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schaffen kann, ist nach dem Mitgetheilten selbstverstandlich. Zur 
\‘erdrangung der Luft und Erzielung des Rathodenvacuums kommen 
nacli meinen Erfahrungen auch noch andere Gase oder Diimpfe, wie 
Sauerstoff oder Wasserdampf unter dem 1-erminderten Druck der  
Wasserstrahlpunipe, in  Betracht. 

An Mitteln zrir lcrzeugung eines sehr guten Vacuums init lariger 
bekannten Hiilfsmitteln ist sonach kein Mangel, und man wird im  FalIe 
des Bedarfs je  nach Umstiinden das eine oder das audere derselberi 
L e T ~ I  z u gen k onnen. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des l’rof. F. I i r a f f t .  

19. A. Einhorn, J. Cobliner und H. Pfeiffer:  
Ueber das Pyrogallol. 

[Mitth.  aO5 dpm Labor. der kgl. Akademie der Wiscnschaften zu Miincllcn 
von 8. Ein horn.) 

(Eiugegangen am 24. December 1903.) 

Das Studium der Carbonate der Phenole hat sich bisher nur auf 
die ein- rind zwei-wertbigen Phenole erstreckt und zu dem Resultat 
gefiihi t, dnss die einwerthigen Phenole ausschliesslich Carbonate der  

Formel CO.,Ow die zweiwerthigen hingegen bei Ortho-Stellung der  

Hydroxylgruppen nionomolekulare innere Carbonate I, bei Meta- rind 
Pnrii-Stellung aber polymolekulare Carbonate 11 und I11 bilden I). Es 
lint sich nnmentlich beim Studium des Pyrogallols nun such gezeigt, 

-,OR 

dnss die Trioxybeuzole befahigt sind, Carbonate zu liefern. Wahrena 
die Theorie zwar die Existenz einer ganzeu Reihe Ton Pyrogallol- 
carbonaten miiglich erscheinm Ilsst, ist es uns indessen &her bei der 
Einwirkung von Phosgen auf Pyrogallol nur  gelungen, zwei derselben 
darzustellen, namlich das innere Pyrogallolcarbonat IV,  welches i n  
der Folge lcurzweg als P y r o g a l l o l c a r b o n a t  bezeichnet werdert 

I )  Vcrgl. 9. E i n h o r n ,  A n u .  d. Chern. 300, 135. 
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soil, und das  Carbonat dieser Verbindung, das D i p y r o g a l l o  I t r i -  
c a r  b o n a t  V. 

Das Pyrogallolcarbonat, welches einen aiissen Geschmack besitzt, 
zeigt, wie zu erwarten, in  seinem chemischen Verhalten sehr grosse 
Uebereinstimmung mit dern Brenzcatechincarbonat B e n d e r ’ s ;  wie 
dieses wird es bei der Einwirkung ron Alkoholen, sowie primaren und 
secundiiren Basen, z. B. Diathylamin, Piperidin, Anilin und p-Phene- 
tidin, aufgespalten: und es entstehen P y r o g a l l  o l m  o n o  k o h l e n s a u r  e - 
E s t e r  resp. A m i d e .  Rei dieser Reaction hatte die Sprengung des 
Fiinfrings, gemaas den folgenderi Formeln, an zwei Stellen erfolgen 
kiinnen. 

Da die Reactionsproducte jedoch sammtlich die fiir Brenzcatechin- 
tlerivate typische grune Eisenchloridreartionen zeigen, erscheint es ge- 
rechtfertigt anzunehmen, dass die Processe sich im Sinne der Glei- 
chung I rollziehen und Producte entstehen, welche zwei freie IIydroxyl- 
groppen in o-Stellung eothalten. Im Oegensatz zii den primiren uad 
secundaren Aminen spalten t ertiare Amine unter den eingehaltenen 
Bedingungen das Pyrogallolcarbonat nicht auf, sondern liefern rnit 
deitiselben Additionsprodnctel). So erhalt man z. B. mit Chinolin d i r  

/‘,’ ‘ co .o, 
‘0. ’\ 

N 0 \ / ’  
H 

, I  

Verbindung ”\’ hingegen mit Triathylamiri eine 

Substana, welche auf 1 hlol. Base 2 Mol. Carbonat enthalt. Man hat 
die Wnhl, entweder anzunehmen, dass in derselben 1 Mol. Pyrogailnl- 

’) A. Y O U  B a e y e r  u n d  Vi l l iger ,  diese Berichte 34, 9694 [1901]: 35, 
I201 [1902]. 
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carbonat als Krystallphenol enthalten ist, oder dass ein Oxoniunisalz 
vnrliegt : 

Bei der E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  liefert dns Carbouat ent- 
sprechrnd der angewandten Menge Halogen das Monobrom- oder Di- 
hroni-Pyrogallolcarbonat, welche bei der hydrolytischen Spaltung in 
Kohlensaure und Monobrom- resp. Dibrom-Pyrogallol zerfallen; in  
analoger Weise entsteht beim N i t r i r e n  in concentrirter echwefelsaurer 
Liisung das M o n o n  i t r o-  resp. D i n i  tr o - P y r o g a l l  ol c a r b o n  at. Wah - 
rend das  Mononitropyrogallolcarbonat aber ein durchaus bestfndiger, gut 
charakterisirter Rijrper ist, der sich leicht in reinem Zustand darstellen 
lasst, geliogt e8 iiberhaupt nicht, das  Dinitropyrogallolcarbonat zu 
isoliren, d a  es bei den diesbeziiglichen Bemtihungen, wobl in Folge der  
Anhaufung negativer Gruppeu, spontan in Kohlensaure und D i n i  tro-  
p y r o g a l l o l  zerfallt. Im Gegensatz hierzu geht das  reine Mono- 
nitrocarbonat erst beim Erwarmen mit Wasser oder bei der Einwir- 
kung von Alkalien in M o n o n i t r o p y r o g a l l o l  iiber. Wider Er- 
warten hat  sich ergeben, dass unser Mononitropyrogallol, welches bei 
162O schmilzt, verschieden ist von demjenigen, welches B a r t  h ') hei 
der Einwirkung von salpetriger Saure auf in Aether gelnstes Pyro- 
gall01 direct dargestellt hat, das rnit 1 Mol. Wasser krgstallisirt und 
bei 2050 schmilzt. 

Durch den Eintritt cler Nitro-Gruppe hat  das Pyrogallul seinen 
Charakter vollstandig veriindert, unser Nitropyrognllol ist in der Kalte 
gegen Alkalien durchaus bestasdig und hat  die Fahigkeit, Sauerstof  
zu absorbiren, vollstandig eingebiisst; es bildet mit Aetzkali ein Di- 
kalium-, rnit Animoniak ein Diammoniuni- und mit Chinolin ein m a -  
loges Salz, welches auf 1 Mol. Nitropyrogallol 2 Chinolinmolekiile 
enrhiilt. 

Das h'itropyrogallol lasst sich leicht acyliren und br i  der Be- 
handlung rnit Dimethylsulfat in alkalischer LBsung auch in einen N i -  

9 Wiener Monatshefte l ,  1882. 
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tro p y r  o g a l l o l  t r i  m e t Ii y la  t h e r  vom Schrnp. 44O iiberfiihren, welcher 
aber nicht identisch ist rnit der Verbindung gleicher empirischer Zu- 
sarnmensetzung, welche W i l l  I )  bei der Einwirkung von Salpetersaure 
a u f  Pyrogslloltrimethylather erhalten hat und die bei 1000 schrnilzt. 

