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87l. W. Will: Zur Constitution der aus Trimethylpyrogallol
durch concentrirte Salpetersiure entstehenden Verbindungen.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCXVL]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Mai 1838 vom Verfasser.)

Vor einigen Wochen habe ich bei Vergleichung der neutralen
Methylither der Trioxybenzole die Rinwirkung concentrirter Salpeter-
gidnre anl Trimethylpyrogallol etwas niiher studirt und gezeigt, dass
dabei zwei Korper neben einander gebildet werden, ein Mononitro-
product der Trimethylpyrogallussiiure und ein Dimethoxychinon CgHgOy.
Letzteres und  sein  Reductionsproduct, der Dimethylither eines
Tetroxybenzols warde durch Ueberfihrung in eine Reihe von Derivaten
cingehender charakterigirt, anch erwihnt, dass nach unseren Theorien
von einem derartigen Chinon zwei lsomere mdglich sind, deren Zu-
sammensetzang sich dureh die beiden folgenden Schemata anschaalich
machen ldsst:
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Es wurde auch cine Methode angedeutet, nach welcher versucht

werden sollte, die Frage nach der Constitution des Kérpers endgiiltig
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zu ldsen.

Inzwischen habe ich nun gefunden, dass dieses Chinon und eine
Reihe seiner Derivate schon vor vielen Jahren dargestellt worden
sind. Hofmann?) hat gezeigt, dass der IPropylpyrogallussiure-
dimethylither, welcher den wesentlichen Bestandtheil der bei 2850
siedenden Fraction des Buchenholztheerols ausmacht, durch Kochen
mit Salpetersiure in der Weise zersetzt wird, dass an Stelle der
Propylgrappe und der freien Ilydroxylgruppe die Chinongruppe tritt,
nnd so dasselbe bei 2499 schmelzende Dimethoxychinon entsteht,
welches ich kiirzlich ans dem Trimethylither des Pyrogallols crhalten
habe.

Dic Kenntniss dieser Thatsache erschliesst nun einen Weg, auf
welehem sich rasch Aufklirung tber die Constitation dieser Ver-
bindung erhalten liess. Durch Einfiihrung einer Carboxylgruppe an
Stelle cines Wasserstoffatomes des Benzolrestes der Pyrogallusgiure
kionnen je nach der Stelle, an welche die Carboxylgruppe tritt, zwei
verschiedene trihydroxylirte Carbonsinren erhalten werden, welche
beide ihrer Constitution nach bekannt sind: ndmlich die Gallussiure

Yy Diese Berichte XVIII, 67; X1, 332.
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und dic Pyrogallocarbonsiiure. In letzterer nimmt die Carboxylgruppe
die a-Stellung gegeniiber den Hydroxylgruppen, in ersterer die
B-Stellung ein.

COOH COOH
1 NOH H” “H
H'\ oH HO. OH
OH OH
Pyrogallocarbonssure Gallusséure.

In beiden lassen sich die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen
leicht durch Methyl erseizen, und es entstehen so die beiden allein
moéglichen, von der Pyrogallussiure sich ableitenden, trimethoxylirten
Benzoésiuren.

Kine dieser Siuren musste nun aber auch entstechen, wenn der
Propylpyrogalloldimethylither CsHy (O H) (O CHy)e(CyIT;) mit IHiilfe
von Jodmethyl und Alkali in den Trimethyldther iibergefithrt wurde
und dann die Propylgruppe durch geeignete Oxydationsmittel zu einer
Carboxylgruppe oxydirt wurde. Die auf diesem Wege dargestellie
Séure war nur mit einer der vorgenannten Trimethoxybenzodsiuren
zu identificiren, um somit iiber die Stellung der Propylgruppe gegen-
iiber den MHydroxylgruppen in dem bekannten Propylpyrogallussiure-
dther Aufschluss zu erhalten.

