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371. W. Wil l  : ZUr Constitution der &us Trimethylpyrogallol 
durch concentrirte Salpeteraaure entstehenden Verbindungen. 

[ Aus dem I. Berliner Univcrsii iits-Laborntorinm No. DCCXVI.] 

( Vorgetragcii in dcr Sitzung voiii 12. Mai 1888 vom Vrrfasser.) 

Vor ~inigr;cw Woclieii h:ibe icli h i  Vergleichiing drr neutralen 
Methyliithcr t1t.r Trioxyl)c~nzole die ItiiivL irknng concentrirtcr Salpeter- 
sliirc aiif l‘rimc~tliylpy~o~allol etwas niihcr stiidirt nnd gezcaigt, dass 
d&ei zwci ICiirpc~ iieben einander gebildet werden , ein Mononitro- 
product drr  Trimetliylpyrogallnssliire und ein Dimethoxychinon Cg 1 3 ~ 0 ~ .  
Lrtzteres und sein Itediictionsproduct , dor Dimethykither eines 
Tetroxybcnznls wiirde diircli Ueberfiihrnng in cine Rrihe vnn Derivaten 
ringrhcnder vharaktrrisirt, :inch cmvRhnt, dass riach uns twrr  Thcorien 
voii cxincm tlerai tigen Chinon zwei l s o m c w  miiglicli sirid, dcren %ti- 

saiiinreiisctziing sidi diir(b1i diti h i d e n  folgendtvi Srhf~mat:t anschaulich 

I 
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Es wiirde aiich cine Methodc angedeutct, nach welcher versucht 

werden solltc, die Lhgc nach der Constitution des Kiirpers eridgiiltig 
zu liken. 

lnzwischeii habe ich nun gefiinden, dass dieses Chinon urid einc 
ltcihe wirier Derivntc schon vor vielen Jahren dargestellt worden 
sind. I1 o f m a n  n hat gezeigt, dass der Pr.opylpyrogallrnssiiure- 
dirncthylither, wr1cht.r den wesentlichen 13cstandtheil der bei 2850 
siedenden Fraction des I3nchenholztherriils ausmacht, drirch Kochen 
init Salpetersiiure in der ’VVeise zersctzt wird, dass an Stelle der 
I’ropylgriippe nnd der freien Ilydroxylgruppe die Chinongruppe tritt, 
und so dasselbc bei 249 0 sclimclzentle 1)irnt~thoxychinon eiitsteht. 
welches ich kiirzlich aiis dem ‘L’rimethylathcr des l‘yrogallols crhalten 
habe. 

Die Kenntniss dieser Thatsache rrschliesst nun einen Weg, auf 
welchem sich rasch Aiifkliirung iibcr die constitution dieser Ver- 
bindorig rrhalten liess. Dorch Einfiihrung eiiier Carboxylgruppe an 
Stellr eines Wassrrstoflatomes dcs Henzolrestes der Pyrogallussarire 
kiinricri jc nach der Stelle, an welche die Cnrboxylgrappe tritt , zwei 
vrrschiedrne trihydroxylirte CarbonsGiren erhaltcri werden , welchc 
heide ihrer Constitution iiach Gekanrit sind: rrlmlicli die Gallussiiuro 

I) Iliese Berichtc, XYIJI, 67; X1, 333. 
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urid die I’yroffallocarbons5ure. In letzterrr nimnit die Carboxylgruppe 
die a- Stellung gegeniibcr den Hydroxylgruppen, in ersterer die 
/3 - Stellung ein. 
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P yropillocarbonsiuro Gxllussaurc. 

In beiden lassen sich die Wasserstoffatorne der Hydroxylgrnppen 
lejcht durch Methyl ersetzeri, urid es eritstehen so die bciden allein 
miiglicheri, voii der I’yrogallusstiiire sich ableitenden, trimethoxylirteri 
BerizoBsBuren. 

