als kfinstlicher Moschus in der Chemie der Riechstoffe liefl 
es wfinschenswert  erscheinen, durch Reduktion und Hydrolyse  
dieses Stoffes das entsprechende Phloroglucin darzustellen und 
genauer  zu studieren. 

Die Darstellung des Aminoderivates in Form des Chlor- 
hydrates  begegnet  keinen Schwierigkeiten, aber die Hydrolyse  
desselben zeigte, daft dabei die terti/ire Butylgruppe voll- 
kommen abgespalten wird und gewShnliches Methylphloro- 
glucin entsteht. Bei der Id entifizierung des Ietzteren konnte 
eine interessante Dimorphie des Acetytproduktes  desselben 
beobachte t  werden. Bei der ersten Darstellung wurde  ein 
Produkt  erhalten vom Schmelzpunkt  54 bis 56 ( W e i d e l  1 52~ 
Diese Verbindung ging bei einer mif3glfickten Analyse verloren 
und seither trat immer nur eine Verbindung auf, welche bei 
76 ~ schmolz. Aber auch ein nach W e i d e l  aus Trinitrotoluol 
erhal tenes Methylphloroglucin gab jetzt  ein Acetylderivat  
vom Schmelzpunkt  76 ~ An der Identit/it beider KSrper ist 

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 223 (1898). 
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also nicht zu zweifeln und die Darstellung d e s  Acetyl- 
produktes vom Schmelzpunkt 52 ~ dtirfte wohl nach einiger 
Zeit, vielleicht in einem anderen Laboratorium, wieder gelingen. 

Bemerkenswert ist noch die eine Beobachtung, dab bei 
der Acetylierung des Chlorhydrates des 2.4.6-Triamino-3-tert.- 
Butyl-l-Methylbenzols eine Aminogruppe gegen den AcetyI- 
rest ausgetauscht wird, ein Vorgang, der nicht ohne Analogie 
dasteht. Bei den Versuchen mit dem 2.4.6-Trinitro-tert.-Butyl- 
xylol zeigte es sich, dal3 auch hier bei der Hydrolyse die 
terti/ire Butylgruppe abgespalten wurde, so daft als Endprodukt 
das Dimethylphloroglucin auttrat. Es konnten aber bei dieser 
Gelegenheit noch einige andere Beobachtungen gemacht 
werden. 

Die Abspaltung der Tertiiirbutylgruppe geht bisweilen 
schon bei der Reduktion vor sich. Das Chlorhydrat des Tri- 
amino-tert.-Butylxylols ist daher nicht so leicht rein zu erhalten. 
Von der Abspaltung der terti/iren Butylgruppe abgesehen, 
werden aber auch die Aminogruppen infolge partieller Hydro- 
lyse durch die Hydroxylgruppe ersetzt. Aus dem rohen Re- 
duktionsprodukt konnten drei Verbindungen isoliert werden, 
n/imlich: die Chlorhydrate des Triamino-tert.-Butylxylols, Tri- 
aminoxylols und Diaminooxyxylols. Die Mengenverh/iltnisse 
der erhaltenen Chlorhydrate waren verschieden und trotz vieler 
Versuche ist es nicht gelungen, die Reduktion so zu leiten, 
dab ein bestimmtes Resultat immer mit Sicherheit hfttte erzielt 
werden k~Snnen. Den Eintritt einer partiellen Hydrolyse schon 
bei der Reduktion hat auch W e i s w e i l l e r  1) beim Trinitro- 
/ithylbenzol beobachtet. 

Bei der weiteren Charakterisierung des Triaminoxylols 
und des Diaminooxyxylols ergab sich die Tatsache, dab bei 
der Acetylierung mit Essigs~ureanhydrid allein ein Hexa- be- 
ziehungsweise Pentaacetylderivat entstand. Es sind also die 
Aminogruppen als vollkommen acetyliert zu betrachten. 

Wie ein direkter Versuch zeigte, liefert auch ganz reines 
Triamino-tert.-Butylxylol bei der Hydrolyse Dimethylphloro- 
glucin. 

1 Monatshefte fiir Chemie 21, 39 (1900). 
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!21ber die Form, in welcher sich die terti/ire Butylgruppe 
bei der Hydrolyse  abspaltet, gaben unsere Versuche keinen 
ganz sicheren Aufschlul3. Die Abspal tung eines Butylens konnte 
nicht nachgewiesen werden und so ist es denn nicht unWahr-" 
scheinlich, daf5 sich das Trimethylkarbinol bildet. Beim Benzoy-  
lieren des Destillates nach der Hydrolyse  konnte in der Ta t  
eine sehr geringe Menge eines 01es erhalten werden, welches 
den Geruch der Benzoes/ iureester  besal3, Ftir eine weitere 
Identifizierung war  die Menge zu gering. 

Die Abspaltbarkeit der Alkylgruppen scheint jedenfalls sehr 
stark yon der GrSfle und Verzweigung derselben abh/ingig 
zu  sein. Bei der Darstel lung des Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-  
und Aethylphloroglucins sind seinerzeit  keine Anzeichen'  ftir 
die Anwesenheit  yon Phloroglucin beobachtet  worden und 
auch  in den jetzt  un tersuchten  F/i.llen haben die Methyl- 
gruppen sich als vol lkommen resistent erwiesen. Jedenfalls 
werden sich auf dem Wege  der Hydrolyse  Phloroglucine mit 
groi3en, namentlich verzweigten Alkylresten kaum darstellen 
lassen. 

Auch durch Alkylierung des Phloroglucins mittels Kali 
und Jodalkylen wird man diese Substanzen wahrscheinlich 
nicht erhalten kSnnen, da wieder  ein /ihnliches Verh/iltnis 
obwaltet.  Nach K a u f l e r  1 nimmt die F~higkeit der Bildung 
von Pseudo/ither mit der GrSl3e und Verzweigung des Alkyls 
bedeutend ab und es ist nicht unmSglich, daft z. B. beim 
Terti / irbutylrest  fiberhaupt nur noch echte Ather des Phloro- 
glucins entstehen. 

I. Uber das 2.4.6-Trinitro-3-tert.-Butyl-t-Nethylbenzol 
yon E. Ta ign e r .  

Reduk t ion  der Ni t roverb indung .  

Als Ausgangsmaterial  diente das v o n d e r  >>Fabrique de pro- 
duits chimiques de Thann  et de Mulhouse<, bezogene Trinitro- 
butyltoluol. Es lag in der Form yon gelblichweiflen, oft z]emlich 
derben Krystallen vor, die einen Schmelzpunkt  yon 72 bis 80 ~ 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 993 (1900). 
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zeigten. Dutch Umkrystallisieren aus Alkohol konnte leicht de1 ~ 
in der Literatur angegebene Schmelzpunkt  (96 bis 97 ~ erreicht 
werden. 