In dem von ITofmann studirten Propylpyrogallussiuredimethyl-
dther steht die Propylgruppe gegeniiber der nicht substituirten Hydroxyl-
gruppe in Parastellung, denn wenn derselbe mit Salpeterséiure erwiirmt
wird, resultirt das dimethoxylirte Parachinon d. h., wihrend die Me-
thoxylgruppen unverindert bleiben, tritt an Stelle der freien Hydroxyl-
gruppe sowohl, wie der Propylgruppe je ein Sauerstoffatom und diese
beiden Sauerstoffatome stchen zu einander als Chinonsauerstoffatome in
der Parastellung. Hat man aber durch Ueberfithrung des Propyldimethyl-
pyrogallols in die trimethylirte Gallussiiure resp. Pyrogalloearbonsiunre
Kenntniss erlangt von der Stellung, welche die Propylgruppe gegeniiber den
Hydroxylgruppen in dem Propylpyrogallol einnimmt, so ist damit auch
die Natur des vorliegenden Dimethoxychinons und dicjenige des ihm
zu Grunde liegenden Tetraoxybenzols aufgekldrt, denn die Stellung
der substituirenden Gruppen ist in diesen dieselbe, wie in dem Propyl-
dimethylpyrogallol.

Ich beschreibe im Folgenden kurz die Versuche, welche zur
Lésung dieses Problems ausgefiihrt wurden.

Wihrend die Aethylverbindungen der Gallussiure schon genauer
studirt sind, findet sich iiber die Methylither dieser Sidure keine
Angabe in der Literatur. Ich habe daher zunichst diese Derivate
dargestellt.
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Methylester der Gallussiure,
00CH; (1
CGH‘3<?0 H)3C ’ ((3). 4. 5)

Lést man Gallussiiure in Methylalkohol und leitet Salzsiure bis
zur Siittigung cin, so scheidet sich eine Krystallmasse aus, die zum
gréssten Theil aus dem gewilnschten Ester besteht. Nach dem Ab-
dunsten des Alkohols wird Wasser zugesetzt und mit Acther aus-
geschiittelt. Die #therische Losung wird zar Entfernung etwa noch
nicht verdnderter Siure mit Baryumecarbonat geschiittelt und hinterlésst
dapn wnach dem Abdunsten den schon krystallisirten Methylester,
welcher zur vélligen Reinigung nochmals aus Aether winkrystallisirt
wurde. Er stellt farblose noch wasserhaltige Krystalle dar, welche
bei 1929 unter Gasentwicklung schmelzen.

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz:

Ber. fir CsHs O3 Gefunden
C 52.17 52.10 pCit.
H 4.34 4.47 »

Die Substanz ist leicht in Wasser und Alkohol 16slich. Zur
Ueberfiihrung in den

Trimethylgallussduremethylester,
.
GG,
wurden die Krystalle in methylalkoholischer Lésung mit dem gleichen
Gewicht Kalihydrat und dem 3fachen Gewicht Jodmethyl am Riick-
flusskiihler bis zaum Eintritt der neutralen Reaction erhitzt.

Aus der Lisung erhilt man nach Zusatz von Wasser und etwas
Alkali durch Ausschiitteln des gebildeten ncutralen Korpers mit Aether
und Absieden des letzteren als Riickstand farblose Krystalle, welche,
wie die Analyse zeigt, aus dem Methylester der Trimethylgallussdure
bestehen.

Ber. fiir C;; Hy140s5 Gefunden
C 58.40 58.65 pCit.
H 6.19 6.46 »

Die Krystalle schmelzen glatt bei 81°, sieden unzersetzt bei
274---275° und sind in kalter verdiinnter Natronlange vollig unldslich.
Kocht man die Verbindung cinige Minuten mit alkoholischer Kaliljsung,
so wird sie leieht verseift und aus der Losung scheidet dann nach.
Verjagen des Alkohols unter Wasserzusatz Schwefelsidure, die

s u COOH
Trimethylgallussiure, C“H2<(OCI-13)3
als weisser Niederschlag ab.  Man reinigt durch Aufnehmen in
Natriumbicarbonat!ésung, Ausschiitteln der Ldsung mit Aecther, Killen
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der Salzlésung mit Schwefelsiure und abermaliges Ausschiitteln mit
Acther. Beim Verdunsten des letzteren hinterbleibt dic Sidure in
feinen Krystallnadeln, welche sich schén aus Wasser umkrystallisiren
lassen und im reinen Zustand bei 167° schmelzen.