Eine dieser Stiuren miisstc nun aber aiich elitsbehen, wenu der 
Propylpy~og;illoldimethylltlier. C,; €12 (0 €1) (0 C €T:r)z (C, 117) mit EIiilfe 
voii Jodmethyl rind Alkali in den Trimethyltither iibcrgefiihrt wiirde 
iind danii die I’ropylgruppe durch gerignrte 0xyd:ttionsmittrl zii eirier 
Carboxylgruppe oxydirt wnrdr. Die auf diesem Wege dargestellte 
Sliure war nur mit riner der vorgenannten Trimethoxybt?neoi:sliiireri 
zu identificiren . um sornit iiber die Stellnng der Propylgruppe gegen- 
uber dcri Ilydroxylgruppen in dem bekanriten Propylpyrogallussaure- 
Bther Aufschluss zu erha1t.cn. 

In  dem von TI o fin a n n studirteri I’ropylpyrogallnssbaredimcthyl- 
lither steht die I’ropylgruppe gegeniiber der nicht substituirten Hydroxyl- 
gruppe in  I’arastrllutig, denn wemi derselbe mit Salpetersiiure crwiirmt 
wird, resiiltirt das dirnethoxylirte Parachinon d. h., wlhrend die Me- 
thoxylgrupperi uriveriiidert bleiheri, tritt an Stelle der freien Hydroxyl- 
gruppe sowohl, wie der Propylgruppe je eiri Sauerstoffatom urid diese 
beideii Sauerstoffatonic stchen zu einander als Chinonsauerstoff‘atome in 
der Parastellung. Hat ma11 abcr durch Ueberfiihrung des Propyldirnethyl- 
pyrogallols in die trimethylirte Gallusstiure rcsp. PyrogallocnrbonsBnre 
Kenntriiss erlangt von der Stellung, welche diePropylgrnppegegeriuber den 
Hydroxylp ippen  in dem Propylpyrogallol eiiinimmt, so ist damit auch 
die Katiir dcs vorliegenderi nirnethoxychinons und dicjenige dcs ihm 
zu Grunde liegeriden Trtrsoxybenzols aiifgekltiirt , donn die Stellung 
der substitoirciideii Gruppcn ist in dieseri dieselbe, wie in den1 Propyl- 
dirnethylpyrogallol. 

Ich beschreibe im Folgenden kurz die Versuclie, welche zur 
Losurig dieses Problems ausgefuhrt wurden. 

Wtihreiid die Aethylverbiriduiigen der Gallussiiure schon genauer 
studirt sind, findet sich iiber die Methyl5ther dieser SBurc keine 
Angabe in der Literatur. Ich habe daher zu~iiichst diese Derivate 
dagestellt. 



31 e t h y l  e s t  e r  d e r 0 a1 l u s  s i i u r e ,  
COOC€ld (1) 
(OH), (3. 4. 5 )  cs r13 < 

L i i s t  man Gallnssliurc in Mrthylalkohol und leitet Salzsiiure bis 
zur Slttigung ciii, so schcidet sich eiiie Krystallmasse aas, die ziim 
grissten Theil am den) gi~wiinschten Ester bestcht. Nach dem Ab- 
dunsten des Alkohols wird Wasser zugcsrtzt niid mit ilether aus- 
grschiittelt. Die iithcriachr Liisung wird ziir Errtfernung etwa noch 
nicht veriindcrter Siiare rnit I<arpmrarbonat  gescliiittclt urid hintcrllsst 
dann nach dem hbdunstcn den schiin krystallisirtei~ Mrthylester, 
wrlcher zur viilligen Reiniguug nochmals aus hcthc~r  umkrystallisiri 
wnrde. Er stellt farhlnse nnch wasscrhaltige Kryst:tlle dar, welche 
bei 192O unter (hei i twicklung schmelzen. 

Analysc der bei 1 0 0 0  getrock~ieten Snbstanz: 

Ber. fur C h H h O ,  Gcfunden 
c, 52.17 52.10 pCt. 
H 4.34 4.47 

Die Substanz ist leicht in Wasser nnd Alkohol lislich. Znr 
Ueberftihriirig in  den 

worden die Kry$tallr in mcthJ.lalkoholischer Liisutig mit dem glrichem 
Gewicht Ralihydritt und ciem :$ fachtbn Gewicht Jodniethql am Riick- 
flnsskiihler bis zam Eiiitritt dcr ncwtralcn Reactioii erliitzt. 