30 g der gereinigten Substanz wurden mit 300 c ~  ~ 
Salzsiiure (konz.) gut durchgeschti t tel t  und unter  Zugabe  
yon 150 g Zinnsp~ihnen reduziert.  Es .ist besser beim Beginn 
schwach zu erw/irmen, bis eine kr/iftige Wasserstoffentwick-  
lung einsetzt, und hierauf  unter  fortw/ihrendem guten Durch- 
schtitteln die Reaktion zu  Ende zu ffihren, was in 3 bis 4 
Stunden der Fall war. Die gelb bis rot gef/irbte L~Ssung 
wurde erkalten gelassen, tiber Glasw011e filtriert und zur 
Verjagung der tiberschtissigen Salzs/iure auf  dem Wasser-  
bade eingeengt. Versuche , ein Doppelsalz des gebildeten, 
Chlorhydrats  mit Zinnchlortir zu erhalten, ergaben ein nega- 
tives Resultat. Die L6sung wurde mit 1"5 bis 2 l Wasse r  ver- 
dtinnt und mit Schwefelwasserstoff  gef/illt. Nach dem Ausf/i.llen 
wurde vom Schwefelzinn abfiltriert und die wasserhel le  
LtSsung im Vakuum unter  Durchleiten von Kohlendioxyd ein- 
gedampft. Dabei erwies es sich zur Vermeidung von Ver-  
f/irbungen als praktisch, nur ebensoviel zu filtrieren, als 
gerade zur Ftillung des Apparates notwendig war. Bei 
gentigender Konzentrat ion schieden sich aus der fast farblosen 
Lauge weil3e Krystallmassen aus. Nach dem vollstS.ndigen 
Abdestillieren des Wassers  wurde  erkalten gelassen, die 
Schale mit Kohlendioxyd geftillt, die herausgeschabte  Krystall- 
masse im Vakuum tiber Atzkali getrocknet  (75~ Ausbeute).  
Zur Analyse wurde ein Teil sa lzsaures  Amin in m6glichst 
wenig Wasser  geltSst, filtriert und in das grtinlich gef/irbte 
Filtrat unter  guter  Eiskt ihlung Chlorwasserstoffgas eingeleitet,  
Nach kurzer  Zeit schieden sich glitzernde Nadeln aus, die 
nach einer Stunde zu einem dichten Krystallbrei erstarrt waren. 
Sie wurden  fiber grober Le inwand  filtriert, mit konzentr ier ter  
Salzs/iure gewaschen,  rasch auf Tonpla t ten  gestrichen und 
im Vakuum fiber Atzkali und Schwefels/iure zur Konstanz 
gebracht. Die Analysen ergaben folgende Daten: 

I. 0" 1772 g; Substanz ergaben 0"2497 g AgC1 (Carius) 

II. 0 ' 1 4 4 2 g  ~ ~ 16 . 3cm .~ N(t~-~-14 ~ B~761mm). 
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Berechnet ftir 
C(~ H (C4 H9) (C H3) (NH~. HC1)3 

I. II. . 

C1 . . . . . . . . . .  3 4 '  8 6  - -  3 5 "  15  

N . . . . . . . . . .  - -  13"47 13'89 

Die Substanz  verfiirbt sich besonders  in feuchtem Zus tand  
rasch an der Luft. Mit Eisenchlorid in w/issriger LSsung gibt 

sie eine tiefrote Farbreaktion.  

Aee ty l i e rung  des C h l o r h y d r a t s .  

4"5  g nicht weiter  gereinigtes Tr iaminoprodukt  wurden  

mit 6 0  g Essigs~iureanhydrid t ibergossen und auf dem W a s s e r -  
bad unter hiiufigem Umschtl t teln so lange erw~rmt, bis alles 

gelbst  wa r  (5 bis 6 Stunden). Die rotgelbe LSsung wurde  

durch Abdestill ieren im Vakuum vom fiberschfissigen Anhy- 
drid befreit. Schon w~hrend des Einengens  schieden sich 

kleine sandige Krystalle aus, die nach dem Erkal ten  die 
Kolbenwg.nde ganz bedeckten.  Mit wenig  Essig/i ther liel3en 

sich die anhaf tenden Schmieren leicht entfernen. Die Laugen  
gaben beim Etndampfen auf  dem W a s s e r b a d  und Zerse tzen  

des Anhydrids mit Was s e r  noch weitere Mengen des K6rpers.  

Der Schmelzpunk t  des Rohproduktes  lag bei 256 bis 263 ~ 

Durch mehrmal iges  Umkrystal l is ieren aus  Ess igs~ure  erhielt 
ich schliel31ich eine Substanz vom Schmelzpunkt  268 bis 270 ~ 

(im KHSO~-Bad), daneben eine kleine Fraktion yon Nadeln, die 

gegen 290 ~ unschar f  schmolz: Das Acety lprodukt  krystall isiert  
in kleinen, farblosen, gliinzenden KSrnern, die pr ismatischen 

Habi tus  zeigen. UnlSslich in Wasse r ,  wenig  in Jl_ther, Ess ig -  

5.ther, Alkohol, 15slich in Eisessig. Die Analysen zeigten, dal3 
eine Aminogruppe  gegen Hydroxy l  ausge tausch t  worden war .  

Damit  s t immt auch die bei der Acetyl ierung beobachte te  
Bildung von Acetamid tiberein, welches  sich durch den 

Geruch kenntlich macht, 

I. o" 1461 g Substanz ergaben 0"3431 g CO s und 0"0986g H20. 

II. 0"1674g Substanz ergaben 12"5cm ~ N(t~- 15 ~ , B~---736mm) 
III. 0" 3379 g Substanz neutralisierten nach W e n z e 1 30" 6 c m  ~ KOH (Titre 

0" 00549 KOH). 
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B e r e c h n e t  f i i r  

C 6 H .  C 4 H  9 . C H  3 (NHAe)2  (OAc) 
I. II.  III.  , . , ,  

C ,  . . . . .  6 4 " 0 5  - -  - -  6 3 " 7 1  

H . . . . . .  7 " 5 5  - -  - -  7 " 5 5  

N . . . . . .  - -  8 ' 5 7  - -  8 " 7 5  

A c l  . . . .  - -  - -  3 8 " 1 7  4 0 " 2 9  

lSlber einen gleichen Fall, w0 bei der Acetylierung 
ein derartiger Austausch stattfand, berichten W ei d e 1 und 
W e n z e l  beim Trimethylphloroglucin ~. Im vorliegenden Fall 
bleibt aber noch die Frage often, welche der drei Gruppen, 
die ja untereinander verschieden sind, eine derartig gesteigerte 
Reaktionsf/ihigkeit besitzt. Die Entscheidung tiber diese immer- 
hin schwierige Frage lag nicht im Zweck dieser Arbeit und 
ich bin infolgedessen ihr nicht nS.her getreten. 