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure liefert unser Nitro- 
pyrogallol das salzsaure Salz des entsprechenden A m i d o  p y r n -  
g a l  lo1 s. Erhitzt man Letzteres rnit Benzoylchlorid, 80 entweicht 
nicht nur Salzsaure, sondern es wird auch Wasser abgespalten, und 
es bildet sich die D i b e n z o y l v e r b i n d u n g  d e s  D i o x y p h e n y l b e n z -  
o x a z o l s .  Hierdurch wird der Nachweis erbracht, dass sich die 
Arnidogruppe in unserem Arnidopyrogallol in o-Stellung zu einem Hy- 
droxyl befindet, und dass sowohl unser Amido- wie unser Nitro-Pyro- 
gallol die Substituenten i n  1.2.3.4-Stellung enthalten; es  komrnen 
ihnen daher die folgenden Forrneln zu:  

/OH / OH 
“.OH J ‘--.OH 
.,, .OH ..,.OH 

“NO2 ‘NU:, 

Die Bildung des Dibenzoyldioxyberizoxazols erfolgte im Sinne 
nachstehender Gleichung: 

,/ 0 H ,O . CO . Cs Hs 
”‘. 0. CO . Cij Hs /:‘OH + YCsHs.COCI = :3HCl+ H 2 0  + 

\ / .OH \NHa ‘-“‘o‘%.CsH5 ‘N 

Wenn sicli somit auch ein Beweis fur die Constitution unseres 
Nitropyrogallole hat erbringen lassen, so ist damit die Stellung der 
Substituenten irn Nitropyrogallnlcarbonat keineswegs eindeutig be- 
stimrnt; es eriibrigt nocb, fiir diese Verbindung eine Entscheidung 
zwischen den beiden folgenden Forrneln zu treffen, was bisher nicht 
gelringen ist. 

Unsere Versuche geben hingegen Aufschluss uber die Constitution 
des Nitropyrogallols von B a r t h  und des Nitropyrngalloltrimethylathers 
yon Will. D a  diese Verbindungen yon den unseren verschieden sind, 
und da nach der Theorie nur zwei stellungsisornerr Nitropyrogallole resp. 

’) Diese Berichte 21, 608 [ISSS]. 
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NitropyrogalloltrimethylBther miiglicb sind, so folgt daraus, dass jenen 
Verbindungen die folgenden Formeln zugeschrieben werden miisseu. 

/OH ,OCH3 
”>.on OCH3 

OaN. ,,.OCH3 
Nitropyrog:tlloltrimethylatber Ton W i 1 I. 

Das Dinitropyrogallol liisst sicb ebenfalls mit Zinn und Salzsiiure 
reduciren, wobei man zum salzsauren D i a m i d o p y r o g a l l o l  gelangt, 
wdches beim Erhitzen rnit Benzoylchlorid auch Salzsaure und Wasser 
abspaltet und in das B e n z o y l o x y d i p h e n y l d i s o x a z o l ,  

o~N. ,  ,J . OH 
Nitropyrogallol von B a r t  L.  

N .’---. N 
C6 H 5 .  c< >C.C,HS, o.,,.o 

‘-0. CO CI Hg 

ubergeht. Die Bildung der Verbindung auf diesem Wege ist nur dann 
moglicli, wenn sich die beiden Amidogruppen des Diamidopyrogal- 
lols in o-Stellung zu je  einem Hydroxyl befinden; ihre Entstehung 
beweist also, dass dem Diamido- und dem Dinitro-Pyrogdlol die 
folgenden Formeln zukommen. 

,OH / O H  

,,,.OH \ / . O H  
H P N . ’  > .OH 

‘NO2 ‘N HP 
und 

0 2  N . ” . 0 H 
I 

Die Versuche, das Moooaniido- und Diamido-Pyrogallol iiber die 
Diazoverbindungen in Tetraoxy- und Pentaoxy-Benzol zu verwandeln, 
fiihrten nicht zum Ziel; hingegen gelang e s  uns, durcb Erhitzen der 
salzsauren Salze mit Wasser die Amidogruppen nus den Amidopyro- 
gallolen abzuspalten und sie durch Hydroxyle zu ersehen I). Freilicli 
lassen die Ausbeuten bei diesem Verfahren noch vie1 zu wiinschen 
iibrig, aber immerbin erbielten wir aus dern salzsauren Monoamido- 
pyrogallol ca. 25 pCt. rohes 1 . 2 . 3 . 4 - T e t r a o x y b e n z o l ,  aus dern Di- 
amidopyrogallolsalz nber nur etwa 5 pCt. P e n t a o x y b e n z o l :  

,OH /OH 
, .OH /i 

+ 1320 = S H d C I + ,  
/i .OH 
, , .OH \ / . O H  
“Hi. HCL ‘OH 

a L l  L 1 4  v1 T 

..,.OH ‘ NHn . HCl ‘OH 

*) Flesch ,  Wiener Monatshefte 18, 755 [1697]. 
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Dus 1.2.3.4 -'l'etraoxybenzol ist das schon lange gesuchte vier- 
werthige Phenol, welches C i a m i c i a n  und S i l b e r ' )  schon vorweg als 
A p i o n o l  bezeichnet haben, weil es  nach ihren Untersuchungen die 
Muttersubstanz des Apiols darstellt, das V o n g e r i c h t e n 2 )  BUS dern 
Petersiliensamen isolirt und dessen Constitutionsformel: 

CHa. CH: CH2 
,--;. OCH3 

T 11 o m s unlangst bewiesen hat. Dementsprecheud liefert unser 
Tetraoxybenzol bei der  Rehandlung mit Dimethylsulfat i n  alkalischer 
Liisung ein Methylirungsproduct vom Scbmp. 830, welches wir frei- 
lich nur oberflachlich untersucht haben, und das sich bei genauerem 
Studium rnit dem T e t r a r n e t l i y l a p i o n ~ l ~ )  ron C i a m i c i a n  und 
S i l b e r ,  fiir welches diese Forscher den Schmp. 890 angeben, wohl 
sicher wird identificiren lassen. Das  Tetraoxybenzol liefert leicht Tetra- 
acylverbinduogen, mit Eisenchlorid giebt es eine intensive Blaufiirbung, 
hingegen wird es von Alkalien nicht reriindert und absorbirt irn 
Gegensatz Zuni Pyrogallol in solchen Liisungen bemerkenswerther 
Weise keinen Sauerstoff. 

Das Pentaoxybenzol haben wir, d a ,  wie schon erwahnt, unser 
Verfahren n u r  eine sehr schlechte Ausbeute gewahrt, bisher nur in  so 
geringer Menge unter den Hiinden gehabt. dass wir dasselbe nicht roll- 
stiindig e u  reioigen rermochten, und  wir rnussten uns darnit begnugen, 
von den Derivaten nnr  die Pentaacetylrerbindung darzustellen. Unser 
Pentaoxybenzol giebt mit Eisenchlorid eine intensiv rothbrauoe FHr- 
b u u g  und 16st sich in Alkalien mit gruner Parhe auf. 

Wie wir aus der Literatur ersehen, haben W e n z e l  und W e i d e l I )  
jellon vor uns das Pentaoxybenzol dargestellt; sie gingen bei ibren 
Versuchen von dern Diarnidophloroglucintrimethylather und dern Tri- 
:~midoresorcindiathylather a m .  Diese Verbindungen wurden durch 
Kochen mit Wasser hydrolysirt und fuhrten zum Pentaoxybenzol-l'ri- 
methyl- ond -Diathyl-Aether, Substaneeu, die bei der Behandlung mit 
Jodwasserstofffaurre die Alk? lgruppeii sbspal tm und in Pentnoxyben~ol 
'i bergehe n sollen. 

