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Versuche
zur Hydrolyse von Methyltertisirbutyl-
und Dimethyltertidrbutyltriaminobenzol

Von

J. Herzig, k. M. K. Akad., und F. Wenzel
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916)

Die Rolle des 2.4.6-Trinitro-3-tert.-Butyl-1-Methylbenzols
als kiinstlicher Moschus in der Chemie der Riechstoffe lief3
es wlinschenswert 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, daBl dabei die tertidre Butylgruppe voll-
kommen abgespalten wird und gewdhnliches Methylphloro-
glucin entsteht. Bei der Identifizierung des letzteren konnte
eine interessante Dimorphie des Acetylproduktes desselben
beobachtet werden. Bei der ersten Darstellung wurde ein
Produkt erhalten vom Schmelzpunkt 54 bis 56 (Weidell 52°).
Diese Verbindung ging bei einer miigliickten Analyse verloren
und seither trat immer nur eine Verbindung auf, welche bei
76° schmolz. Aber auch ein nach Weidel aus Trinitrotoluol
erhaltenes Methylphloroglucin gab jetzt ein Acetylderivat
vom Schmelzpunkt 76°. An der Identitit beider Korper ist

1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 223 (1898).
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also nicht zu zweifeln und die Darstellung des  Acetyl-
produktes vom Schmelzpunkt 52° diirfte wohl nach einiger
Zeit, vielleicht in einem anderen Laboratorium, wieder gelingen.

Bemerkenswert ist noch die eine Beobachtung, dafi bei
der Acetylierung des Chlorhydrates des 2.4.6-Triamino-3-tert.-
B{Jtyl-l-Methylbenzols eine Aminogruppe gegen den Acetyl-
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, dafl auch hier bei der Hydrolyse die
tertidre Butylgruppe abgespalten wurde, so daff als Endprodukt
das Dimethylphloroglucin auftrat. Es konnten aber bei dieser
Gelegenheit noch einige andere Beobachtungen gemacht
werden.

Die Abspaltung der Tertidrbutylgruppe 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 tertidren 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,
ndmlich: die Chlorhydrate des Triamino-tert.-Butylxylols, Tri-
aminoxylols und Diaminooxyxylols. Die Mengenverhiltnisse
der erhaltenen Chlorhydrate waren verschieden und trotz vieler
Versuche ist es nicht gelungen, die Reduktion so zu leiten,
dafl ein bestimmtes Resultat immer mit Sicherheit hitte erziclt
werden kdnnen. Den Eintritt einer partiellen Hydrolyse schon
bei der Reduktion hat auch Weisweiller?) beim Trinitro-
dthylbenzol beobachtet. :

Bei der weiteren Charakterisierung des Triaminoxylols
und des Diaminooxyxylols ergab sich die Tatsache, daff bei
der Acetylierung mit Essigsaureanhydrid 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 flir Chemie 27, 39 (1900).
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Uber die Form, in welcher sich die tertiire Butylgruppe
bei der Hydrolyse abspaltet, gaben unsere Versuche keinen
ganz sicheren Aufschluf. Die Abspaltung eines Butylens konnte
nicht nachgewiesen werden und so ist es denn nicht unwahr-
scheinlich, dafl sich das Trimethylkarbinol bildet. Beim Benzoy-
lieren des Destillates nach der Hydrolyse konnte in der Tat
eine sehr geringe Menge eines Oles erhalten werden, welches
den Geruch der Benzoesdureester besafi, Fiir eine weitere
Identifizierung war die Menge zu gering.

Die Abspaltbarkeit der Alkylgruppen scheint jedenfalls sehr
stark von der Gréfie und Verzweigung derselben abhingig
zu sein. Bei der Darsteilung des Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-
und Aethylphloroglucins sind seinerzeit keine Anzeichen’ fir
die Anwesenheit von Phloroglucin beobachtet worden und
auch in den jetzt untersuchten Féllen haben die Methyl-
gruppen sich als vollkommen resistent erwiesen. Jedenfalls
werden sich auf dem Wege der Hydrolyse Phloroglucine mit
grofien, namentlich verzweigten Alkylresten kaum darstellen
lassen.

Auch durch Alkylierung des Phloroglucins mittels Kali
und Jodalkylen wird man diese Substanzen wahrscheinlich
nicht erhalten konnen, da wieder ein &hnliches Verhéltnis
obwaltet. Nach Kaufler! nimmt die Féhigkeit der Bildung
von Pseudodther mit der GréBe und Verzweigung des Alkyls
bedeutend ab und es ist nicht unméglich, daf z. B. beim
Tertidrbutylrest {iberhaupt nur noch echte Ather des Phloro-
glucins entstehen.

I. Uber das 2.4.6-Trinitro-3-tert.-Butyl-1-Methylbenzol
von E. Taigner.

Reduktion der Nitroverbindung.