Analyse:
Ber. fir CioH2 0y (iefunden
C 56.60 56.30 pCt.
19} 3.66 5.80 »

Derselbe Weg. aof welchem die Methylverbindungen der Gallus-
siiure gewonnen wurden, diente zur Darstellung der entsprechenden
Acther der Pyrogallocarbonsiure. Diese Siure ist zuerst durch
Senhofer and Bruanner?!) erhalten worden durch Erhitzen von Pyro-
gallol mit Ammoniumecarbonat im geschlossenen Rohr auf 1300, Ich
habe dann in Gemeinschaft mit Hrn. Albrecht?®) zuerst beim P’hloro-
glucin gezeigt, dass sich die Carboxylgruppe hier sehr cinfach durch
Kochen mit Kaliumhydrocarbonat in wissriger Losung im offenen Geféiss
einfilhren lisst und dass dabei die Phloroglucinearbonsiiute ganz rein und
in der von der Theoric angezeigten Menge crhalten wird. v. Kosta-
niecki’) hat diese Methode dann fiir andere Phenole gepriift und
gefunden, dass sie nur bei denjenigen anwendbar ist, welche zwei
Hydroxylgruppen in der Mectastellung enthalten. Die Pyrogallocarbon-
séure lisst sich auf diese Weise ohne Mihe ganz rein erhalten.

Pyrogallocarbonsiuremethylester,
y 5

COOCH; (1)
Cs <<y g, (2.3, 4)

Dicser Ester ldsst sich, wenn auch nicht ganz so glatt, wie die
entsprechende Verbindung der Gallussdure, durch Einleiten von Salz-
séure in die methylalkoholische Lésung darstellen. Iis bleibt ein viel
grosserer Procentsatz von Siure bei diesem Verfahren unveriindert,
als dies bei der Methylirang der Gallussiure der [Fall ist. Man
trennt den Ester von der Siure mittelst Barynmecarbonat. Er [dsst
sich leicht aus Wasser umkrystallisiren und wird so in langen,
glinzenden, farblosen Nadeln erbalten, welche noch Krystallwasser
besitzen, das sie schon unter 100° rasch abgeben.

Bergchnet
fir Cs Hs 05 -+ 21’;!2 IIgO

H,0  19.65 19.76 pCt.

Gefunden

) Monatshefte fiir Chemic 1880, 460.
%) Dicse Berichte XVIIL, 1323.
3) Diesc Berichte XVIII, 3202.
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Analyse der bei 100° getrockneten Substanz:

Ber. fiir CgHgO5 Gefunden
C 52.17 52.23 pCt.
H 4.34 4,27 »

Der Ester schmilzt bei 151—1520 und zeigt noch die Farben-
reactionen, welche die Siare auf Zusatz von Eisenchlorid und Baryt-
wasser giebt.

Trimethylpyrogallocarbonsiuremethylester,
COOCH; (1
CsBe < Gt (2 5. 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
loslichen Derivaten der Pyrogallocarbonsiure in geringer Menge die
necutrale, in Wasser und Alkali unldsliche vierfach methylirte Ver-
bindung. Sie wird isolirt durch Ausschiitteln des Reactionsproductes
mit Aether und Behandeln des letzteren mit verdiinntem, wissrigem
Alkali, so lange als noch etwas dadurch aus der &therischen Ldsung
ausgezogen wird.

Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein farbloses Oel, das
auch bei 0% noch nicht erstarrt, bei 281° siedet, in Wasser und ver-
diinnten Alkalien véllig unldslich ist und die oben erwiihnten Farben-
reactionen nicht mehr zeigt. Der folgende Versuch zeigt, dass diess
in der That die 4fach methylirte Pyrogallocarbonséiare darstellt.

Trimethylpyrogallocarbonsédure,
COOH (1
CeHa<<() 0 H,), 52?3.4)

Das Oel ldsst sich leicht verseifen., Man kocht einige Minuten
mit einer concentrirten, frisch berciteten, alkoholischen Kalilisung,
verdampft den Alkohol unter Wasserzusatz und setzt dic Siure durch
Salzsiiurezusatz in Freiheit. Die in Wasser ziemlich leicht ldsliche
Verbindung wird mit Aether ausgeschiittelt und zweckmiissig aus
wenig wasserhaltigem Acther umkrystallisirt. Man crhilt schone
glinzende Krystéllchen, welche bei 99¢ schmelzen.