W e n z e l  und W e i d e l  haben eine Annlyse ihrer Verbinduiig, die 
Auch andere LiislichkeitJrerhlltnisse wie unser Pentaoxybenzol zu 

1; Diese Berichte 22, 2481 [1889]. ?) Dieso Berichte 9, 1477 [187Cij. 
3, Diese Berichte 36, 1714 [1903]. 4, Diese Berichte 29, 1808 [lS961. 
5, Wenzel  und W e i d e l ,  Centralhlatt 1903, 11. Theil 829. W e n z e l ,  

Chemikerzeitung 1902, 943. 
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haben scheint, an uns eughgl icher  Stelle nicht veriiffentlicht, und e s  
sind dnher weitere rergleichende Untersuchungen dieser Snbstanzen 
rrforderlich. 

Ex  p e r  i m e n t e l l  er T h e i  1. 
Die im Folgenden beschriehenen Versuche siud theilweise von 

Ilrn. Dr. P f e i f f e r ,  die meisten jedoch ron Hrn. Dr. C o b l i n e r  a m -  
gefiihrt worden. Um den Antheil hervortreteu zu lassen, den Hr. 
Dr. P f e i f f e r  an den Untersuchungen genommen hat ,  sind die \-OH 

deinselben bearbeiteten Verbiudungen durch Beifiigung seines Narnens 
krnntlich gemacht worden. 

I n 11 e r e  s P y r og a 11 o 1 c a r b o 11 a t  (P f e i f f e r) , ( H 0 ) W s  Ha $j<;‘>C 0. 

Leitet man Phosgen in die sodaalkalische Lijsung von PYIO- 
gall01 ein, so entsteht sowohl das  innere Pyrogallolcarbonnt, als 
auch das Dipyrogalloltricarbonat; als vortheilhaftes Verfahren zur 
Darstelluog des inneren Pyrogallolcarbonats hat sich das Folgende 
bewahrt. 

Man leitet unter Eiskiihlung rind unter besthndigem Schiitteln in 
cine Losung ron  100 g Pyrogallol in 200 g Pyridin und 400 g Xylol 
in raschem Strome etwa innerbalb einer Stunde 80 g Phoegen ein. 
wobei sich ein dunkel gefirbter Syrup abscheidet, und kocht die Re-  
actionsmnsse dann noch eine Stunde unter Riickfluss. Hierbei tlieilt 
4 e  sich in zwei Schichten, ron welchen die obere das Xylol enthiilt. 
welches man nach dern Erknlfen abhebt. Die uritere Scliicht, welche 
in der Wiirrne Ieicht fliissig iat und beim Erkalten syrupijse ConsistenL 
annimmt, triigt man allmiihlich in 600 g verdiiunte Salzsaure (1 Theil 
concentrirte Salzsaure : 3 Theile Wasser) ein, in die man zur  Kuhluiig 
Eisstiicke giebt. Rei dieser Operation fallt das Pyrogallolcarbonat a h  
weisser Niederschlag :my, man filtrirt denselben a b  und entzieht dem 
I’iltrat durch Extraction niit Aether den Rest des Carbonats, der brim 
Verdunsten des Lijsungsmittels, mit etwas Pyrogallol verunreinigt, zii- 

riickbleibt. Urn Letzteres zu entfernen, ist nur erforderlich, das  I’rc- 
duct mit Wasser kurze Zeit zu digeriren. Man erhiilt auf die,sr 
Weise etwa 85 g Caibonat, welches fiir viele Zwecke direct brau( h-  
b a r  ist. Zur rollstiindigen Reinigung krystallisirt man es aus Renzol 
nm, aria dem es  sich in farblosen Nndeln oder Tafeln nbscheitlet, die 
h i  i 132- 133“ schrnelzen. 

Man kann das 1’yrogallolcarbonat aiirh rermittelst des Phenol- 
carbonats darstellen; zu dem Zweck erliitzt rrian 2 Theile Pyrogallnl 
rnit 3.4 Theilen Phenolcarbouat so lange auf ca. 2000, bis alles Pherlol. 
welches sich bei der Reaction abspaltet, abdestillirt ist ; es bleibt daun 
in dem Destillationsgefiiss sehr reines E’yropllolcarbonat zririick 
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E s  ist bemerkenswerth, dass das Carbonat genau denselbm 
Schmelzpunkt wie das  Pyrogallol hat, r o n  diesem nnterscheidet es 
sich aber schon durch seinen sijssen Geschrnack, femer dadurch, dass 
es in kaltem Waeser schwer loslich ist. Solche Liisungen sind jedoch 
nicht baltbar nnd fallen schon nach einigen Stunden der Zersetziing 
anheim, indem sich Kohlensaure entwickelt und Pyrogallol zuriick- 
bildet, ein Vorgang, der durch warmes Wasper sofort herbeigeflhrt 
wird. Mit Eisenchlorid giebt das  Cnrbonat eine violetbraune Firbung.  
die auf Zusatz von Salssaure verschwindet, wahrend die Braunfarbung. 
welche Eisenchlorid mit Pyrogallolliisung erzeilgt, unter den gleichen 
Umstanden bestehen bleibt. Auf Ztisntz von Silbernitrat zur m8ssrr- 
gen Carbonatliisung fallt erst nach einigen Minuten metallisches Silber 
nos, wiihrend PgrogallollZisung Silbernitrat momentan zu Metall reduvirt. 

Das Pyrogallolcarbonat ist leicht in Aether, Aceton, Eseigestei 
und Eisessig liislich, schwerer in Benzol iind Chloroform, in Sodx 
l6st es sich unter allmahlicher Braunfiirbung rbenfalls auf, desqleicbm 
in iitzenden Alkalien, welche die Braunung jedoch schneller bewirken. 

0.0475 g HsO. 
0.1863 g Sbst.: 0.379 g COa, 0.046 g H2O. - 0.172 g Sbst.: 0.35 g CO?, 

C7 R10, .  Ber. C 55.2G, H 9.63. 
Gef. )) 55.49, 5.5.49, )) 2.75, 3.05. 

Molekulargewichtsbestimmung: 0.2670g Sbst.: 11.7gBenzo1, ErbolinngO.:iS. 
0.4286n )) 30.5)) A )) 0.2:)- 
0.3711r B 28.1 3 0.24. 

Gef. M 156, 130, 142. Ber. M 152. 

11 i p y r ogall 01 t r i c ar b o n  at  , CO [. 0. Cs H a i $ X O ] n .  

Die Darstellung dieses Carbonats des inneren Pyrogallolcarbonat* 
geschieht genau in derselben Weise wie die des inneren Pjrogallol- 
carbonats selber, nur leitet man i n  diesem Falle 120 g Phosgen in d i e  
Liisung von 100 g Pyrogallol in 200 g Pyridin und 400 g Xylol ein, 
kocht die Reactionsmasse dann wieder eine Stunde lang, entfernt das  
Xylol und tropft schliesslich den syrupiisen Riickstand in kalte, w r -  
diinnte Salzsanre ein, wobei das Dip~rogalloltricxrbonat d s  braanlich 
qefarbter Niederschlag erhalten wird. 

Die Verbindung, welche in Aether, Alkohol und Benzol s c h w r  
16slich ist, krystallisirt ails letzteren Liisungsmitteln in farblosen Bliitt- 
chen ram Schmp. 1770, von Wasser wird sie selbst beim Rochen nur 
schwer angegriffen, und sogar Soda zersetzt sic beim Erwiirmen erst 
nach langerer Zeit, wobei dann Rraunfarbung eintritt. 

0.1292 g Sbst.: 0.2594 g COa, 0.023 g HaO. 
C ~ S E J B O ~ .  Ber. C 54.55, H 1.82. 

Gef. B 54.75, )) 1.9s. 
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Ueber die Abkommlinge des Dipyrogalloltricnrbonats sol1 in  einer 
besonderen Mittheilung berichtet werdeh. 