Als Ausgangsmaterial diente das von der »Fabrique de pro-
duits chimiques de Thann et de Mulhouse« bezogene Trinitro-
butyltoluol. Es lag in der Form von gelblichweifien, oft ziemlich
derben Krystallen vor, die einen Schmelzpunkt von 72 bis 80°

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 993 (1900).
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zeigten. Durch Umbkrystallisieren aus Alkohol konnte leicht der
in der Literatur angegebene Schmelzpunkt (96 bis 97°) erreicht
werden. ;

30 g der gereinigten Substanz wurden mit 300 cwe®
Salzsdure (konz.) gut durchgeschiittelt und unter Zugabe
von 150 g Zinnspahnen reduziert. Es .ist besser beim Beginn
schwach zu erwidrmen, bis eine kriftige Wasserstoffentwick-
lung einsetzt, und hierauf unter fortwihrendem guten Durch-
schiitteln die Reaktion zu Ende zu fiihren, was in 3 bis 4
Stunden der Fall war. Die gelb bis rot gefirbte LOsung
wurde erkalten gelassen, iiber Glaswolle filtriert und zur
Verjagung der {iberschiissigen Salzsdure auf dem Wasser-
bade eingeengt. Versuche, ein Doppelsalz des gebildeten
Chlorhydrats mit Zinnchloriir zu erhalten, ergaben ein nega-
tives Resultat. Die Losung wurde mit 1-5 bis 2 / Wasser ver-
diinnt und mit Schwefelwasserstoff geféllt. Nach dem Ausféllen
wurde vom Schwefelzinn abfiltriert und die wasserhelle
Losung im Vakuum unter Durchleiten von Kohlendioxyd ein-
gedampft. Dabei erwies es sich zur Vermeidung von Ver-
fairbungen als praktisch, nur ebensoviel zu filtrieren, als
gerade zur Fillung des Apparates notwendig war. Bei
geniigender Konzentration schieden sich aus der fast farblosen
Lauge weifle Krystallmassen aus. Nach dem vollstindigen
Abdestillieren des Wassers wurde erkalten gelassen, die
Schale mit Kohlendioxyd gefiillt, die herausgeschabte Krystall-
masse im Vakuum {iber Atzkali getrocknet (759/, Ausbeute).
Zur Analyse wurde ein Teil salzsaures Amin in mdglichst
wenig Wasser gelost, filtriert und in das griinlich gefdrbte
Filtrat unter guter Eiskiihlung Chiorwasserstoffgas eingeleitet.
Nach kurzer Zeit schieden sich glitzernde Nadeln aus, die
nach einer Stunde zu einem dichten Krystallbrei erstarrt waren.
Sie wurden Uber grober Leinwand filtriert, mit konzentrierter
Salzsdure gewaschen, rasch auf Tonplatten gestrichen und
im Vakuum (iber Atzkali und Schwefelsdure zur Konstanz
gebracht. Die Analysen ergaben folgende Daten:

L. 0°1772 g Substanz ergaben 0°2497 g AgCl (Carius)
II. 01442 ¢ > » 163 ¢m3 N{t=14°, B=761 mm).
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Berechnet fiir
CH(C, Hy) (CHy)(NH, . HCI);

Clooooaaon, 34-86 — 35-15
N.o......... — 13-47 13-89

Die Substanz verfirbt sich besonders in feuchtem Zustand
rasch an der Luft. Mit Eisenchlorid in wissriger Losung gibt
sie eine tiefrote Farbreaktion.

Acetylierung des Chlorhydrats.

4-5 g nicht weiter gereinigtes Triaminoprodukt wurden
mit 60 g Essigsdureanhydrid {ibergossen und auf dem Wasser-
bad unter hidufigem Umschiitteln so lange erwdrmt, bis alles
gelost ‘'war (5 bis 6 Stunden). Die rotgelbe Losung wurde
durch Abdestillieren im Vakuum vom tiberschiissigen Anhy-
drid befreit. Schon wi&hrend des Einengens schieden sich
kleine sandige Krystalle aus, die nach dem Erkalten die
Kolbenwidnde ganz bedeckten. Mit wenig Essigdther lielen
sich die anhaftenden Schmieren leicht entfernen. Die Laugen
gaben beim Efndampfen auf dem Wasserbad und Zersetzen
des Anhydrids mit Wasser noch weitere Mengen des Korpers.
Der Schmelzpunkt des Rohproduktes lag bei 256 bis 263°.
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Essigsdure erhielt
ich schliefllich eine Substanz vom Schmelzpunkt 268 bis 270°
(im KHSO,-Bad), daneben eine kleine Fraktion von Nadeln, die
gegen 290° unscharf schmolz. Das Acetylprodukt krystallisiert
in kleinen, farblosen, glinzenden Kornern, die prismatischen
Habitus zeigen. Unldslich in Wasser, wenig in Ather, Essig-
ather, Alkohol, 18slich in Eisessig. Die Analysen zeigten, dafl
eine Aminogruppe gegen Hydroxyl ausgetauscht worden war.
Damit stimmt auch die bei der Acetylierung beobachtete
Bildung von Acetamid Uberein, welches sich durch den
Geruch kenntlich ‘macht.