AUS dcr Liistmg erhilt man nach Ziisatz von Wasser und etwas 
Alkali drirch Ausschiitteln dea gc4ddeteii neutralen Kiirpws mit Aether 
und Absieden des letateren als Riiclrstand farblose Krystalle, welche, 
wie die Aiialysc zeigt, ails den] Methylester der Trirriethylgallussliiirc 
bestehen. 

BPT. fiir C11I-tlr 0 5  Gefunderi 
C 58.40 58.65 pCt. 
H (3.19 6.46 B 

Die Krystalle schnielzeii glatt h i  8 1 O ,  sieden urizersetzt bei 
274-- 2 7 5  O und sind in kal tw verdiinriter Eatronlaiige viilli& rinliislieh. 
Kocht man die Verbindung einigc Miiiuten mit alkoholischcr Kaliliisung, 
so wird sie leicht verseift und aus dor Liisung scheidet dam1 nach 
Verjagen des Alkohols unter Wasserzusatz Schwefelslure, die 

C O O H  Tt-irn e t h y l g  a1 1 us s a u r  E ,  Ce CISa)3 
als weisser Nicderschlag ab. Man reinigt durch Aufnehnien in 
Natriumbicarboiiatlijslrug. Ansschutteln der Lijsuiig mit hether, FClleii 



der 8;llz~6~11ug niit Schwefelsiiurr wid aberrna~igrs Aasschiitteln mit 
Aether. Beini Verdunsten des letzteren hinterbleibt die Siiure in 
feinen I<rystallnadeln, welche sich schiin aus WVasser umkrystallisiren 
lassen urid irn reinen Zustand bei 1 G 7 O  schmclzen. 

hnalysr :  
Ber. fiir Clo l I~?  O,, (;ofunclen 

€1 5.66 5.80 Y) 

c 56.60 5(;.:30 pc t .  

Dcrselbe Weg. aof welchem die Methj  lverbiridutigcn dcr Gallus- 
saiire gewonticri wurdcn, dientc m r  I ~ ~ i r s t e l l u t ~ g  der e~~trprect ier~der~ 
Atither der l’yrogallocar~~oniiiure. D i t v  Siiure ist znersl durch 
S e r i h o f e r  iind ISrunnerl) erhalten wordcn daroh Erhitzeri voii l’gro- 
gallol rnit Arrrn~orii~~rnc~nrbonat irrr ~cschlosrmcn Rohr anf 130”. Ich 
habe dann in  Gemcinsch:tft niit Hen. A I L r e c h t 2, zuerst h i m  I’hloro- 
gluciii gezeigt dass sich die Carboxylgruppe hier sehr einfach durch 
Kochen mit K:rLiiirnhydrocarboi~i~t in wassriger L i h n g  ini offerien Gcfass 
einfiihren liisst und rlass dabei die I’lilorogliiciricarbonshii~e ganz rein und 
in der von der Thcwric angc,zeigten Rlenge crhalteti wird. v. K o s  ta- 
n i  e c k i  3, hat d i t w  Mrthodc dann fiir andcrc l’hrnole gtpriift und 
gefunden dass sie niir bei deujenigm anwcndbar ist , welche zwei 
Hyclroxylgrnpprn in der Met:istcllung enthalten. Die I’yrogallocarbon- 
siiure liisst sich auf dies(? Wcise ohne Miihe ganz rein erhaltttn. 

I’ y r og a1 l o  c a r  b o 11 sii u r  crm e t h y l  e s t e  r .  
c00c1-l:~ ( 1 )  
(0 H), (a. 3 .  4) cs II2< 

Diever Ester lasst sich, wenn auch nicht ganz so glatt. wie die 
entsprechende Verbindung der Gallussiiure, durch Einleitcn vo11 Sale- 
siiure in die methylalkoholische Tiisung darstelleo. ICs bleibt ein vie1 
griisserer I’roeentsatz von Siiure bei diesern Verfahrcn oriveriindert, 
als dies bei der Methylirurig der Gallussiiure der Fall ist. Man 
trenrit den Ester von der SIure niittelst Raryiimcarbonat. 1:r liisst 
sich leicht atis Wasser umkrystallisiren urid wird so i i i  la~igeri, 
gliinzendrn, farblosen Nadeln erhalten , welohe noch Krystallwasser 
besitzen, das sie schori rinter 100” rasch abgcberi. 