B e n z o y 1 - p y r o g a 11 o 1 c a r  b o n a t  (P f e i f fe  r) , 
(CsH,CO. O ) C ~ H I ( $ X O .  

Tragt  man 4.5 g Benzoylchlorid i u  die eiskalte Losung von 5 g 
des inneren Pyrogallolcnrbonats in  20 g Pyridin ein nnd giesst die 
Fliissigkeit, aus der sich ealzsaures Pyridin abscheidet, nach einigen 
Stunden in verdiinnte Mineralsaure, so fallt das Benzoyl-pjrogallol- 
carbonat ans. Dasselbe krystallieirt aus Benzol iu weissen Wnrzen 
und schmilzt bei 149O, mit Eisenchlorid giebt es keine Farbreaction, 
Natronlauge lost dasselbe in der Ea l te  erst unch liingerer Zeit a u f ,  
wobei Zersetzung eintritt. 

0.173 g Sbst.: 0.415 g COa, 0.04s g H20. - 0.13? g Sbst.: 0.32 g CO?, 
0.O36 g H20. 

C14H805. Ber. C G5.ti2, H 3.12. 
Gef. )) 65.42, GG.11, * 3.08, 3.03. 

P y r oga 1 1 o 1 k o h  1 e n  siiur e-  m e t h y 1 e s t e r  ( P  f e i f fe  r) , 
(CH3OOC.O)'C~Hg(OH)2'.'. 

Kocht man Pyroqallol'carbonat mit Methylalkohol einige Zeit uud 
dunstet dann ein, so hinterbleibt eine braune, syrupijse Masse, die all- 
m5hlich erstarrt und dnnn mit wenig Wasser gewaschen und aus 
einer Mischung von Benzol und Chloroform umkrystallisirt wird, man 
rrhalt Jann den Pyrogallolkohleosaure-methylester in kleinen, weissen 
Krystallen, die bei 120'3 schmelzen. Die Verbiudung giebt mit Eisefi- 
chlorid eine griine Farbenreaction. 

0.174 g Sbst.: 0.333 g Con, 0.0i0.5 g HzO. 
CsHsOj. Ber. C 52.17, H 4.34. 

Gef. )> 52.14, >) 451.  

P yr o g a 1 I a I k o  h 1 e n s  h u r e - a t h y  l e  s t e r (P fe i f fer). 
Derselbe wird wie der Methylester hergestellt, und krystallieirt 

:tub der Losung in Chloroform auf Zusatz von Ligroi'n in  weissen 
Niidelchen, die bei 74O schmelzen, rr giebt mit Eisenchlarid ebenfalls 
eiiit. Grlufarbung. 

0. I 1  1 g Sb~t . :  0.221 g CO9, 0.052 g HaO. 
c'~H1005. Ber. C 54.54, H 5.05. 

Gef. 54.34, )) 5.25. 

E i n w i r k u n g  v o n  B a s e n  a u f  P y r o g a l l o l c a r b o n a t .  
Bei der Eitiwirkung secuudarer uod primarer Basen auf das 

Cnrbonat bilden sich, wie schon erwabnt, die am Stickstoff substituirten 
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Pyrogallolkohlensaureamide, dieselben sind jedoch bei Verwendung 
primarer Basen der arornatischen Reihc nicht die einzigen Reactions- 
prodacte. sondern als Begleiter entstehen stets, weun auch in unter- 
geordrieter Menge, die Harnstoffe der aromatischen Reihe. 

P y r og a1 1 o 1 k n h 1 e n s  a u r e - d i a t h y 1 a m id (P f e i ff e r). 
[(cz H ~ ) ~  N . CO . 0 1 3 .  cs H~  OH^. 

Bringt man unter Eiskiihlung 1 g Pyrogallolcarbonat mit 1.5 g 
Diathylamin zusammen, so findet eine lebhafte Reaction statt; be- 
haudelt man das Einwirkungsproduct dann rnit verdiiunter Essigsaure 
und krystallisirt es  aus Sprit urn, so erhalt man das Pyrogallol- 
kohleusiiure-diathylamid in rhombiochen Tafeln vom Schrnp. 149"- 
Mit Eisenchlorid giebt es eiue griine Farbung. 

C I I H I ~ N O +  
0.1468 g Sbst.: 0.315 g GO*, 0.093 g HsO. 

Ber. C 58.75, H 6.67. 
Gef. n 58.69, 7.05. 

1' y r o gal 1 o 1 k o h  1 e 11 s a u r  e - p i  p e ri d i d , Ca HlaN. CO . 0. CS HA (OH)?- 
Tropft man unter Eiskuhlung vorsichtig 1.7 g Piperidin zu 3 g 

gepulvertem Carbonat und riihrt urn, so wird eine Reaction eingeleitet, 
die beendet wird, indeni man Essigester binzufiigt und auf den1 
Wacserbade so lange erwarmt, bis klare Liisung erfolgt. i i u s  derselben 
scheidet &h, tisweilen erst nach einigen Tagen, das Piperidid ab. 
Ein betrachtlicher Theil hleibt jedocli noch irn Essigester geliist. Zur 
Isolirung desselben dunstet man die Plussigkeit ein, sauert den Riick- 
s t a n d  rnit verdannter Salzsaure an uiid l ther t  aus. Schiittelt man den 
Aetherauszug nun mit sehr verdiinnter, eiskalter Natronlauge dut c a b  
und lasst Letztere sofort in mit Eis gekuhlte Salzsaure einfliessen, 
so scheidet sich der Rest des Piperidids ab, den man zweckmassig 
durch Extraction init Aether isolirt. 

Das Piperidid krystallisirt aus Essigester in farblosen Nadeln 
\om Schrnp. 161O. Alkalien verandern es in der Kalte kaurn, beim 
Erwiirmeu tritt jedoch unter Rothbrannfarbung Zersetzung ein; mit 
Eisenchlorid farbt es sich griin. 

0.1995 g Sbst.: 0.4448 g COz, 0.1133 g HzO. - 0.19 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (110, 722 mm). 

C ~ P H ~ ~ N O ~ .  Aer. C 60.76, H (3.33, N 5.91. 
Gef. )) G0.81, )) 6.34, )) 6.01. 

1'j rogal lol  k o  h l e n s i i u  r e -  a n  i l  i d ,  CsH5. NH. CO. 0. Ce HS (O11)z. 
Zur siedenden L6suug vnn 3 g Pyrogallolcarbonat in 50 g BenzoL 

fiigt man 2.1 g Anilin und erhalt die Fliissigkeit einige Stunden im 
Koclien; ey scheidet sich dann allmiihlich ein Niederschlag ab, d e r  



110 

aus dem Anilid und wenig beigemengtem Diphenylharnstoff besteht. 
Durch mehrfaches Umkrystallisiren R U E  Benzol gelingt es, aus dem 
Niederschlag das  Pyrogallolkohlensaure-anilid in  reinem Zustande zu 
isoliren; es bildet dann lange, farblose Nadeln und schmilzt bei 141'. 
In Aether und Essigester ist die Verbindung leicht, in Benzol und 
Gasolin hingegen achwer lijslich; mit Eiseiichlorid giebt sie eine griine 
Farbung. 

N (16.80, 712.5 mm). 
0.215 g Sbst.: 0.5056 g CO1, 0.091'3 g H90. - 0.1625 g Sbst.: 8.4 C G : ~  

Cl~HliN04. Ber. C 63.67, H 4.49, N 5.71. 
Gef. n 64.13, >) 4.75, n 5.49. 

P y r o g a l l o l k o h  l e n s l i u r e - p - p h e n e t i d i d ,  
(HO)z Ce E&.O.CO. N H .  CsHa.0 Ca Hg. 