Analyse:
Ber. fiir C1pH;205 Gefunden
C 56.60 56.59 pCt.
H 5.66 6.12 »

Der Trimethylither der Pyrogallocarbonséiure unterscheidet sich
also sehr wesentlich schon im Schmelzpunkt von dem der Gallusséure.
Mit dem einen derselben musste die darch Oxydation des Trimethyl-
propylpyrogallols entstehende S#ure zu identificiren sein.
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Der
Trimethyléither des Propylpyrogallols,

Cs H;
CsHa<<(() CHy),

entsteht ans dem im Buchenholztheerdl sich findenden Dimethylpropyl-
pyrogallol durch Behandlung mit Jodmethyl und Kalihydrat in methyl-
alkoholischer Lidsung. Er stellt cin farbloses, bei 164° siedendes Oel
dar, welches unléslich ist in Wasser, aber leicht von Alkohol und
Aether gelist wird.

Die Analyse ergab:

Ber. fir CioHis03 Gefunden
C 68.57 68.73 pCt.
11 8.57 8.86 »

Mjt concentrirter Salpetersiure erwirmt liefert die Verbindung
glatt das bei 149° schmelzende Dimethoxychinon.

Ganz anders verliuft die Reaction, wenn man den Aether (2 g)
in Wasser suspendirt und mit Kaliumpermanganat (9 g) kocht. Dabei
bleiben die Methoxylgruppen intact und die Propylgruppe wird durch
Carboxyl ersetzt. Die Oxydation geht ziemlich langsam von statten
und liefert keine guten Ausbeuten der gewiinschten Siure. Man
isolirt, nachdem das Qel verschwunden ist, dic Sdure durch Aus-
schiitteln mit Acther nach vorherigem Ansiuern mit Schwefclsiure
und reinigt das Product durch Lisen in kalter Kaliumbicarbonatlésung,
Filtriren und abermaliges Ausschiitteln der wieder angesiuerten Lo-
sung. Man erhilt glinzende, spiessige Krystalle, welche genan bei
1670 schmelzen und in jeder Beziehung mit der aus Gallussiiure er-
haltenen trimethylirten Verbindung identisch sind.

Hiermit ist also nun die Constitation des Propylpyrogallol-
dimethylithers, wie auch der ans dem Trimethylpyrogallol durch
Salpetersiure entstehenden stickstofffrcien Verbindungen aunfgeklért.
Die Constitution der Gallussiure wird wiedergegeben durch die
Formel

CooH

i’/,
HO. .OH
OH
Im Propylpyrogalloldimethyliither steht hiernach die Propylgruppe

in der Parastelle zur freien Hydroxylgruppe, in der \’Ietastellung zu

den beiden Methoxylgruppen C¢Ha(Cs H7) 0 C H;) (O H)(O C H;). Das
beschriebene Dimethoxychinon und das entsprechende Hydrochinon
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leiten sich ab von einem Tetraoxybenzol, das man als §-Oxypyro-
gallol bezeichnen kann. Es kommt ihm die Constitution

OH OH
q q und darnach dem II""K \*H
; Dimethoxyhydrochinon S
; H;0. OCH:
HO. /OH die Constitation CHO\ . ’

OH OH
zu. Teh will versachen, das f-Oxypyrogallol selbst ans diesen Ver-
bindungen darzustellen und niher zu charakterisiren.

372. B. Tollens und F. Mayer: Zusatz zu der Mittheilung
auf Seite 1568 dieser Berichte.
(Eingegangen am 28. Mai; milgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)})

Wir Dbitten, in unsere Abhandlung auf S. 1566 und 1571 das
Citat: I’aternd und Nasini, diese Berichte XIX, S. 2527 einzn-
fligen.

Paterno und Nasini haben verschiedene, u. A. polymere Stoffe
mittelst Raoult’s Methode gepriift und z. B. fir Paraldehyd,
welcher in der Kidlte in Wasser geldst war, die dreifache Molecular-
griosse des Acetaldechyds gefunden.

Beriehtigung:

Jahrg, XX, No. 16, S. 3136, Anmerkung?) lies: » Diese Berichte XX, 1607«
statt »1617«.

Nichste Sitzung: Montag, 25. Juni 1888, Abends 71/3 Uhr,
im Grossen Horsaale des Chemischen Universitits- Laboratoriums,
Georgenstrasse 35.

A W.82hade’s Buchdruckerei (1. Schado) in Berliv §, Stallschreiberstr. 45/46.