Verseifung des Triaeetylproduktes. 

Um die angegebene Formel des Acetylierungsproduktes 
zu rechtfertigen, schien es angezeigt, durch Verseifung des- 
selben das Diaminooxy-tert.-Butyitoluol darzustellen. Bei der 
Verseifung mit Salzsiiure konnte tats~ichlich das erwartete 
Chlorhydrat erhalten werden. 

0"6490# des Acetylproduktes wurden mit 1 5 c m  ~ kon- 
zentrierter Salzsiiure und 10 c m  ~ Wasser eine Viertelstunde 
unter Rtickflul3 am Drahtnetz verseiff. Die gelbe LSsung 
wurde filtriert und erkalten gelassen, wobei sich spief~f6rmige 
Krystalle ausschieden. Von ihnen wurde abfiltriert und die 
Laugen eingeengt, wodurch noch weitere Mengen der Ver- 
bindung erhalten wurden. Die gesamten Krystalle wurden in 
wenig verdtinnter Essigs/iure gelSst und die L5sung unter 

Ktihlung mit Chlorwasserstoffgas ges/ittigt. Nach einer halbert 
Stunde war die LSsung zu einem festen Brei yon glitzernden 
Nadeln erstarrt. Nach dem Absaugen und Waschen mit wenig 
konzentrierter Salzs/iure wurde die Substanz tiber festem Kali 
und Schwefels/i.ure getrocknet. 

1 A c  = C2 H:~ O. 

2 M o n a t s h e f t e  ftir  C h e m i e  19, 2 4 9  (1898) .  
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O" 1237 g Substanz ergaben 0" 1295 g AgCI. 

Berechnet fiir 
Gefunden C 6 H. C, IH 9. CH a . OH (NH 2 . HCI)2 

Cl . . . . . . . . . .  2 5 '  90 26" 55 

Dieses Chlorhydrat krystallisiert in farblosen Nadeln, die 
bei zirka 315" sich zersetzen. Es ist viel weniger  luftempfind- 
lich als das Triaminochlorhydrat ;  bei 1/ingerem Liegen an der 
Luf t  nimmt es einen schwach rosa Farbenton an. Die w/isse- 
rige LSsung gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote Fiirbung. 

Hydrolyse des Triamino-tert.-Butyltoluolehlorhydrats. 

Es wurden  20 g nicht welter gereinigtes salzsaures Amin 
:in 2 bis 2 '5"1  unter Kohlens/iuredurchleiten ausgekochten 
Wasse r s  nach  dem Erkal ten gelSst und unter  Durchlei ten 
eines schwachen Kohlens/iurestromes 18 bis 20 Stunden 
unter  RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die Substanz 15st sich 
mit hellgelber Farbe;  es wurden  jedoch auch dunklere 
F/ irbungen beobachtet .  Nach 4 bis 5 Stunden gab die L6sung 
bereits  eine deutliche Fichtenspahnreaktion.  Naeh Beendigung 
tier Hydrolyse  wurde die rStlichgelbe Flfissigkeit im Vakuum 
in Kohlens/iureatmosph~.re eingeengt. Bei starker Konzentrat ion 
schieden sich aus der Lauge  lichte Krystalle von organischer 
Substanz,  zugleich aber auch Salmiak aus, so dab dutch 
Filtration keine Trennung  zu erzielen war. Naeh dem Erkal ten 
wurde  die t rockene Masse pulverisiert und fiber Schwefel-  
s/iure im Vakuum vollst/indig getrocknet .  Die T ren n u n g  vom 
Saimiak und die Reinigung von den anhaf tenden Schmieren 
war  nicht leicht durchzufiihren. Nach einigen Versuchen 
,erwies sich folgender Weg  als der rationellste: die feinst 
pulverisierte und absolut t rockene Masse wurde in einem 
:Soxleth-Clausnitzer Apparat mit 150 c~//~ a t rockenem Ather 
5 Stunden lang extrahiert. Nach dieser Zeit war, wie die 
negative Fichtenspahnreakt ion zeigte, der Inhalt der Htilse 
ersehSpfend extrahiert. Die Rfickstg.nde yon 2 his 3 Extrak-  
t ionen wurden  vereinigt u~ad neuerdings in 2 / W a s s e r  
14 S t u n d e n  lang hydrolysiert ,  wodurch  noch weitere Mengen 



574 J. Herzig und F. Wenzel, 

des KSrpers  erhalten wurden. Die iitherische LSsung  wurde  
vollst/indig eingedampft.  Dabei blieb die Subs tanz  als gelbe 

Masse zurtick, die nur  geringe Chlorreaktion gab. Die so 

vorgereinigte  Verbindung wurde nun in mSglichst wenig  
s iedendem Eisessig gelSst und mit der 5 bis 8fachen Menge 

heil3en Xylols  gefgllt. Dabei  schied sich sofort ein dunkles O1 

ab, yon dem rasch abgegossen  wurde.  Die LSsung schied 

beim Erkal ten das Phlorogluein in hellgelben Nadeln ab, die oft 
bfischelfSrmig ve rwachsen  waren. Dutch  fraktioniertes Krystal-  

lisieren, wobei  immer  von den zuers t  sich ausscheidenden 
Verunreinigungen rasch abgegossen  wurde,  erhielt ich endlich 

das reine Produkt  in fast farblosen Krystallen. Der Schmelz-  

punkt  lag bei 213 bis 215 o . Der erhaltene .Stoff ist 15slich 

in Wasser ,  Ather, Alkohol, Essigs~ture, wenig  oder nicht 

in Benzol, Ligroin, Toluol,  Xylol. Ein mit der w~tsserigel~ 
LSsung  befeuchteter  Fichtenspahn gibt mit Salzs/iure bei 

ger inger  Konzentrat ion (1 : 100) eine rosenrote,  bei st~trkerer 

( 1 :10 )  eine fief blauviolette F'~trbung. Eine w~.sserige Eisen-  

chloridlSsung f~rbt sich auf Zusa tz  des KSrpers braunviolet t ;  

die Farbe  geht  rasch in ein tiefes Braun fiber. Die LSsung, 

mit Silbernitrat versetzt,  gab beim Zusa tz  von Ammoniak  
und s c h w a c h e m  Erw~trmen einen Silberspiegel. Die Ver- 

b indung ist nicht sehr best/indig; beim liingeren Liegen an 

der Luft und auch in L a s u n g e n  nimmt sie leicht eine dunklere  

F/irbung an. 