Man erwarmt ein Gemeuge von 2 g Carbonat und 1.8 g p.Phenetidiir 
auf dem Wasserbade, bis eine klare Schmelze entsteht, kiihlt ab und 
extrabirt die Masse mit Aether, wobei I?iathoxydiphenylharnsto~ rom 
Schmp. 224O zuruckbleibt. Der  Aetherauszug wird nun mit eiskalter, 
verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt, und die nlkalische Fliissig- 
keit in mit Eis gekuhlte, verdiinnte Salzsaure eiiigetragen und das  
Phenetidid wieder in  Aether aufgeiiomiiien uud nach dern Verdunsten 
des Letzteren aus einer Mischung von Essigester und Benzol urn- 
krystallisirt, wobei es in  Nadeln vom Schmp. 1 G P  erhalteu wird. 
Mit Soda und verdiinnter Natronlauge fiirbt sich die Verbindung zu- 
nachst violet, die Farbe verschwindet aber nameiitlich beim Erwiirmen 
bald wieder; mit Eisenchlorid giebt das l'henetidid eine griiiie Farbuiig. 

0.1797 g Sbst.: 0.4099 g CO9, 0.0841 g H2O. - 0.1799 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (10.40, 527 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 6125, IF 5.19, N 4.54. 
Gef. n 62.21, )) 5.20, )) 4.59. 

/ O w 0  / -  \ -/ \ 
j I' --N\ 1- \ 7  

H / \  - 1  
V e r b i n d u n g  v o n  P y r o g a l l o l c a r b o n a t  " 0" 

m i t  C h i n o l i n ,  , ,'.O 

Giebt man 0.8 g Chinolin zu einer Lijsung von 1 g Carbonat i n  
3 ccm Aether, so fallen Krj-stalle aus, die mau absaugt und iiiit 
Aether auswiischt. Zur  Reinigung liiat man dieselben in Benzol auf 
und fiigt zu der noch warmen Flussigkeit Gasolin, beim Erkalteu 
scheidet eich die neue Verbindung dann in faiblosen Nadeln voni 
Schmp. 1030 ab. 

0.1297 g Sbst.: 5.9 ccm N (IS0, 714 mm). 
ClsH1104N. Ber. N 4.98. Gef. N 5.0. 
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V e r b i n d u n g  v o n  P y r o g a l l o l c a r b o n a t  m i t  T r i a t h y l a m i n ,  

H 
Versetzt man die Liisung von 1 g Carbonat in wenig Aether rnit 

0.7 g Triathylarnin, so fallt die neue Verbindung sofort aus; sie wird 
abgesaugt und wie die vorhergehende Substanz aus dem Benzolgasolin- 
gemisch umkrystallisirt, aus dem sie sich in farblosen Nadeln vont 
Schmp. 11 10 abscheidet, im Exsiccator ist sie unbeschrankte Zeit 
baltbar, an der Lufc zersetzt sie sich jedoch sehr bald. 

(22 .50 ,  718 mm). - 0.1535 g Sbst.: 5.1 acm N (21.50, 714 rnm). 
0.1573 g Sbdt.: 0.341 g COz, 0.0811 g HaO. - 0.1135 g Sbst.: 3.9 ccm N 

CaoH13NOs. Ber. C 59.?6, H 5.68, N 3.46. 
Gef. * 59.13, )) 5.i3, * 356, 3.54. 

Monobr o rn - p j  ropal l  o l c a r b o  n a t , HO. CS €32 Br<g>CO. 

Man lost 5 g Pyrogallolcarbonat in der  W&rme in 75 g reinem 
alkohol- und wasser-freiem Chloroform auf, kiihlt dann mit Eiswasser. 
wobei es  ohne Belang ist, dass ein Theil des Carboqats wieder nus- 
fallt, und fiigt 5.3 g Brom hinzu. Nacb kurzer Zeit beginnt nun einr 
lebhafte Entwickelung von Bromwasserstoffsaure; sobald dieselbe be- 
endet ist, erwarmt man noch einige Zeit auf dem Wasserbade, bis die 
Fliissigkeit fast vollkommen farblos w i d ,  und lasst sie nun abkiihlen, 
wobei sich die Hnuptmenge des Monobrom-pyrogallolcarbonats ab- 
scheidet; den Rest gewinnt man aus der Mutterlauge durch Abdunsten 
des Chloroforms. Das Brom-pyrogallolcarbonat scheidet sich aus 
warmern Benzol in  farblosen Krystallen ab, die bei 155O schmelzen 
und beim Verweilen an der Luft rerwittern. In  Aether ist die Ver- 
bindung leicht, in Chloroform und Benzol schwer liislich, von Alkalieu 
wird sie unter von oben her zunehmender Braunfarbung zersetzt, und 
init Eisenchlorid farbt sie sich violet. 

0.2311 g Sbst.: 0.1781 g AgBr. 
GEJ3Br04. Ber. Br 34.G2. Gef. Br 34.2P. 

Versucbe zur Aufklarung der Constitution der Verbindung habeu 
wir nicht unternommen, indeeeen iet e6 sehr wahrecheinlich, dass das  
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Hydroxyl das  Brom in die o- oder p-Stellung dirigirt, und dass daher  
der Verbindung eine der beiden folgenden Forrneln zukommt : 

,O\. 

.,.OH ..,Off 
Br. ' \.O/'O 

oder 

'Br 

4- M o n o b  r o m- p y r o g  all01 (?). 
Wird das gebronite Carbonat mit der 4-5-fachen Menge W a s s ~ r  

rrwarmt, so spaltet es  Kohlensaure ab und geht in Monobrom-pyro- 
gallol uber, welches man nach dein Erkalten der Fliissigkeit niit 
Aether entzieht. Das Brom-pyrogallol kryetallisirt aus Beneol in 
clerben Prismen; bei 120° beginnt es  sich zu schwarzen, und bei ca. 
1 4O0 findet an ter  Rlasenbildung vollstandige Zersetzuug statt. In  
Aether und Alkohol ist die Verbindung sehr leicht, etwas schwerer in 
Wasser und sehr schwer in kaltem Benzol 18sIich; mit Alkalilauge 
R r b t  sie sich ron oben braunroth, und iiiit Eisenchlorid giebt sie eine 
intensive, braunrothe Farbung. 

0.1963 g Sbst.: 0 25% g CO?, 0.0458 g H10. 
CgHj03Br. Ber. C 35.1'2, H 2.44. 

Gef. )) 35.49, n 2.59. 

Zur Darstellung der Verbindung werden 5 g Pyrogallolcarbonat 
in Chloroform gelijst und in der Ral te ,  wie ohen angegeben, durcli 
Zusatz ron 53 g Brom zuniichst in das Monobrom-pyrogallol- 
carbonat iibergeflhrt; sobald die Entwickelung rou  BromwasserstotT- 
s lure  aufgehiiit hat, giebt man wiederum 5 3 g Brom und als Ueber- 
triiger etwas Eisen hinzu, und erhitzt nuti so lange auf dem Wasserbade, 
bis kein Bromwasserstoff mehr entweicht und die Fliissigkeit farblos 
erscheint, was nach ca. 3 Stunden der Fal l  ist. Beim Erkalten fallt 
dann die Hauptmenge des Dibrom-pyrogallolcarbonats aus, den Rest 
gewinnt man dnrch Verdunsten des Chloroforms. 

Die Dibromverbindnng krystallisii t nus Reneol in Nadeln vom 
Schmp. 1460, die an der Luft verwittern; i r t  Aether ist die Sub- 
& m e  lriclit, in Benzol, Cbloroform und Wasser hingegen schwer lijslich; 
rnit Alkalien bildet sie einr rosagefirbte Losung, drren Farbintensitat 
rnn obenher zunimmt. Eisenchlorid erzeugt in der wassrigen Liisung 
der Substanz bei Gegenwart von Alkohol im ersten Moment eine in- 
tensive Rlaufarbnng, die bald in Griin umschliigt. 
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a1695 g Sbst.: 0.2048 g AgBr. 
CTHaO1Br2. Ber. Br 51.61. Gef. Br 51.42. 