Berechnet Gcfunden fiir CsHaC):, + 21 2 1120 
€ 1 2 0  19 65 19.76 pCt. 

I) Monatshefte fur Choirlie 1880, 460. 
a) Diem Rcrichte XVIII, 1333. 
3, Dicsc Berichtc XVIII; 3202. 
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Analyse der bei 100° getrockneten Snbstanz : 
Bcr. fur CgHsOs Gcfunden 

C 5'2.17 52.23 pCt. 
H 4.34 4.27 > 

Der  Ester schmilzt bei 151- 1520 und zeigt noch die Farhen- 
reactionen, welche die Sgure auf Zusatz von Eisenchlorid utid Baryt- 
wasser giebt. 

T r i m e t h y l p y r o g a l l o c a r b o n s a u r e m e t h y l e s t c r ,  
COOCH3 (1) 

c6Hqoc€I:3)3  (2. 3. 4) 
Wird die vorbeschriebene Substanz mit den berechneten Mengen 

Jodmethyl und Kalihydrat bis zum Eintritt der neutralen Reaction 
gekocht, so entsteht neben theilweise methylirten , in Alkalien noch 
liisliche'n Derivateii der PyrogallocarboIisPure in geringer Menge die 
neutrale, in Wasser and Alkali unlijsliche vierfach mcthylirte Ver- 
bindung. Sie wird isolirt dureh Ausschutteln des Reactionsproductes 
mit Aether und Hehandeln des letzteren mit verdunntem, wassrigem 
Alkali, so lange als noch etwas dadurch aus der atherischen Losung 
ausgezogen wird. 

Heim Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein farbloses Oel, das 
auch bei 00 noch nicht erstarrt, bei 281" siedet, in Wasscr und ver- 
dunnten Alkalien vijllig unlijslich ist und die oben erwahnten Farben- 
reactionen nicht mehr zeigt. D e r  folgende Vcrsuch zeigt, dass dicss 
in der That  die 4 fach methylirte PyrogallocarbonsBure darstellt. 

T r i m  e t h y l  p y r  o g  a l l  o c a r  b o n s ii 11 r e ,  
C O O H  (1) 

C6H2<(OCH3)3 (2. 3. 4) 

Das Oel lgsst sich leicht verseifen. Man kocht cinige Minuten 
mit eirier concentrirten, frisch bereiteten , alkoholischen Kaliliisung, 
verdampft den Alkohol unter Wasserzusatz und setzt die Saure durch 
Salzsiiurezusatz in Freiheit. Die in Wasser ziemlich leicht lijsliche 
Verbindung wird mit Aether ausgeschuttelt und zweckmlssig aus 
wenig wasserhaltigem Aether urnkrystallisirt. Man erhlilt schone 
gllnzende Hrystallchen, welche bei 99 0 schmelzen. 

Analyse: 
Ber. f i r  C I O I I I ~ O ~  Gcfunden 

C 56.60 56.59 p c t .  
H 5.66 6.12 

Der Trimethylather der l'yrogallocarbomsaure unterscheidet sich 
also sehr wesentlich schon im Schmelzpunkt von dem dcr Gallussaure. 
Mit dem einep derselben miisste die durch Oxydation des Trimethyl- 
propylpyrogallols entstehende Saurc zu identificiren sein. 
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Der 
Tr i m e t h y 1 ii t h er d e s P r o p  y 1 p y ro gal  101 s, 

entsteht ails dem im Kucheriholztheeriil sich findenden Dimethylpropyl- 
pyrogallol durch Behandlung rnit Jodmethyl und Kalihydrat in methyl- 
alkoholisc1it.r Liisung. Er stellt cin farblosrs, bei 164O siedendes Oel 
dar, welches unliislich ist in Wasser, aber leicht vori Alkohol und 
Aether geliist wird. 