1. 0-1461 g Substanz ergaben 0-3431 g CO, und 0-0986 & H,0,
1. 0:1674 g Substanz ergaben 12°5 cm? N(# = 15°, B = 736 mm)
1II. 0-3379 g Substanz neutralisierten nach Wenzel 306 cm® KOH (Titre
0-00549 KOH).
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Berechnet fiir
CgH.C Hy.CHy (NHAC), (OAc)

, L 1. 1L
C...... 64-05 — — 63-71
H...... 755 — — 7-55
N...... — © 857 — 8-75
Acl ... — —  38-17 40-29

Uber einen gleichen Fall, wo bei der Acetylierung
ein derartiger Austausch stattfand, berichten Weidel und
Wenzel beim Trimethylphloroglucin2 Im vorliegenden Fall
bleibt aber noch die Frage offen, welche der drei Gruppen,
die ja untereinander verschieden sind, eine derartig gesteigerte
Reaktionsfdhigkeit besitzt. Die Entscheidung iiber diese immer-
hin schwierige Frage lag nicht im Zweck dieser Arbeit und
ich bin infolgedessen ihr nicht ndher getreten.

Verseifung des Triacetylproduktes.

Um die angegebene Formel des Acetylierungsproduktes
zu rechtfertigen, schien es angezeigt, durch Verseifung des-
selben das Diaminooxy-tert.-Butyltoluol darzustellen. Bei der
Verseifung mit Salzsdure konnte tatsédchlich das erwartete
Chlorhydrat erhalten werden.

0:649 g des Acetylproduktes wurden mit 15 cm® kon-
zentrierter Salzsdure und 10 cm® Wasser eine Viertelstunde
unter RiickfluB am Drahtnetz verseift. Die gelbe LOsung
wurde filtriert und erkalten gelassen, wobei sich spieBftrmige
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 verdiinnter Essigsdure geldst und die Ldsung unter
Kiihlung mit Chlorwasserstoffgas gesittigt. Nach einer halben
Stunde war die Losung zu einem festen Brei von glitzernden
Nadeln erstarrt. Nach dem Absaugen und Waschen mit wenig
konzentrierter Salzsdure wurde die Substanz liber festem Kali
und Schwefelsdure getrocknet.

1 Ac=C, H;0.

2 Monatshefte fir Chemie 79, 249 (1898).
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01237 g Substanz ergaben 0-1295 g AgCl

Berechnet fiir

Gefunden C4H.C Hy.CHy. OH (NH,.HCI),
_’—-/
Cloieninns 25-90 26-55

Dieses Chlorhydrat krystallisiert in farblosen Nadeln, die
bei zirka 315° sich zersetzen. Es ist viel weniger luftempfind-
lich als das Triaminochlorhydrat; bei ldngerem Liegen an der
Luft nimmt es einen schwach rosa Farbenton an. Die wisse-
rige Losung gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote Fiarbung.

Hydrolyse des Triamino-tert.-Butyltoluolchlorhydrats.

Es wurden 20 ¢ nicht weiter gereinigtes salzsaures Amin
in .2 bis 2'57 unter Kohlensduredurchleiten ausgekochten
Wassers nach dem Erkalten geldst und unter Durchleiten
eines schwachen Kohlensdurestromes 18 bis 20 Stunden
unter Rickfluf zum Sieden erhitzt. Die Substanz 16st sich
mit hellgelber Farbe; es wurden jedoch auch dunklere
Farbungen beobachtet. Nach 4 bis 5 Stunden gab die Losung
bereits eine deutliche Fichtenspahnreaktion. Nach Beendigung
der Hydrolyse wurde die rotlichgelbe Flissigkeit im Vakuum
in Kohlensdureatmosphére eingeengt. Bei starker Konzentration
schieden sich aus der Lauge lichte Krystalle von organischer
Substanz, zugleich aber auch Salmiak aus, so daf durch
Filtration keine Trennung zu erzielen war. Nach dem Erkalten
wurde die trockene Masse pulverisiert und tiber Schwefel-
sdure im Vakuum volistindig getrocknet. Die Trennung vom
Salmiak und die Reinigung von den anhaftenden Schmieren
war nicht leicht durchzufiihren. Nach einigen Versuchen
erwies sich folgender Weg als der rationellste: die feinst
pulverisierte und absolut trockene Masse wurde in einem
Soxleth-Clausnitzer Apparat mit 150 cm® trockenem Ather
5 Stunden lang extrahiert. Nach dieser Zeit war, wie die
negative Fichtenspahnreaktion zeigte, der Inhalt der Hiilse
erschdpfend extrahiert. Die Riickstinde von 2 bis 3 Extrak-
tionen wurden vereinigt uwnd neuerdings in 2 I Wasser
14 Stunden' lang hydrolysiert, wodurch noch weitere Mengen
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des Korpers erhalten wurden. Die &therische Losung wurde
vollstindig eingedampft. Dabei blieb die Substanz als gelbe
Masse zuriick, die nur geringe Chlorreaktion gab. Die so
vorgereinigte Verbindung wurde nun in moglichst wenig
siedendem Eisessig gelost und mit der 5 bis 8fachen Menge
heifen Xylols gefilit. Dabei schied sich sofort ein dunkles Ol
ab, von dem rasch abgegossen wurde. Die Ldsung schied
beim Erkalten das Phloroglucin in hellgelben Nadeln ab, die oft
biischelférmig verwachsen waren. Durch fraktioniertes Krystal-
lisieren, wobei immer von den zuerst sich ausscheidenden
Verunreinigungen rasch abgegossen wurde, erhielt ich endlich
das reine Produkt in fast farblosen Krystallen. Der Schmelz-
punkt lag bei 213 bis 215° Der erhaltene Stoff ist 16slich
in Wasser, Ather, Alkohol, Essigsdure, wenig oder nicht
in Benzol, Ligroin, Toluol, Xylol. Ein mit der wisserigen
Losung befeuchteter Fichtenspahn gibt mit Salzsdure bei
geringer Konzentration (1:100) eine rosenrote, bei stirkerer
(1:10) eine tief blauviolette Farbung. Eine wéasserige Eisen-
chloridlosung farbt sich auf Zusatz des Korpers braunviolett;
die Farbe geht rasch in ein tiefes Braun tiber. Die Losung,
mit Silbernitrat versetzt, gab beim Zusatz von Ammoniak
und schwachem Erwédrmen einen Silberspiegel. Die Ver-
bindung ist nicht sehr bestindig; beim lédngeren Liegen an
der Luft und auch in Losungen nimmt sie leicht eine dunklere
Férbung an. ,