4.6 - D i b r o m - p y r o g a 11 o 1 (4). 

Kocht man das Dibrompyrogallolcarbonat mit der 4-5-fachen 
Menge Wasser, so zerfiillt es in Kohlensanre, die entweicht, und in 
Dibrompyrogallol, das in  Liisung geht und beim Erkalten der Fliissig- 
keit zum griisaten Theil auskrystallisirt; den1 Filtrat 1Hsst sich der 
Rest der Verbindung durch Extraction rnit Aether leicht entziehen. 

Das Dibrompyrogallol, welches ausser in Waaser auch in Chloro- 
form und Benzol schwer liislich ist,  scheidet sich aus letzteren Lo- 
sungsmitteln in  langen Nadeln a b ,  die bei 15S0 unter Dunkelfarbung 
schmelzen und sich bei wenig erhohter Temperatur vollkommen unter 
Schwarzung zersetzen; durch Eisenchlorid wird die wassrige Loeung 
intensiv blau, durcb Alkalien rosa gefarht. 

0.4398 g Sbst.: 0.41 17 g COs, 0.0554 g HaO. 
CeHd03Br2. Ber. 0 25.35, H 1.41. 

Gef. )) 25.53, z 1.48. 

Ni tro-pyrogal lo lcarbouat:  

Man t r lg t  30 g pulverisirtes Pyrogallolcarbonat allmahlich bei 16O 
in die 5-6-fache Menge concentrirte Schwefelsaure ein und tropft nach 
erfolgter Auflijsung derselben eine Mischung von 19 g concentrirter 
Salpetersaure vom spec. Gew. 1.4 und 40 g concentrirter Schwefel- 
saure binzu. Wiihrend dieser Operation, welche in etwa 20 Minuten 
beendet ist, wird die Reactionsmasse, welche BUS der Kaltemischung 
nicht herausgenommen werden $011, fleissig iimgeschiittelt. Man laset 
sie schliesslich noch '/s Stunde in dem Kiiltegemisch und giesst sie 
d a m  auf Eis, dem man zuvor 5 g Harnstoff zusetzt; es fallt d a m  das 
Nitropyrogallolcarbonat in annahernd quantitativer Menge aus. 

Die Verbindung ist in Aether, Aceton und Essigester leicht, in 
Wasser, Eisessig, Benzol und Chloroform schwer loslich ; aus letzterem 
Liisungsmittel krystallisirt sie in langen, schwach gelb gefiirbten Na- 
deln vom Schmp. 148-1490, die an der Luft verwittern. Dorch Al- 
kalien wird die Verbindung augenblicklich in Kohlenslure und Nitro- 
pyrogallol gespalten, ein Zerfall, der auch dnrch Erwarmen mit Wasser 
herbeigefiihrt wird. 

Dericliic 11. D. chern. Gesellsch:lfi. J.ihrg. SSSVII. 8 
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0.1885 g Sbst.: 0.2961 g Cot, 0.0298 g H10. - 0.2057 g Sbst.: 13.2 C C ~  

N (8.7O, 715 mm). 
C7H3NOa. Ber. C 42.64, H 1.52, N 7.11. 

Gef. )) 42.84, )) 1.76, )) 7.27. 

Nitro-pyrogallolkohlensaure-athylester, 
CsHz(NOz)(OH)z.O. COOCaHs. 

Erwarmt man Nitropyrogallolcarbonat mit der 5 -fachen Menge 
absolutem Alkohol zum Sieden, so geht es in Lasung, und nach dem 
Erkalten scheidet sich dann auf Zusatz von Wasser der Nitropyro- 
gallolkohlensaureathylester ab. Derselbe krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in gelben Blattchen rom Scbmp. 134O und liiet sicb in Al- 
kalien mit gelber Farbe nuf. Mit Eisenchlorid farbt er sich intenaiv 
griin. 

0.2023 g Sbst.: 0.3297 g COz, 0.071 e; HaO. - 0.2008 g Sbst.: 10.7 ccm N 
(110, 721 mm). 

CgHgNOT. Ber. C 44.44, H 3.74, N 5.76. 
Gef. m 44.45, 3.9, 6.02. 

Brom-n  itro-pyrogallolkohlensaure-athylester, 
CS HBr(NOf)(OH)z.O. COOCzHg. 

Erwiirmt man den Nitropyrogallolkohlensaureatbylester mehrere 
Stunden in reiner Chloroformlosung mit Brom, so wird er bromirt. 
Der gebromte Ester lasst sich jedoch auch aus dem Nitropyrogallol- 
carbonat i n  einer Operation darstellen. Zu dem Zweck lijst man 2 g 
Carbonat i n  80 g kauflichem Chloroform, welches stets etwae Alkohol 
enthalt, auf, fiigt zu der warmen Fliissigkeit 1.6 Q Brom hinzu und 
erwiirmt auf dem Wasserbade znm Sieden; nach 1-2 Stunden beginnt 
dann eine heftige Bromwasserstoffentwickeluag, die nach ca. 6 Stunden 
beendigt ist. 

Lfisst man nun erkalten, so scheidet sich aus der Fliissigkeit der 
Bromnitropyrogallolkohlensiiureathyleeter ab, den man aus Benzol um- 
krystallisirt, wobei er in hellgelben Nadeln vom Schmp. 1720 erhalten 
wird. Dereelbe giebt mit Eisenchlorid eine griine Farbenreaction. Es 
ist bemerkenswerth, dass das Nitropyrogallolcarbonat in einer von 
Alkohol befreiten Chloroformlosung von Brom nicht angegriffen wird. 

CgHsOeNBr. Ber. Br 24.84. Gef. Br 24.99. 
0.1362 g Sbst.: 0.08 g AgBr. 

4- Nit  r o - p y r o g a l l o  I .  
Kocht man das Xitropyrogallolcarbonat mit Wasser, so spaltet es 

kohlensaure ab, und Nitropyrogallol geht in Losung. Lasst man die 
Flessigkeit dann nach beendigter Kohlensaureentwickelung erkalten, 
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so scheidet sich das Nitropyrogallol ab. Es krystallisirt aus Was8er 
oder Benzol in gelben, zu Warzen vereinigten Nadeln vom Schmp. 
162O und ist in der Kalte leicht in Aether, Alkohol, Eisessig und 
Essigester liislich, schwer hingegen in Wasser, Benzol und Chloroform, 
die es  nur in der Warme leicht auflosen. Eisenchlorid erzeugt in der 
wiissrigen Losung desselben im ersten Moment eine Grlnfarbung, die 
aber bald verschwindet. 

In Alkalien ist das Nitropyrogallol leicht liislich. utid zwar in 
concentrirten mit griiner, in verdiinnten mit rothbrauner Farbe, und 
aue diesen Liisungen fallt es beim Ansauern wieder unverandert heraus. 
Erwarmt man jedoch die alkalische Liieung langere Zeit auf dem 
Wasserbad, so bildet sich Ammoniak, und beim Ansauern der Fliissig- 
keit entstehen Stickoxyde. Das Nitropyrogallol wird hierbei voll- 
standig zerstiirt und geht in humusartige Zersetzungsproducte iiber. 
Verdiinnte Sauren verandern das Nitropyrogallol im allgemeinen nicht, 
nur von verdiinnter salpetriger und von concentrirter Salpetersaure 
wird es  teretort. 