Zur  Analyse  wurde die aus Eisess ig  und Xylol um- 
krystallisierte Subst~.nz im Vakuum  tiber Paraffin, Schwefel-  
s~ture und Atzkali getrocknet.  Die Analysen  ergaben Wer te ,  

die in Obere ins t immung mit den ffir das Methylphloroglucin 

berechneten  stehen. 

I. 0"1700 3 " Substanz ergaben 0"3728g CO2 und 0"0904 3 " H20. 

II. 0" 1709 3- Substanz ergaben 0"3760 3- CO 2 und. 0"0896 2" H20. 

Berechnet ftir 

I. II. C 6 H 2 . C H  3 (OH)3 C 6 H .  C 4 i-19 . CH 3 (OH)a 

C . . . . . .  59"81 60"01 60:00 67"30 

H . . . . . .  5"95 5"87 5"76 8"22 



Methy l -  u n d  Dime thy l t e r t i~ i rbu ty l t r i aminobenzo l .  5 7 5  

Damit stimmen auch alle anderen Eigenschaften des 
Hydrolysenproduktes iiberein. Auch die Bestimmung des 
Krystallwassers zeigt, daft die Verbindung C 7 H~ (OH)3 --b 3 H 20 
vorliegt. 
0 ' 2 7 9 0  lu f t t rockene r  S u b s t a n z  ve r lo ren  be i  100 ~ 0 ' 0 7 7 2  g'. 

B e r e c h n e t  fiir 

Ge funden  , C 6 H 2 . CH 3 . (OH)~ -+- 3 H 2 0  

H,~o . . . . . . . . . . . . .  27:67 27.~sa 

Acetylierung des Hydrolysenproduktes. 

Zur n/iheren Charakterisierung der vorliegenden Substanz 
wurde eine Acetylierung, und zwar durch Erhitzen mit Essig- 
s/iureanhydrid, nach der Angabe yon W eidel  1 versucht. Es 
gelang jedoch nicht ein krystallisierbares Produkt zu erhalten, 
obwohl die Erhitzungszeit verschieden variiert wurde. Mit 
gutem Erfolg wurde dagegen die Acetylierung mit Zusatz yon 
Natriumacetat vorgenommen. Die Substanz wurde mit der 
gleichen Menge Natriumacetat und der achtfachen Menge Essig- 
s/iureanhydrid eine Stunde lang zum Sieden erhitzt, die LSsung 
in VVasser gegossen und stehen gelassen. Dabei blieb die ace- 
tylierte Substanz als dunk!es 01 am Boden liegen. Das Wasser 
wurde abgegossen und der trockene Rtickstand mit etwas 
Methylalkohol angertihrt. Nach 12sttindigem Stehen schieden 
sich aus der dunklen Lauge Krystalle aus. Sie wurden auf 
eine Tonplatte gestrichen und mit einigen Tropfen Methyl- 
alkohol gewaschen. Der Schmelzpunkt lag bei zirka 50 ~ Die 
Substanz wurde bei mg.i3iger Temperatur in wenig Eisessig 
gelSst und mit Wasser versetzt. Nach 1/i.ngerem Stehen 
schieden sich Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 54 bis 56 ~ 
aus (Weide l  52~ Die geringe Menge des vorhandenen 
Produktes ging bei einer mii~gltickten Analyse verloren. Bei 
der Wiederholung der Acetylierung wurde ein leicht und 
schSn in derben KSrnern krystallisierendes Produkt erhalten, 
Welches nicht wie alas erste bei 54 ~ sondern erst bei 76 ~ 
schmolz. Die Analysen zeigten aber auf die Triacetylver- 
bindung des Methylphloroglucins hin. 

1 1 .  C. 
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I. 0'1881 g" Substanz ergaben 0'4058ff CO~ und 0"0892ff H.20. 
II. 0'1791ff Substanz ergaben 0'3876ff CO 2 und 0'0864ff H20. 

lII. 0"1808ff Substanz ergaben 0"3906ff CO 2 und 0"0852ff H20. 
IV. 0" 1879 g Substanz neutralisierten nach W e n z e l  21 '44 cm.~ KOH (Titre 

0" 00558 KOH). 
V. 0"2021g" Substanz neutralisiertennachWenzel 22"63 cm~KOH (Titre 

wie oben). 

I. 

C . . . . . . . . . . . .  58" 84 
H . . . . . . . . . . . .  5"33 
Ac . . . . . . . . . . .  - 

C ............ 

H ............ 

Ac ........... 

lI. III. IV. v. 

59.02 58-92 - -  - -  
5.40 5.27 - -  - -  

- - -  48.88 47.98 

Berechnet ffir 
, ~  - , s  

C6H2. CH3 (OAc) 3 C6H. C~Hg. CH3 (OAc) 3 

58"62 63"32 

5"30 6"88 
48'49 40"04 

E s  sch ien  s ich  hier  u m  e ine  D i m o r p h i e  z u  h a n d e l n  und  

d a r u m  w u r d e  e ine  A c e t y l i e r u n g  des  re inen  a u s  T r i a m i n o t o l u o l  

e r h a l t e n e n  M e t h y l p h l o r o g l u c i n s  g e n a u  n a c h  den  A n g a b e n  

W e i d e l s  v o r g e n o m m e n .  W / i h r e n d  d iese r  j e d o c h  ein P r o d u k t  

erhiel t ,  d e s s e n  / i the r i sehe  L S s u n g  be im A b d u n s t e n  e inen  

S y r u p  hinterl iefl ,  de r  e rs t  n a c h  e in igen  T a g e n  k r y s t a l l i n i s c h  

e r s t a r r t e  und,  a u s  L ig ro in  u m k r y s t a t l i s i e r t ,  b f i s che l f6 rmig  ver-  

w a c h s e n e  N a d e l n  b i lde te ,  erhie l t  ich ein A c e t y l p r o d u k t ,  da s  

s i ch  schon  be im A15dunsten der  / i t he r i schen  L S s u n g  sofor t  

in d e r b e n  K r y s t a l l k S r n e r n  a u s s c h i e d ,  die  a u c h  be im U m -  

k rys t a l l i s i e r en  aus  L ig ro in  w i e d e r  auf{raten.  S c h m e l z p u n k t  u n d  

M i s c h s c h m e l z p u n k t  mit  de r  z u e r s t  e r h a l t e n e n  S u b s t a n z  l agen  

bei  76 ~ E s  s che in t  h ier  a l so  ta t s / ich l ich  e ine  D i m o r p h i e  vor- 

zu l i egen ,  die j e d o c h  n ich t  s i c h e r  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  konnte ,  

d a  n a c h  dem A u f t r e t e n  der  s t ab i l e r en  h o c h s c h m e l z e n d e n  F o r m  

die  n i e d e r s c h m e l z e n d e  n ich t  m e h r  zu  e rha l t en  war .  I m m e r h i n  

b i lden  die e rha l t enen  Resu l t a t e  a b e t  e inen  g e n t l g e n d e n  B e w e i s  

daffir ,  dab  bei  de r  H y d r o l y s e  des  C h l o r h y d r a t s  des  T r i a m i n o -  

t e r t . -Bu ty l to luo l s  n ich t  das  e r w a r t e t e  T e r t i t i r b u t y l m e t h y l p h l o r o -  

g luc in ,  s o n d e r n ,  u n t e r  A b s p a l t u n  g de r  Te r t i~ i rbu ty lg ruppe  das  

M e t h y l p h l o r o g l u c i n  ents teh t .  
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II. 0bet  das 2.4.6-Trinitro-tert . -Butylxylol  yon 
A. Kiahler .  