Zur Analyse wurde die aus Eisessig und Xylol um-
krystallisierte Substanz im Vakuum iber Paraffin, Schwefel-
sdure und Atzkali getrocknet. Die Analysen ergaben Werte,
die in Ubereinstimmung mit den fiir das Methylphloroglucin
berechneten stehen.

L. 0°1700 ¢ Substanz ergaben 0:3728 ¢ CO45 und 00904 g H,O0.
II. 0-1709 ¢ Substanz ergaben 0:3760 ¢ CO, und 0-0896 ¢ H,O0.

Berechnet fiir

—

L . CgHy.CH, (OH), CgH.C H,y.CH, (OH),
Covunn. 59:81  60°01 60:00 67-30
H...... 595 587 576 822
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Damit stimmen auch alle anderen Eigenschaften des
Hydrolysenproduktes {iiberein. Auch die Bestimmung des
Krystallwassers zeigt, daf die Verbindung C,H,(OH), +- 3H, 0O
vorliegt.
0+2790 lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0-0772 g.

Berechnet fiir

Gefunden CiH,. CHy. (OH)y + 3H,0
R
HyOviininnnns 2767 27-83

Acetylierung des Hydrolysenproduktes.

Zur ndheren Charakterisierung der vorliegenden Substanz
wurde eine Acetylierung, und zwar durch Erhitzen mit Essig-
sdureanhydrid, nach der Angabe von Weidel! 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 von
Natriumacetat vorgenommen. Die Substanz wurde mit der
gleichen Menge Natriumacetat und der achtfachen Menge Essig-
sdureanhydrid eine Stunde lang zum Sieden erhitzt, die Losung
in Wasser gegossen und stehen gelassen. Dabei blieb die ace-
tylierte Substanz als dunkles Ol am Boden liegen. Das Wasser
wurde abgegossen und der trockene Riickstand mit etwas
Methylalkoho! angeriihrt. Nach 12stiindigem 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 méifliger Temperatur in wenig Eisessig
gelost und mit Wasser versetzt. Nach ldngerem Stehen
schieden sich Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 54 bis 56°
aus (Weidel 52°). Die geringe Menge des vorhandenen
Produktes ging bei einer mifigliickten Analyse verloren. Bei
der Wiederholung der Acetylierung wurde ein leicht und
schodn in derben Kornern krystallisierendes Produkt erhalten,
welches nicht wie das erste bei 54° sondern erst bei 76°
schmolz. Die Analysen zeigten aber auf die Triacetylver-
bindung des Methylphloroglucins hin.

11 e
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I. 0-1881 g Substanz ergaben 0'4058 ¢ CO, und 0:0892 g H,0.
II. 0-1791 g Substanz ergaben 0:3876 ¢ CO, und 0-0864 g Hy0.
III. 0°1808 g Substanz ergaben 0+3906 ¢ CO,y und 0°0852 g H,O.
IV. 0-1879 g Substanz neutralisierten nach Wenzel 21-44 cm? KOH (Titre
000558 KOH).
V. 0-2021 g Substanz neutralisierten nach Wenzel 2263 ¢m? KOH (Titre

wie oben).
L. 1L I1I. V. V.
Covvnininnt 58-84 59-02 58-902 -— —
Hoooooooooon, 533 540 527 — —
Ac..vvninnn,s — - —_— 48-88 47-98
Berechnet fiir
CeH,. CH; (0 Ac), Ce¢H.C4Hy. CH3 (0O Ac)s
[N 58-62 63°32
H............ 530 6-88
Ac ... 48-49 40-04