Die Analyse ergab: 

Ber. f k  C12H1803 Gcfundeii 
c 68.57 68.73 pCt. 
TI 8.57 8.86 8 

Mit  concentrirter Salpetersiiure crwiirmt liefert die Verbindung 
glatt das bei 149" schmeleende Dimethoxychinon. 

Ganz anders verliiuft die Reaction, wenn man den Aether (2 g) 
in Wasser susperidirt wid mit Baliumprrmanganat (9 g) kocht. Dabei 
bleiben die Methoxylgruppen intact iiiid die Propylgruppe wird durch 
Carboxyl ersetzt. Die Oxydation geht zicmlich langsam von statten 
und liefert keiiie guten Aiisbcuten dor gewunschten Siiure. Man 
isolirt , nachdem das Oel rerschwundeii ist , die Siiure dureh Ails- 
schiitteln rnit Aether riach vorherigem AIisaiiern rnit Schwefelsiiure 
und reiriigt das Product durch Liisen in kalter Kaliumbicarbonatlgsung, 
Filtriren und abermaliges Ausschiitteln der wieder angesiiuerten Lii- 
sung. Man erhiilt gliinzende , spiessige Krystalle, wrlche geriau bei 
167" schmelzen und in jeder Ueziehuiig rnit der am ~ a l l a s s 5 u r e  er- 
haltenen trimethylirten Verbindung identisch sind. 

Hiermit ist also nun die Constitution des Propylpyrogallol- 
dimethyiiithers , wie auch der aus dem Trimethylpyrogallol durch 
Salpetersiinre entstehenden stickstofffreien Verbindungen aufgeklart. 
Die Constitution der Qallussiiure wird wiedergegeben durch die 
Formel 

COOI-I 

EIOxx  OH 
/ \  

I 

O H  

Im Propylpyrogalloldimethyliither steht hiernach die Propylgrnppe 
in der Parastelle ziir freien Hydroxylgruppe, in der Metastellurig zu 

den beiden Methoxylgruppen C G H ~ ( C ~ H , )  (OCH.3) (OW)(OCHs). Das 
beschrieberie Dimethoxychinon und das entsprecheiide Hydrochinon 

1 3 4 5 
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leiten sich ab von einem Tetreoxybenzol, das man als p - O x y p y r o -  
ga l lo l  bezeichnen kann. Es kommt ihm die Constitution 

iind darnach dem \ 

O H  O H  
1-1’ NH 

nimethoxyhydrocl.iirion C HsO’, ‘0 C H3 
TI’ H 

NO ,OH 
die Constitution 

O H  O H  
zu. 
lrinduiigen darzostcllen iitid ngher mi cltnrakterisiren. 

Ich will ~ersuchen,  das p -  Oxypyrogallol selbst ails dieseri Ver- 

372. B. To l l ens  und F. Mayer: Zusatz zu der Mittheilung 
auf Seite 1566 dieser Berichte. 

(Eingegangen an1 28. Mai; n~itgetheilt in der Sitxung yon Hrn. W. Will.) 

Wir  bitten, in iinsere Abharidlung auf S. 1566 und 1371 das 
Citat: I ’ a t e r n b  u n d  N n s i n i ,  d i e s e  B e r i c h t e  XIX, S. 25‘27 einzii- 
fiigen. 

P a t e r n b  nnd N a s i n i  haben vcrschiedene, u. A .  polymere Stoffe 
mittelst R a o u l i ’ s  Methodc gcpriift iind z. €3. fiir P a r a l d e h y d ,  
welcher i n  d tlr K 51 t e in Wasser geliist war, die dreifache Molecular- 
griisse des Acetaldehyds gefunden. 

Jahrg. XX, No. l(i, S. 313 

I3 e r i c h t i g ii n g : 

, Annierkung 2, lies: >>Dieso Berichte XX, 
statt ) ) 1 6 1 7 ~  

Niichste Sitzung: Montag, 25. J u n i  1888, Abends 7I/a Uhr, 
im Grossen Hiirsaale des Chemischen Universitiits - Laboratoriums , 

Georgenstrasse 35. 

A. W. S r h a d e ’ s  Huchdruckerei (I,. S c h a d o )  in Berh. S, Ytallsrhroiberstr. 4 5  46. 