R e d u k t i o n  tier N i t rove rb indung .  

Die Reduktion wurde  direkt mit dem kiiuflichen Trini tro-  
tert .-Butylxytol ausgeffihrt,  welches  den Schmelzpunkt  von 
105 bis 107 ~ besal3 und bei der S t icks tof fbes t immung folgende 

Daten lieferte: 

0-" 1493gr Substanz ergaben 17"7 cm .'~ N; t = 12 ~ , B~--- 748 ram. 

Berechnet fiir 
Gefunden C~ C 4 H o (CHa) ~ (N O,2) a 

N . . . . . . . . . . . .  13 "97 14' 14 

Zur  Reduktion wurden  30 g des Ni t roproduktes  vor- 

sichtig fein pulverisiert,  mit 300 cu4 a konzentr ier ter  Salzsgmre 
gut  durchgeschfit tel t  und unter  for twghrendem Schfitteln und 

Erw/irmen langsam mit 150 g Zinnsp/ ihnen versetzt .  Der Ein- 

tritt der Reaktion erfolgte erst bei h6herer  Tempera tu r  und 
war  dutch Gelbf/irbung der L/Ssung und des noch ungel{Ssten 

Nitroproduktes  zu erkennen. Allmiihtich ging dann die F/ irbung 

des letzteren in ein schmutz iges  Rotbraun fiber. Nach  Been- 
digung der Reaktion wurde  die ziemlich dunkle, gelbrote 

FKissigkeit zur Vert re ibung der fiberschfissigen Salzsiiure 
auf  dem.Wasse rbad  erhitzt, mit 2 bis 3 l W a s s e r  verdtinnt und 

das Zinn mit Schwefe lwassers tof f  gef/illt. Die vom Schwefel-  
zinn ablaufende farblose FKissigkeit wurde  unter fortwtihren- 

dem Einleiten von Kohlens~iure im V a k u u m  zur  Trockene  

destilliert, wobe i  ein schwach  gelb gefS.rbter krystal l inischer  

Rfickstand blieb. Dieses Rohprodukt  wurde  zur wei teren 
Reinigung in mSglichst wenig  W a s s e r  gel6st, filtriert und unter  

Eiskt ih lung dutch Einleiten von Chlorwassers tof f  gef&llt. 
Obwohl ich best rebt  war, immer unter  gleichen Bedim 

gungen zu arbeiten, waren  die Resultate der Reduktion nicht 

immer die gleichen. In einzelnen F/illen erhielt ich als erste 

Frakt ion das reine Diaminooxyxylolchlorhydra t ,  in anderen 

F~.llen das  Triamino-ter t . -Butylxylolchlorhydrat .  Wenn  nicht die 

eine oder  die andere  dieser Verbindungen im Rohprodukt  der 
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Reaktion stark priivaiiert, so ist vorl/iufig die Trennung  nicht 
mSglich, d a  beim AuflSsen in Wasser  und Ausfiillen mit Salz- 
s~ure immer Gemische dieser beiden Stoffe auskrystallisieren. 

Wenn  als erste Fraktion das Diaminooxyxylolchlorhydrat  
erhalten wurde, konnte ich in der Regel aus den Mutterlaugen 
ein zweites Produkt  rein darstellen, das Triaminoxylolchlor-  
hydrat. 

T r a t  hingegen Triamino-tert . -Butylxylolchlorhydrat  als 
erstes Produkt auf, so war  eine brauchbare zweite Fraktion 
nicht zu erhalten. 

Ich beginne mit der Beschreibung der erhaltenen KSrper 
und werde zuerst  die Nebenprodukte  abhandeln, wiihrend das 
Chlorhydrat  des Triamino-tert .-Butylxylols zusammen mit der 
Hydrolyse  desselben erst zuletzt  betrachtet werden soll. 

C h lo rhyd ra t  des Diaminooxyxy lo l s .  

Das ausgeschiedene Aminochlorhydrat  war ziemlich grob 
krystallinisch und glanzlos. Es wurde abgesaugt,  mit wenig 
konzentrierter  Salzs/iure gewaschen,  auf Tonplat ten gestrichen 
und im Vakuum fiber Ji, tzkali und Schwefels/iure getrocknet. 
Es war  nicht rein weil3, sondern besal3 einen schwach rStlich 

�9 braunen Stich, der sich auch bei wiederholtem LSsen und 
F/tllen nicht ver/i.nderte. Auch die Resultate der Analysen 
blieben unver/indert. 

Die Analysen ergaben Zahlen, die auf das Vorhandensein 
eines KSrpers von der Zusammense tzung  CsH,r also 
eines Diaminooxyxylolchlorhydrats  schliefien lassen. 

1. O ' 1 2 1 0 g  Substanz ergaben 

lI. 0 ' 1 2 1 8 f f  Substanz ergaben 

IIL 0" 1489 g Substanz mN'aben 

IV. 0"1512 ff Substanz ergaben 

V. 0 " 1 5 0 4 ~  Subs tanz  ergaben 

VI. 0 " 1 4 2 4 f f  Subs tanz  ergaben 

I. II. III. IV. 

C . . . .  42" 98 42" 95 - -  - -  

H . . . .  6"29 6"37 --- - -  

N . . . .  - -  - -  12"37 12"27 

C1 . . . .  --  --  --  --  

0 " 1 9 0 7 f f  CO 2 und 0"0680 , r  H 20.  

0 " 1 9 1 8 g  CO 2 und 0"0693 g H20.  

15"9 cm a N; t = 1 7  ~ , B ~ 7 4 8 m m .  

1 5 " 9 c m  a N; / ~ 1 6  ~ B = 7 5 1 m m .  

0 '  1922 g" AgC1. 

O' 1 8 1 2 g  AgC1. 

Berechnet  fiir 

C(;H(CHa)~(OH) (NH2. HCI)2 
V. VI. 