Es schien sich hier um eine Dimorphie zu handeln und
darum wurde eine Acetylierung des reinen aus Triaminotoluol
erhaltenen Methylphloroglucins genau nach den Angaben
Weidels vorgenommen. Wiahrend dieser jedoch ein Produkt
erhielt, dessen &therische Losung beim Abdunsten einen
Syrup hinterlieB, der erst nach einigen Tagen krystallinisch
erstarrte und, aus Ligroin umkrystallisiert, blischelformig ver-
wachsene Nadeln bildete, erhielt ich ein Acetylprodukt, das
sich schon beim Abdunsten der &therischen Loésung sofort
in derben Krystallkérnern ausschied, die auch beim Um-
krystallisieren aus Ligroin wieder auftraten. Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt mit der zuerst erhaltenen Substanz lagen
bei 76°. Es scheint hier dlso tatsdchlich eine Dimorphie vor-
zuliegen, die jedoch nicht sicher nachgewiesen werden konnte,
da nach dem Auftreten der stabileren hochschmelzenden Form
die niederschmelzende nicht mehr zu erhalten war. Immerhin
bilden die erhaltenen Resultate aber einen geniigenden Beweis
dafiir, daBl bei der Hydrolyse des Chlorhydrats des Triamino-
tert.-Butyltoluols nicht das erwartete Tertidrbutylmethylphloro-
glucin, sondern. unter Abspaltung der Tertidrbutylgruppe das
Methylphloroglucin entsteht.
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Methyl- und Dimethyltertidrbutyltriaminobenzol.

IL. Uber das 2.4.6-Trinitro-tert.-Butylxylol von
A. Kichler.

Reduktion der Nitroverbindung.

Die Reduktion wurde direkt mit dem kauflichen Trinitro-
tert.-Butylxylol ausgefithrt, welches den Schmelzpunkt von
105 bis 107° besal und bei der Stickstoffbestimmung folgende
Daten lieferte:

0+ 1493 g Substanz ergaben 17-7 cm® N; = 12° B == 748 mm.

Berechnet fiir

Gefunden €y CyHy(CH,)5(NO,),
[
N, 13-97 1414

Zur Reduktion wurden 30 g des Nitroproduktes vor-
sichtig fein pulverisiert, mit 300 cw® konzentrierter Salzsdure
gut durchgeschiittelt und unter fortwahrendem Schiitteln und
Erwirmen langsam mit 150 ¢ Zinnspidhnen versetzt. Der Ein-
tritt der Reaktion erfolgte erst bei hdherer Temperatur und
war durch Gelbfarbung der Losung und des noch ungeldsten
Nitroproduktes zu erkennen. Allm&hlich ging dann die Farbung
des letzteren in ein schmutziges Rotbraun iiber. Nach Been-
digung der Reaktion wurde die ziemlich dunkle, gelbrote
Fliissigkeit zur Vertreibung der Uberschiissigen Salzsdure
auf dem .Wasserbad erhitzt, mit 2 bis 3 I Wasser verdlinnt und
das Zinn mit Schwefelwasserstoff geféllt. Die vom Schwefel-
zinn ablaufende farblose Flissigkeit wurde unter fortwéhren-
dem Einleiten von Kohlensdure im Vakuum zur Trockene
destilliert, wobei ein schwach gelb gefdrbter krystallinischer
Riickstand blieb. Dieses Rohprodukt wurde zur weiteren
Reinigung in moglichst wenig Wasser gelost, filtriert und unter
KEiskiihlung durch Einleiten von Chlorwasserstoff gefallt.

Obwohl ich bestrebt war, immer unter gleichen Bedin-
gungen zu arbeiten, waren die Resultate der Reduktion nicht
immer die gleichen. In einzelnen Fillen erhielt ich als erste
Fraktion das reine Diaminooxyxylolchlorhydrat, in anderen
Féllen das Triamino-tert.-Butylxylolchlorhydrat. Wenn nicht die
eine oder die andere dieser Verbindungen im Rohprodukt der
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Reaktion stark prévaliert, so ist vorldufig die Trennung nicht
moglich, da beim Auflésen in Wasser und Ausfillen mit Salz-
sidure 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.

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

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

Chlorhydrat des Diaminooxyxylols.

Das ausgeschiedene Aminochlorhydrat war ziemlich grob
krystallinisch und glanzlos. Es wurde abgesaugt, mit wenig
konzentrierter Salzsdure gewaschen, auf Tonplatten gestrichen
und im Vakuum iiber Atzkali und Schwefelsiure getrocknet.
Es war nicht rein weifl, sondern besafi einen schwach rotlich

*braunen Stich, der sich auch bei wiederholtem Ldsen und
Fillen nicht verinderte. Auch die Resultate der Analysen
blieben unveridndert.

Die Analysen ergaben Zahlen, die auf das Vorhandensein
eines Korpers von der Zusammensetzung C,H,,ON,Cl, also
eines Diaminooxyxylolchlorhydrats schlieflen lassen.