N (12.50, 713.5 mm). - 0.1855 g Sbet.: 13.4 ccm N (10.50, 719 mm). 
0.2804 g Sbst.: 0.4321 g COa, 0.0794 g HaO. - 0.2793 g Sbst.: 19.9  am 

C6&,05N. Ber. C 42.11, H 2.92, N 8.19. 
Gef. 42.03, 3.15, )) 7.92, 8.16. 

D i k a l i u m s a l z .  Giebt man alkoholisches Kal i  zu einer Lo- 
sung von Nitropyrogallol in wenig absolutem Alkohol, so Eillt das 
dunkel rothbraun gefarbte Salz am,  welches sich nicht umkrystalli- 
siren lasst und daher als Rohproduct analysirt werden musste, nach- 
dem es  zuvor mit Alkohol ansgewaschen uud im Vacuum getrocknet 
worden war. Die Metallbestimmung weist darauf hin, dam wahr- 
scheinlich ein Dikaliumsalz vorliegt. Das Salz ist in Wasser leicht, 
in organischen Solventien nicht loslich. 

0.0918 g Sbst.: 0.063 g KaSO,. 
C6H305NKa. Ber. K 31.6. Gef. K 30.77. 

D i a m  m o n i u m s a l z .  Auf Zusatz von alkoholischem Ammoniak 
zar Losung des Nitropyrogallols in  absolutem Alkohol fallt eine fast 
schwarz gefarbte Verbindung (Triammoniumsalz?) aus , die abfiltrirt 
und auf eine poriise Thonplatte gebracht wurde, wobei sie Ammoniak 
abgab und eine rothbraune Farbe annahm. Die Substanz ist leicht 
liislich in Wasser, jedoch unloslich in organischen Lijsungsmitteln und 
konnte nicht urnkrystallisirt werden; wir haben uns deshalb damit be- 
gniigt, in dem Rohproduct den Gehalt an Ammoniak titrimetrisch zu 
bestimmen, der annahernd fur ein Diammoniumsalz stimmt. 

0.1322 g Sbst.: 0.02109 g NE3. 
C S H Y O ~ N ~ .  Ber. NH3 16.59. Gef. NB3 15.95. 

8* 
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H 
C h i n o l i n  s a l z  , (NOz) (HO) Cs Hz [0 . NCs H J ] ~ .  

Liist man 1 g Nitropyrogallol in 2 g Chinolin bei Wasserbad- 
temperatur auf und stellt die Masse in’s Vacuum, so erstarrt sie zu 
gelb fluorescirenden, warzeofiirmigen Erystdlen.  Die Substanz, welche 
eine Verbindung von 2 Mol. Chinolin mit 1 Mol. Nitropyrogallol dar- 
stellt, lasst sich ebenfalls nicht umkrystallisiren, d a  sie in  Beriihrong 
mit ,den meisten Liiaungsmitteln in ihre Componeuten zerfallt, sie 
wurde fiir die Zwecke der Analyse daher nur scharf auf Thon ab- 
gepresst, einige Tage in’s Vacuum gestellt und als Rohproduct ana- 
lysirt. Das Salz bildet gelbe, zu Warzen rereinigte Nadeln und 
schmilzt bei 74O. 

0.1446 g Sbst.: 0.3552 g GO%, 0.0581 g HaO. - 0.1SG5 g Sbst.: 17 ccm N 
(190, 721 mm). 

C24H~9N3O5. Ber. C 67.13, H 4.43, N 9.S. 
Gef. )> 66.99, 4 4.49, )) 9.9. 

B r o m - n i t r o - p y r o g a l l o l .  
Fiigt man zur Liisung von 2 g Nitro-pyrogallol in warmem Chloro- 

form 1.9 g Brom und kocht die Fllssigkeit so lange auf dem Wasser- 
bade, bis die Bromwasserstoffentwickelung auf hort, was nach etwa 
8 Stunden der Fall ist, so fallt beim Erkalten das  Brom-nitro-pyro- 
gallol aus. Dasselbe lasst sich auch leicht durch Verseifen des zuvor 
beschriebenen Brom-nitro- pyrogallolkohlensaureHtbylesters mit Alkalien 
gewinnan. Das Brom-nitro-pyrogallol krystallisirt aus Benzol in 
gelben Warzen vom Schrnp. 1230, es ist leicht in Aether, schwer in  
Benzol, Chloroform und Wasser liislich, von Alkalien wird es mit 
rothbrauner Farbe  aufgenommen und aus den Liisungen mit Sauren 
wieder unverandert abgeschieden. Mit Eisenchlarid farbt sich die 
Substanz im ersten Augenblick griin, die Farbe verschwindet aber  
sofort wieder. 

0.2675 g Sbst.: 0.199 g AgBr. 
CsB405NBr. Ber. Br 32.00. Gef. Br 31.67. 

B e n  z oy 1- 4 - n i  t r o p yr o ga 11 o 1 ,  NO2 . Cs Hz (0H)s .  0. CO CS Hg. 
Erwarmt man 0.5 g Nitropyrogallol mit 2.5 g Benzoylchlorid auf 

dem Wasserbade, so findet unter Salzsaureentwickelung Losung statt ; 
spater erstarrt jedoch die Masse plotzlich, und die Entwickelung von 
Salzsiiure hort auf. Man lasst das  Reactionsproduct dann erkalten 
und digerirt es mit Benzol, wobei das  entstandene Benzoyl-nitropyro- 
gallol in Krystallen zuriickbleibt. Zur Reinigung wurde es aus  grossen 
Mengen siedenden Benzols umkryatallisirt und dabei in haarfeinen, 
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hellgelben Ntidelchen erhalten, die sich bei 2000 verfarben wid bei 
2 140 unter Zersetzung schmelzen. 

Die Verbindung ist in Aetber leicht, bingegen in Benzol und 
Wasser nur ausserst nchwer loslich; ron Alkalien wird sie mit rotb- 
gelber Farbe anfgenommen, und mit Eisenchlorid giebt sie bei Gegen- 
wart von Alkohol eine schwache Griinfarbung. 

0.2038 g Sbst.: 0.4243 g Con, 0.0656 g HaO. - 0.1899 g Sbst. 8 5 ccm 
N (No, 719 mm). 

C ~ ~ H ~ N O B .  Ber. C 56.73, H 3.27, N 5.09. 
Gef. D 56.78, 3.58, )) 4.89. 

Triacetyl-4-nitropyrogallol, N O Z . C ~ H ~ ( O . C O C H ~ ) ~ .  

Man erhitzt 0.5 g Nitropyrogallol mit 2 g Essigsaureanbpdrid zum 
Sieden und fiigt nach etwa 2 Stunden Wasser zu der  znror abge- 
kiiblten hlasse, wobei das anfangs ijlige Reactionsproduct bald erstdrrt. 
Es wnrde in warmem Benzol aufgelost und warmes Gasolin binznge- 
fiigt, beim Erkalten scbied sich dann das  Triacetylnitropyrogallol in  
scbwnch gelb gefiirbten Nadeln rom Schmp. 85O ab. Dasselbe isf 
leicht in Aether, schwer in Renzol und Alkohol und garnicbt in Gasolin 
liislich. Von Alkalien wird e8 in der Kalte kaum angegriffen, beim 
Erwarmen damit erbalt man eine rothbraune Losung. 

0.3291 g Sbst.: 0.5S62 g C 0 3 ,  0.1134 g HzO. - 0.22558 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (14.5O, 722 mm). 

C12H~10sN. Ber. C 48.48, H 3.i, N 4.71. 
Gef. )) 48.58, >) 3.83, m 4.83. 

4 - N i  t r  0- p y r o g a l l  o 1- t r i  m e t  b y 1 lit h e  T, NOz. Cg H2 (0 C tI&. 