- -  -- 42"66 

- -  - -  6"27 

- -  - -  12 "45 

31"61 3 1 ' 4 8  31"51 
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Dieses Oxydiaminochlorhydrat  ist bedeutend best/indiger 

als die beiden Triaminochlorhydrate,  die isoliert werden 

konnten. W/ihrend sich diese selbst beim Aufbewahren im 

Vakuum nach einiger Zeit verf/irbten, blieb jenes ~ durch 

Wochen  hindurch unver~indert. Beim Abdunsten einer w/isse- 

rigen L6sung  irn Vakuum schied es sich in langen, gliin- 

zenden Nadeln aus, die an der Luft fast augenblicklich m a t t  

wurden. 

Ace ty l i e rung  des D iam inooxyxy lo l ch lo rhyd ra t e s .  

Die analysenreine Substanz wurde mit der 1 0 - h i s  

15fachen Menge Essigs~iureanhydrid 2 bis 3 Stunden auf 

den Siedepunkt  desselben erhitzt, wobei alsbald vollst~indige 

LSsung eintrat. Nach dem Erkalten wurde das rotbraun 

gef~irbte Reaktionsprodukt durch Destillation im Vakuum yon 

dem fiberschfissigen Essigs/iureanhydrid befreit. Hiebei ging 

die F~irbung allm~hlich in ein dunkles Smaragdgrfin fiber. 

Der schlieBlich verbleibende z~ihe Rfickstand wurde unter  

schwachem Erw~irmen in Essig~ither gelSst. Beim langsamen 

Abdunsten schied sich das Acetylprodukt  in drusenf6rmig 

verwachsenen Krystallnadeln aus. Dutch mehrmaliges Um- 

krystallisieren aus J~ther und Benzol gelang es, rein weil3e, 

gltinzende Krystalle vom Schmelzpunkt  122 bis 123 ~ zu 

erhalten. Sie sind sehr leicht 16slich in Alkohol, Essigiither, 

Benzol, Toluol, Xylol und Eisessig, weniger in siedendem 

Wasser  und A_ther. 

Die Analysen der im Vakuum tiber Schwefelstiure zur  

Gewichtskonstanz gebrachten Substanz ergaben Werte,  die in 

ziemlich guter lJbereinstimmung mit den ffir ein Pentaacetyl-  

produkt des Diaminooxyxylols berechneten stehen. 

I. 0" 1400 g 
II. 0" 1481 g 

III. 0" 1206 g 
IV. 0"1197 g 
V. 0" 1997 g 

VI. 0" 1783 g 
0" 005667 

VII. 

Substanz ergaben 0"2918g C02 und 0"0782 g H~O. 
Substanz ergaben 0"3081g" CO2 und 0"08O0g H~O. 
Substanz ergaben 0'2519g CO2 und 0"0662g H,~O. 
Substanz ergaben 8'2 cm 3 N; t -~- 20 ~ , B ~ 749 ram. 
Substanz ergaben 13"8 c m  s N; t =  22 ~ B-~-747 r a m .  

Substanz neutralisierte nach W e n z el 22' 54 cm 3 KOH (Titre 
KOH). 

0" 1852 gr Substanz neutralisiert nach Wenzel 23" 10 cm .~ KOH (Titre 
wie oben). 
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I. II. III. IV. V. VI. VIL 

C . . . . . . . .  56' 84 56" 73 56" 94 . . . .  
H . . . . . . . .  6" 25 6" 05 6'  14 . . . .  
N . . . . . . . .  - -  --- - -  7 '87 7"86 - -  - -  
Ac ....... -- . . . . .  55"01 54" 28: 

Berechnet fi.ir 
%H.  (CH3) 2 (OAt) (NAt,2), 2 -q- H20 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  56"84 
H . . . . . . . . . . . . . . . .  6"31 
N . . . . . . . . . . . . . . . .  7"36 
Ac . . . . . . . . . . . . . . .  56"57 

T r i a m i n o x y l o l e h l o r h y d r a t .  

Die  v o n  d e m  D i a m i n o o x y x y l o l c h l o r h y d r a t  a b g e s a u g t e  

F l f i s s i g k e i t  w u r d e  im V a k u u m  u n t e r  E i n l e i t e n  y o n  K o h l e n -  

d i o x y d  z u r  T r o c k e n e  des t i l l i e r t ,  d e r  R f i c k s t a n d  in W a s s e r  

g e l S s t  u n d  w i e d e r  u n t e r  E i s k f i h l u n g  mi t  C h l o r w a s s e r s t o f f  g e -  

fiillt. Die  so  e r h a l t e n e  z w e i t e  F r a k t i o n  w a r  im A u s s e h e n  v o n  

t i e r  e r s t e n  w o h l  u n t e r s c h i e d e n .  E s  w a r e n  g a n z  fe ine ,  rein. 

weifSe K r y s t a l l e .  

E i n e  d a m i t  a u s g e f f i h r t e  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  ze ig t e ,  dat3. 

e in  T r i a m i n o x y l o l c h l o r h y d r a t  vo r l ag .  

0' 1481 g" Substanz ergaben 20"1 cm 3 N; t ~  12% B ~  752 ram. 

Berechnet ffir 
Gefunden C G H(CH3) e (NH~. H C1)3 

N .... 16.08 16"13 

Zur n/iheren Charakterisierung wurde eine 

Acetylierung 

v o r g e n o m m e n .  S i e  w u r d e  g e r a d e  so  a u s g e f f i h r t  w i e  d i e  

A c e t y l i e r u n g  des  D i a m i n o o x y x y l o l c h l o r h y d r a t s ;  b e i m  A b d e s t i l -  

l i e r en  im V a k u u m  s c h i e d e n  s i ch  K r y s t a l l e  aus ,  d e r  H a u p t s a c h e  

n a c h  b l ieb  a b e t  e in  b r a u n r o t e r  z i t he r  R t i c k s t a n d .  B e i m  A n -  

r t i h r e n  mi t  E s s i g i i t h e r  f a n d  e ine  r e i c h l i c h e  A u s s c h e i d u n g  y o n  

K r y s t a l l e n  s tat t ,  w e l c h e  a b g e s a u g t  u n d  m i t  w e n i g  E s s i g / i t h e r  

g e w a s c h e n  w u r d e n .  A u s  d i e s e m  L 6 s u n g s m i t t e l  u m k r y s t a l l i s i e r t ~  

w u r d e  d ie  S u b s t a n z  in b l e n d e n d  wei l3en,  g l t i n z e n d e n ,  k l e ine r t  
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Nadeln vom Schmelzpunkt 192 bis 194 ~ erhalten. Sie ist 
sehr leicht 16slich in Eisessig, weniger leicht in Alkohol, 
Benzol und ~Vasser. 