I. 0-1210 g Substanz ergaben 0°1907 g COy und 0°0680 gy H,0.
1. 01218 g Substanz ergaben 0:1918 ¢ COy und 0-0693 ¢ H, 0.
HI. 0+1489 g Substanz ergaben 15°9 ¢m? N; #==17°, B = 748 mm.
IV. 0-1512 g Substanz ergaben 15°9 cm® N; ¢t = 16°, B="751 mm.
V. 0:1504 g Substanz ergaben 0°1922 ¢ AgClL
VI. 0-1424 g Substanz ergaben 0'1812 ¢ AgClL
Berechnet fiir
CgH(CHy),(OH)(NH, . HCL,

L I III. V. V.
C.... 42-98 42:95 — — — - 42-66
H.... 620 637 — — — — 627
N.... — — 12-37 12-27 — — 12-45
Cl.... — — — — 3161 3148 31-51



Methyl- und Dimethyltertidrbutyltriaminobenzol. 579

Dieses Oxydiaminochlorhydrat ist bedeutend bestdndiger
als die beiden Triaminochlorhydrate, die isoliert werden
konnten. Wiahrend sich diese selbst beim Aufbewahren im
Vakuum nach einiger Zeit verfiarbten, blieb jenes- durch
Wochen hindurch unverdndert. Beim Abdunsten einer wisse-
rigen Losung im Vakuum schied es sich in langen, gldn-
zenden Nadeln aus, die an der Luft fast augenblicklich matt
wurden.

Acetylierung des Diaminooxyxylolchlorhydrates.

‘Die analysenreine Substanz wurde mit der 10- bis
15fachen Menge Essigsdureanhydrid 2 bis 3 Stunden auf
den Siedepunkt desselben erhitzt, wobei alsbald vollstdndige
Losung eintrat. Nach dem Erkalten wurde das rotbraun
gefdrbte Reaktionsprodukt durch Destillation im Vakuum von
dem tlberschiissigen Essigsdureanhydrid befreit. Hiebei ging
die Farbung aliméhlich in ein dunkles Smaragdgriin iiber.
Der schliefllich verbleibende zdhe Rickstand wurde unter
schwachem Erwirmen in Essigidther gelost. Beim langsamen
Abdunsten schied sich das Acetylprodukt in drusenférmig
verwachsenen Krystallnadeln aus. Durch mehrmaliges Um-
krystallisieren aus Ather und Benzol gelang es, rein weiSe,
glinzende Krystalle vom Schmelzpunkt 122 bis 123° zu
erhalten. Sie sind sehr leicht 16slich in Alkohol, Essigither,
Benzol, Toluol, Xylol und FEisessig, weniger in siedendem
Wasser und Ather.

Die Analysen der im Vakuum Uber Schwefelsiure zur
Gewichtskonstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die in
ziemlich guter Ubereinstimmung mit den fiir ein Pentaacetyl-
produkt des Diaminooxyxylols berechneten stehen.

L. 0°1400 g Substanz ergaben 0-2918 ¢ CO, und 0°0782 g H,0.

1I. 0-1481 g Substanz ergaben 0-3081 g CO, und 0-0800 g H,O0.
1II. 0-1206 g Substanz ergaben 0-2519 g CO, und 0-0662 ¢ H,0.
V. 0°1197 g Substanz ergaben 8:2 cm? N; £=20°, B =749 mm.
V. 0:1997 g Substanz ergaben 138 cm3 N; = 22° B =747 mm,
VI 0-1783 g Substanz neutralisierte nach Wenzel 22°54 cm? KOH (Titre
0°005667 KOH).
VIIL. 0°1852 ¢ Substanz neutralisiert nach Wenzel 23-10 cm3 KOH (Titre

wie oben).
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L 1L 1. V. V. VL VIL
C........ -56°84 56:73 56-94 — - — —
Hooooolo 6-25 6°05 6'14 — — — —
Noooooon — — — 7:87 7-86 — —
Ac. ..., — — — — — 55-01 54-28

Berechnet fiir
CgH.(CHg)s (OAC)(NAcy)p -+ HyO

Covivnniinnin 5684
Hoooooooieooo i 631
Nooooooooaooii, 7-36
AC, oo 5657

Triaminoxylolchlorhydrat.

Die von dem Diaminooxyxylolchlorhydrat abgesaugte
Flissigkeit wurde im Vakuum unter Einleiten von Kohlen-
dioxyd zur Trockene destilliert, der Riickstand in Wasser
geldst und wieder unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff ge-
falit. Die so erhaltene zweite Fraktion war im Aussehen von
‘der ersten wohl unterschieden. Es waren ganz feine, rein
weifle Krystalle.

Eine damit ausgefiihrte Stickstoffbestimmung zeigte, daf3
ein Triaminoxylolchlorhydrat vorlag.

01481 g Substanz ergaben 20°1 cm? N; ¢ =12° B=752 mm.
Berechnet fiir

Gefunden Ce¢H(CHy)y (NH, . H Cl)y
N, e’
N.... 16-08 16-13

Zur ndheren Charakterisierung wurde eine

Acetylierung

vorgenommen. Sie wurde gerade so ausgefiihrt wie die
Acetylierung des Diaminooxyxylolchlorhydrats; beim Abdestil-
lieren im Vakuum schieden sich Krystalle aus, der Hauptsache
nach blieb aber ein braunroter z#dher Riickstand. Beim An-
rithren mit Essigdther fand eine reichliche Ausscheidung von
Krystallen statt, welche abgesaugt und mit wenig Essigéther
gewaschen wurden. Aus diesem Losungsmittel umkrystallisiert,
wurde die Substanz in blendend weifien, gldnzenden, kleinen
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Nadeln vom Schmelzpunkt 192 bis 194° erhalten. Sie ist
sehr leicht 19slich in Eisessig, weniger leicht in Alkohol,

Benzol und Wasser.
Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz lassen

auf die Bildung eines Hexaacetylproduktes C,,H,,O;N,
schlieflen.

I. 4+238 mg Substanz ergaben 9-275 mg CO, und 235 mg Hy0.

1. 4°415mg Substanz ergaben 9-735mg CO, und 2-465 mg Hy0.

III. 4388 mg Substanz ergaben 9-655 mg COy und 2+39 mg H,0.

IV. 0-1491 ¢ Substanz ergaben 13-3 ¢ms N; {==11°, B= 751 wm'

V. 0+1494 ¢ Substanz ergaben 13-45 cm? N; = 11°, B =741 mm.

VI. 4-537 mg Substanz ergaben 0424 cm3 N; t=19°, B =730 mm.
O-

VII. 0°2173 ¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 31-67 cm? KOH (Titre
wie oben).

VIII. 0+1857 g Substanz neutralisierten nach Wenzel 2675 cm? KOH (Titre

wie obenj.
L 1L 1L IV. V. VI VIL  VIIL
C......... 5969 60'14 06001 — — — -— -
H.o........ 6-21 6:25 6°10 — — — — —
N — — — 10°59 10-556 10-49 — —
— —  63-42 62-63

Ac ..o — — —_ —

Berechnet fiir
CgH{CH;),(NAcy),

N
Coi 59+52
5 625
N oo 10-42
AcC ciiii e 6399

Um das Acetylprodukt. wieder zu verseifen und zu dem
Chlorhydrat zuriickzukommen, wurde es mit konzentrierter
Salzsdure aufgekocht, im Vakuum abdunsten gelassen und
dies so lange wiederholt, bis der Riickstand sich leicht in
Wasser 10ste. Da aber bei diesen Operationen teilweise Zer-
setzung eintritt, die Reinigung grofie Schwierigkeiten bereitet
und namentlich ziemlich grofie Substanzmengen erfordert,
mufite darauf verzichtet werden, die Analyéen mit ganz reiner
Substanz zu machen. Es wurde daher mit dem zur Gewichts-
konstanz gebrachten, ungereinigten Verseifungsprodukt eine
Stickstoffbestimmung ausgefiihrt, die immerhin darauf schliefien

Chemie-Heft Nr. 9. 41
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1a8t, daB durch die Verseifung wieder das Triaminoxylol-
chlorhydrat erhalten worden war.

0-1195 g Substanz ergaben 161 cm? N; { = 22°, B =749 mm.

. Berechnet fiir
Gefunden CH(CH,)o(NH, . HCI),

N........ 15-37 16-13

Triamino-tert.-Butylxylolchlorhydrat.

Diese Verbindung habe ich zufillig bei der ersten Re-
duktion ohne weiteres erhalten.
[. 01497 g Substanz ergaben 174 cm? N; { = 20°, B = 747 mmn.
II. 0-1514 ¢ Substanz ergaben 0-2078 ¢ AgClL

Berechnet fiir
C CHy (CH,), (NH, . HCl)y

N.o.ooo.ooooo 13-31 — 1327
Clooovooinn . — 33°95 3360

Um es noch einmal darzustellen, bedurfte es einiger Ver-
suche, bei denen die bereits geschilderten Chlorhydrate erhalten
wurden.

Schliefilich gelang es aber doch, es wieder zu isolieren.
Die Reinigung wurde wie in den vorhergegangenen Fillen
vorgenommen. Das dabei erhaltene Aminochlorhydrat unter-
schied sich dem Aussehen nach nicht von dem Triamino-
xylolchlorhydrat. Es bestand wie dieses aus rein weififen
feinen Krystdllchen.

I. 0°1424 g Substanz ergaben 16°6 cm3 N; ¢ ==17°, B =742 mmn.
II. 0°1504 g Substanz ergaben 0-2056 ¢ AgClL

Berechnet fiir
Cg C4Hy (CHy)g(NH, . HCI),

N0 13-39 e 13-27
Clo.oooovovies — 33-82 3360

Die Darstellung einer reinen zweiten Fraktion gelang
nicht. Die Mutterlauge wurde zwar abdestilliert und die
Reinigung versucht, beim Lodsen in Wasser trat aber eine
dunkelblaue Fédrbung ein; beim Einleiten von Chlorwasserstoff
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ging diese zwar wieder in eine gelbe {iber, aber es schied sich
nur eine ganz geringe Menge orangegelber Krystalle ab. Noch-
maliges Abdestillieren und Wiederholen des Versuches er-
gaben dasselbe Resultat.