Die Analysen der }~ei 100 ~ getrockneten Substanz lassen 
auf die Bildung eines Hexaacetylproduktes C2~H2~O 6N 3 
schliel3en. 

I. 4 " 2 3 8  m g  S u b s t a n z  e r g a b e n ' 9 ' 2 7 5  ~ltg C O  2 u n d  2 " 3 5  mgr HoO. 

II. 4 " 4 1 5 # G r  Substanz ergaben 9 " 7 3 5  mLf CO~ u n d  2 " 4 6 5  rag" H 2 0 .  

III. 4 '  388  rag" Substanz ergaben 9" 6 5 5  rag" CO 2 u n d  2" 39  rag" H 2 0 .  

IV. 0 " 1 4 9 1 g "  Substanz ergaben 1 3 " 3 c m  .~ N;  t ~  11 ~ B ~ - - - 7 5 1 u t m "  

V. 0 " 1 4 9 4 g "  Substanz ergaben 1 3 " 4 5 c m  ~ N ;  t =  11 ~ B = 7 4 1 ~ m .  

VI. 4 " 5 3 7  m g  Substanz ergaben 0 " 4 2 4  c~n 3 N ;  t ~ 19 ~, B = 7 3 0  r a m .  

VII. 0 ' 2 1 7 3 g "  Substanz neutralisierten nach W e n z e l  3 1 " 6 7  cma K 0 H  (Titre 
wie oben) .  

VIII. 0 " 1 8 5 7 , ~  Substanz neutralisierten n a c h W e n z e l  2 6 " 7 5 c m ~ K O H  (Titre 
wie oben) .  

I. II. III. IV. V. VI. VII. VIII. 

C . . . . . . . . .  5 9 ' 6 9  6 0 ' 1 4  6 0 ' 0 1  . . . . . . . .  

H . . . . . . . . .  G ' 2 !  6 ' 2 5  6 ' 1 0  . . . . .  

N . . . . . . . . .  - -  - -  - -  1 0 " 5 9  1 0 " 5 5  1 0 " 4 9  - -  

A c  . . . . . . . .  - -  . . . . .  6 3 " 4 2  6 2 " 6 8  

Berechnet fiir 

C~H ,~CH3) 2 (NAc2) 3 

C . . . . . . . . . . . . . .  5 9 " 5 2  

H . . . . . . . . . . . . . .  6 ' 2 5  

N . .  : . . . . . . . . . . .  1 0 ' 4 2  

A c  . . . . . . . . . . . . .  63"  99  

Um das Acetylprodukt wieder zu verseifen und zu dem 
Chlorhydrat zurflckzukommen, wurde es mit konzentrierter 
Salzs/iure aufgekocht, im Vakuurn abdunsten gelassen und 
dies so lange wiederholt, bis der Rtickstand sich leicht in 
Wasser 15ste. Da aber bei diesen Operationen teilweise Zer- 
setzung eintritt, die Reinigung groBe Schwierigkeiten bereitet 
und namentlich ziemlich grolBe Substanzmengen erfordert, 
muf3te darauf verzichtet werden, die Analysen mit ganz reiner 
Substanz zu machen. Es wurde daher mit dem zur Gewichts- 
konstanz gebrachten, ungereinigten Verseifungsprodukt eine 
Stickstoffbestimmung ausgefflhrt, die immerhin darauf schliel3en 

Chemie-Heft Nr. 9. 41 
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l~il3t, dab durch die Verseifung wieder das Tr iaminoxylol -  
chlorhydrat  erhalten worden war. 

0 ' i 1 9 5 g  Substanz ergaben 16"1c~/v~ N; t = 2 2  ~ , B = 7 4 9 m m .  

Berechnet flit 

Gefunden C6H(CH3)2(NH ~ . HC1)a 

N . . . . . . . .  15"37 16'13 

Triamino-tert.-Butylxylolehlorhydrat. 

Diese Verbindung habe ich zuf/illig bei der ersten Re- 
duktion ohne weiteres erhalten. 

1. 0 " 1 4 9 7 g  Substanz ergaben 1 7 " 4 c m  a N; t ~ 2 0 %  B ~ 7 4 7 m m .  

II. 0 " 1 5 1 4 g  Substanz ergaben 0 " 2 0 7 8 g  AgCI. 

Berechnet fiir 

C6 C,IH9 (CIIa)2 (NH2. HC1)a 
I. II. ~ , 

N . . . . . . . . . . . .  13"31 - -  13'27 

C I  . . . . . . . . . . . .  - -  33'  95 "13" 60 

Urn es noch einmal darzustellen, bedurfte es einiger Ver- 

suche, bei denen die bereits geschilderten Chlorhydrate erhalten 
wurden. 

SchlieBlich gelang es aber doch, es wieder zu isolieren. 
Die Reinigung wurde wie in den vorhergegangenen F/illen 
vorgenommen.  Das dabei erhaltene Aminochlorhydrat  unter- 
schied sich dem Aussehen nach nicht von dem Triamino- 
xylolchlorhydrat .  Es bestand wie dieses aus rein weil3en 
feinen KrystS.llchen. 

I. 0 " 1 4 2 4 g  Substanz ergaben 16'6 c m  a N; l ~  17 ~ , t 5 ' =  742 ram. 

IL 0 ' 1 5 0 4 g  Substanz ergaben 0 ' 2 0 5 6 ~  AgCI. 

I. I[. ,,, 

N . . . . . . . . . . . .  13 '39 - -  13 '27 

CI . . . . . . . . . . . .  - -  33 '82 33"60 

Die Darstellung einer 

Berechnet ffir 

C 6 C 4 H 9 (CH3) 2 (NH~. HC1).; 

reinen zweiten Fraktion gelang 
nicht. Die Mutterlauge wurde zwar  abdestilliert und die 
Reinigung versucht,  beim LSsen in Wasser  trat abet  eine 

dunkelblaue Ftirbung ein; beim Einleiten yon Chlorwasserstoff  
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:ging diese zwar  wieder in eine gelbe tiber, aber es schied sich 

n u r  eine ganz  geringe Menge orangegelber  Krystal le  ab. Noch- 
maliges Abdestillieren und Wiederholen  des Versuches  er- 
gaben  dasselbe Resultat.  

Mit dem analys ier ten  Tr iamino-ter t . -Butylxylolchlorhydrat  
wurde  eine 

Hydrolyse 

ausgef/,ihrt. 8g  des Chlorhydrates  wurden  mit 0"751 in Kohlen- 

d ioxyds t rom ausgekoch ten  Was s e r s  36 Stunden unter  Ein-  
leiten yon Kohlendioxyd zum Sieden erhitzt. Mehrere Versuche  

mit nicht ana lys ier tem Chlorhydrat  hat ten ergeben,  dal3 bei 

ktirzerer Kochdauer  nu t  ganz  wenig Phloroglucin erhalten 
wird. Bei Verwendung  yon rohem Amin nahm die Fltissigkeit 

e ine  braunrote  F/irbung an, w/ihrend bei Verwendung  von 

gereinigter  Substanz nur ein rSflichgelber Farbton auftrat. 
Die Hydrolysenfl t iss igkei t  wurde  im Vakuum unter  Einleiten 

yon  Kohlendioxyd abdestil l iert  und der verbleibende Rtickstand 

mit gereinigtem abet  feuchtem ,a, ther in einem Soxleth-  
Clausni tzer  Appara t  extrahiert. Nach dem Abdampfen  "des 

Athers hinterblieb ein ro tbrauner  krystallisierter Rtickstand. 

Bei Verwendung  yon nicht gereinigtem Ather hat sich der 

Ex t rak t  e twas  verschmiert .  Durch Umkrysta l l i s ieren  aus  Xylol 

und Eisessig nach der Methode von W e i d e l  und W e n z e l  1 
w u r d e  das Phloroglucin rein erhalten. Es  zeigte den Schmelz-  

punkt  163 ~ (W. u. W. 163 ~ und auch die Analyse sprach ffir 
die Identit~it. 

4.218 rag Substanz ergaben 9"66 ~t~r CO 2 und 2"445 mff H20. 

Berechnet fiir 
Gefunden C~H(CH3)2(OH)3 

C . . . . . . . .  62"46 62"33 
H . . . . . . . .  6"49 6"54 

Um ganz sicher zu gehen,  wurden  noch Acety lprodukt  
und Methyliither dargestellt.  

1 Monatsheffe ffir Chemie, 19, 236 (1898). 
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Die Schmelzpunkte, respektive Siedepunkte stimmten 
vollkommen fiberein und auch die Analysen ergaben das 
geforderte Resultat. 

Der Schmelzpunkt des Acetylproduktes lag bei 126 bis 
1 2 7  ~ (W. u. W. 128 ~ und die Analyse lieferte folgende Daten: 

I. 4"216 rag" Substanz ergaben 9"345 rag" CO 2 und 2" 17 m g  H20. 
II. 4"360mg" Substanz ergaben 9"66 rag" CO2 und 2"21 mar H20. 

I[I. 0"23003" Substanz neutralisierten nach W e n z e l  24"23 cm a KOH (Titre 
wie oben). 

IV. 0 '  2237 # Substanz neutralisierten nach W e n z e 1 23" 62 cm 3 KOH (Titre 

wie o b e n ) . .  

Bereehnet fiir 

C6H(CH3)2(OAc)3 
I. II. III. IV. 

C ........... 60' 45 60' 43 -- -- 60"00 

H ........... 5"76 5"66 -- -- 5"76 

A c  . . . . . . . . . .  - -  - -  45" 88 45" 95 46" 07 

Der Ather wurde mit methylalkoholischer Salzs/iure dar-  

gestellt.  Schmelzpunkt 102 bis 103 ~ (W. u. W.  100 bis 101 ~ 

Siedepunkt 190 ~ (W. u. W. 188~ 
"Die Werte die bei den Analysen desselben erhalter~ 

wurden, sind : 

I. 0 '12173"  Substanz ergaben 0"28363" CO s und 0 " 0 8 2 6 3  H20, 

II. 0"20163" Substanz ergaben nach Z e i s e l  0 " 2 8 4 5 3  AgJ. 

Berechnet •r  

Call (CHa)2 (OH)2 (OCHa) 
I. IL 

C . . . . . . . . . .  63" 56 -- 64" 24 

H .......... 7"59 -- 7"20 

OCH 3 ....... -- 18.63 18"45 

Triacetylprodukt des Aminodioxyxylols.  

Schliei31ich wurde noch der nach der Extraktion des 
Phloroglueins in der Soxlethhftlse verbleibende Rftckstand einer 
Acetylierung unterworfen und dabei entstand aul3er wenig 
braunen Schmieren nur das Triaeetylaminodioxyxylol. Die 
Substanz wurde mit fiberschtissigem Essigs~ureanhydrid zum 
Sieden erhitzt, wobei die Flfissigkeit allm~thlich eine braune 
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F/irbung annahm. Hierauf  wurde yon dem ungelSst  geblie- 
benen Salmiak abfiltriert und das Filtrat noch 2 bis 3 Stunden 
zum Sieden erhitzt. 

Nach dem Abdestillieren des fiberschfissigen Essigs~ure-  
anhydrids,  Aufl6sen des ztihen braunen Rfickstandes in Essig- 
/i.ther und langsamen Abdunsten desselben schied sich das 
Acetylprodukt  in grofien glashellen rhombischen Krystallen 
a u s  Durch Auskochen mit Wasse r  wurde es yon den 
Schmieren getrennt  und schmo!z, nachdem es mehrmals  aus 
Ather umkrystallisiert  worden  war, bei 113 bis 114 ~ 

Z u  den Analysen wurde  die Substanz im Vakuum fiber 
Schwefelstiure getrocknet.  

I. 4 " 3 8 8  m g  S u b s t a n z  e r g a b e n  9 " 7 0  m g  CO 2 u n d  2 " 3 8 5  rag" H20 .  

II. 4 " 4 5 1  m g  S u b s t a n z  e r g a b e n  9 " 8 4  rag" CO 2 u n d  2"43  mff H20 .  

III. 0 " 2 0 1 9 o o  S u b s t a n z  e r g a b e n  7"9  c m  3 N; t = 2 1  ~ B = 7 5 1  ram.  

IV. 0 " 2 0 1 7  g S u b s t a n z  e r g a b e n  7"6  c m  3 N;  t = 10 ~ B ~  742 ram. 

V. 0 " 2 4 8 4  gf S u b s t a n z  n e u t r a l i s i e r t e n  n a c h  W e n z e l  2 5 " 9 2  c m  ~ KOH (Titre 

w ie  oben).  

VI. 0" 2291 gr S u b s t a n z  n e u t r a l i s i e r t e n  n a c h  W e n z e 1 24 '  13 cm 3 KOH (Titre 

wie  oben).  

B e r e e h n e t  fi.ir 

C6H (CHs)s(OAc)s(NHAc) 
I. II. III. IV. V. VI. 

v 

C . . . :  6 0 " 2 9  6 0 ' 2 9  . . . .  6 0 " 1 8  

H . . .  6 " 0 8  6"11 . . . .  6 ' 1 4  

N . . .  - -  - -  4 " 4 9  4 ' 4 4  - -  - -  5 ' 0 2  

A e ' . .  - -  - -  - -  - -  45"-41 4 5 " 8 3  4 6 " 2 2  