Mit dem analysierten Triamino-tert.-Butylxylolchlorhydrat
wurde eine

Hydrolyse

ausgefiihrt. 8 ¢ des Chlorhydrates wurden mit 075/ in Kohlen-
dioxydstrom ausgekochten Wassers 36 Stunden unter Ein-
leiten von Kohlendioxyd zum Sieden erhitzt. Mehrere Versuche
mit nicht analysiertem Chlorhydrat hatten ergeben, dafi bei
kiirzerer Kochdauer nur ganz wenig Phloroglucin erhalten
wird. Bei Verwendung von rohem Amin nahm die Flussigkeit
eine braunrote Idrbung an, wihrend bei Verwendung von
gereinigter Substanz nur ein rotlichgelber Farbton auftrat.
Die Hydrolysenfliissigkeit wurde im Vakuum unter Einleiten
von Kohlendioxyd abdestilliert und der verbleibende Riickstand
mit gereinigtem aber feuchtem Ather in einem Soxleth-
Clausnitzer Apparat extrahiert. Nach dem Abdampfen des
Athers hinterblieb ein rotbrauner krystallisierter Riickstand.
Bei Verwendung von nicht gereinigtem Ather hat sich der
Extrakt etwas verschmiert. Durch UmkKkrystallisieren aus Xylol
und Eisessig nach der Methode von Weidel und Wenzel?
‘wurde das Phloroglucin rein erhalten. Es zeigte den Schmelz-
punkt 163° (W. u. W. 163°) und auch die Analyse sprach fiir
die Identitat.

4218 mg Substanz ergaben 9°66 mg COy und 2-445 mg H,0.

Berechnet fiir

Gefunden CH(CHg)o(OH)g
C........ 62-46 62-33
H.ooo.oo 6°49 654

Um ganz sicher zu gehen, wurden noch Acetylprodukt
und Methyldther dargestelit.

1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 236 (1898).
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Die Schmelzpunkte, respektive Siedepunkte stimmten
vollkommen Uberein und auch die Analysen ergaben das
geforderte Resultat.

Der Schmelzpunkt des Acetylproduktes lag bei 126 bis
127° (W. u. W. 123°) und die Analyse lieferte folgende Daten:

I. 4-216 mg Substanz ergaben 9-345 mg COy und 2°17 mg Hy0.
1I. 4+360 mg Substanz ergaben 9-66 mg COy und 2°21 mg Hy0.
II. 0-2300 g Substanz neutralisierten nach Wenzel 24-23 cm® KOH (Titre

wie oben).
IV. 0:2237 g Substanz neutralisierten nach Wenzel 23-62 cm? KOH (Titre
wie oben). . ’
Berechnet fiir
C.H(CH3)o(OAC
1. L mL IV M
[ 60-45 6043 — — 60-00
H.....ooooll 5:76 566 — — 5-76
ACovnie . — — 45-88 45-95 4607

Der Ather wurde mit methylalkoholischer Salzsdure 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  erhalten
wurden, sind:

1. 0:1217 g Substanz ergaben 0°2836 ¢ CO, und 0:0826 g H,0.
II. 0-2016 g Substanz ergaben nach Zeisel 0:2845 ¢ Agl.

Berechnet fiir

: .’ C4H (CHy)y (OH), (OCHy)
C.ovvvvnnnt, 63°56 — 64-24
H.......... 759 — 720
OCHg....... —_ 18+63 18-45

Triacetylprodukt des Aminodioxyxylols.

SchlieBlich wurde noch der nach der Extraktion des
Phloroglucins in der Soxlethhiilse verbleibende Riickstand einer
Acetylierung unterworfen und dabei entstand aufier wenig
braunen Schmieren nur das Triacetylaminodioxyxylol. Die
Substanz wurde mit iiberschiissigem Essigsdureanhydrid zum
Sieden erhitzt, wobei die Fliissigkeit allmahlich eine braune
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Farbung annahm. Hierauf wurde von dem ungelSst geblie-
benen Salmiak abfiltriert und das Filtrat noch 2 bis 3 Stunden
zum Sieden erhitzt.

Nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Essigsdure-
anhydrids, Aufldésen des zdhen braunen Riickstandes in Essig-
dther und langsamen Abdunsten desselben schied sich das
Acetylprodukt in grofien glashellen rhombischen Krystallen
aus. Durch Auskochen mit Wasser wurde es von den
Schmieren getrennt und schmolz, nachdem es mehrmals aus
Ather umkrystallisiert worden war, bei 113 bis 114°,

Zu den Analysen wurde die Substanz im Vakuum {ber
Schwefelsdure getrocknet.

I. 4-388 mg Substanz ergaben 9-70 mg COy und 2385 mg H,0.
II. 4-451 mg Substanz ergaben 984 mg COy und 2°43 mg H,0.
1. 0-2019 g Substanz ergaben 7:9 cmd N; t=21°, B= 751 mum.
IV. 0-2017 g Substanz ergaben 7°6 cm? N; £ = 10°, B = 742 mm.
V. 0°2484 ¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 25-92 cm3 KOH (Titre

wie oben).
VI. 0-2291 g Substanz neutralisierten nach Wenzel 24° 13 ¢m3 KOH (Titre
wie oben).
Berechnet fiir
Lo om . v v HCHe0ANHAG
C....60-290 6029 — — — — 60-18

H... 608 611 —  — — — 614
N... — — 449 444 — — 502
Ac .. — — — —  45'41 4583 46-22
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