Zu einer Losung yon 3 g Nitro-pyrogallol und 3 g Aetzkali in 
30 ccm Wasser fugt man 2.5 g Dimetbyleulfat und scbiittelt die 
Fliiesigkeit 3 Stunden mit der Maschine, d a m  fiigt man wieder 1.5 g 
Aetzkali nnd 1.2 g Dimethylsulfat hinzn und schiittelt noch eine Stunde 
lang. Dieses Verfabren wiederholt man mit geringeren Mengeii der 
Reagentien noch 2 Mal; dann erhitzt man die Fliissigkeit schliesslich 
noch mit einem reichlicben Ueberschuss ron Aetzkali eine Weile und 
athert sie aw, und zwar auch d a m ,  wenn sie schon Krystalle abge- 
setzt haben sollte. Beim Verdunsten des Losungsmittels binterbleibt 
ein Oel, welches aber bald zum festen Nitro-pjrogallol trimethplather 
erstartt. Derselbe scheidet sich aus verdcuntem Alkohol in farblosen 
Krystallen a b  und schmilzt bei 440; er  ist in Aether leicht, weniger 
in Alkohol und schwer in verdunnteni Alkobol urid Wasser liislich; 
gegen Alkalieh ist er beetiindig, und Eisencblorid ist ohne Wirkung 
auf denselben. 
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0.1604 g Sbst.: 0.2997 g COa, 0.0789 g HaO. - 0.111 g Sbst.: 6.7 N 
(10.50, 719 mm). 

CSHII05N. Ber. C 50.70, H 5.16, N 6.57. 
Gef. )) 50.96, x 5.46, 6.82. 

s a lzs  a u r  e s 4- A mid 0- p y r o g  a1 l o  1, (H0)a C6&. NH2. HCI. 
17 g Nitro-pyrogallol iibergiesst man in einem geraumigen Gef&s 

mit 130 ccm concentrirter Salzsaure und giebt allmiihlich innerhalb 
'/o Stunde 36 g granulirtes Zinn hinzu, hierbei erwiirmt sich die Flussig- 
keit, das Nitro-pyrogallol geht in  Losung, und schliesslich tritt eine 
iiusserst heftige Reaction ein, bei der die Masse in's Sieden geriith 
nnd ihre zuvor dunkel rothgelbe Farbe in hellgelb iibergeht. Man 
erwarmt die Fliissigkeit nun noch so lange iiber freier Flamme, bis 
vollstiindige Entfarbung eintritt, was in der Regel nach 2 Stnnden der 
Fall ist. Sollte hierbei das Zinn vollkommen in Liisung gehen, so 
thut man gut, noch einige Granalien hinzuzufiigen. Die farblose 
Fliissigkeit verdiinnt man dann rnit 1600 ccm Wasser, entzinnt sie 
dnrch Einleiten von Schwefelwasserstoff, engt das Filtrat auf dem 
Waaserbade big auf etwa 100 ccm ein und verdunstet die concen- 
trirte L6sung i m  Vacuum schliesslich zur Troche,  wobei in guter 
Ausbeute das salzsaure Amido-pyrogallol in schwach blaugrau ge- 
fiirbten Krystallen znriickbleibt. Zur Reinigung liist man das Salz in 
absolntem Alkohol auf und fiigt zu der warmen Liisung warmen 
Essigester. Beim Erkalten der Fliissigkeit erhllt man das Salz dann 
in feinen Nadeln, die entweder ganz farblos oder schwach lila ge- 
farbt sind. 

Das salzsaure Amidopyrogallol ist in Wasser sehr leicht loslich, 
weniger in Allcohol und sehr schwer in Essigester. Die wassrige 
Losung farbt sich allmablich an der Luft, besonders schnell beim 
Erwiirmen dunkel violet, auch die alkoholische Losung zersetzt sich 
leicht unter Braunfarbung. Das in Wasser geliiste Salz farbt sich 
rnit Alkalien von oben her braun; rnit Eisenchlorid giebt ee zunachst 
eine intensive blaue Flrbung, die jedoch bald i n  Braun iibergeht. 

0.1536 g Sbst.: 0.23 g COP, 0.0678 g HaO. - 0.1577 g Sbst.: 11.1 ccm N 
(11,5", 720 mm). - 0.1623 g Sbst.: 11.3 ccm N (18.50, 720 mm). 

C6&03NC1. Ber. c 40.56, H 4.51, N 7.89. 
Gef. 40.84, )) 4.90, 7.93, 7.6. 

/O . CO Cs Hr 
' ' . 0 . CO . Cs H5 
\/. 0 

Bis-benzoyloxy-phenyl-benzoxazol, 
N >C.CsHs 

2 g salzsaures Amidopyrogallol werden rnit 10 g Benzoylchlorid 
Bei dieser Tem- nnter Riickfluss irn Oelbade anfangs auf 150° erhitzt. 
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peratur entweicht. Salzsaure in Stromen ; die Gasentwickelung hort je- 
doch bald anf, und man steigert nun die Temperatur, wobei auf's neue 
eine Abspaltung ron  Salzsaure einsetzt, die erst allmlhlich aufhiirt, 
wenn das Oelbad SO hoch wie miiglich erhitzt wird. Man giesst dann 
die Reaetionsmasse in eine Schale, in der sie bald krgstallinisch er- 
starrt,  verreibt sie iunig mit 5 g trockner Soda und laugt erst nach 
24 Stunden mit vie1 Wasser aus. Es hinterbleibt dann das  Dibenzoyl- 
dioxyphenylbenzoxazol, welches man zur Reinigung unter Zusatz von 
Thierkoble in siedendem Benzol auflost; fiigt man nun warmes 
Oasolin hinzu, so krystallisirt die Verbinduug beim Erkalten in 
weissen Nadeln vom Schmp. 144O aus. Sie ist wassrigen Liisungen der 
Alkalien, sowie Eisenchlorid gegeniiber indifferent. 

0.154G g Sbst.: 0.4209 g COa, 0.037 g HaO. - 0.1739 g Sbst.: 5.2 ccm 
N (12.50, 711 mm). 

Cs7H1706N. Ber. C 74.45, H 3.91, N 3.22. 
Gef. B 74.23, )) 4.10, 3.31. 

1 .2 .3 .4-Tetraoxy-benzol ,  A p i o n o l .  
Eine Losung von salzsaurem Amidopgrogallol in  der 15-fachen 

Menge Wasser lasst man unter Riickfluss 8 Stunden lang im Oelbade, 
das auf 1 I 5 O  angeheizt ist, kochen und leitet gleichzeitig einen massig 
schnellen Strom YOU Kohlensaure durch die anfangs farblose Fliissig- 
keit, die im Verlauf dee Processes ganz dunkel wird und die man 
schliesslich im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure uod Aetzkali zur 
Trockne eindunstet. Hierbei erhalt man eine schwarz gefarbte Re- 
actionsmasse, die im feingepulverten Zustand 4 Stunden lang mit Aether 
im S o x  hlet'schen Apparat extrnhirt wird; verdunstet man dann den 
Aether, so hinterbleibt das  Tetraoxybenzol in braunlich gefarbtem 
Zustand und zwar in  einer hleuge, die 25 pCt. der Theorie entspricht. 
Zur Reinigung krystallisirt man die Verbindung nus Benzol urn,  in 
welchem sie sehr schwer loslich ist und aus dem sie sich in feinen, 
farblosen Nadeln vom Schmp. 161 0 wieder abscheidet. 

Das  Tetraoxgbenzol nimrnt beim Aufbewahren einen braunlichen 
Stich an;  es ist leicht liislich in Wnsser, Aether, Alkohol und Essig- 
ester. In Alkalien liist es sich unter geringer Gelbfarbung; die Lo- 
sung absorbirt jedoch keinen Sauerstoff, wie ein befonderer Versuch 
lehrte. Mit Eisenchlorid giebt die wassrige Liisung eine intensive 
blaue Fiirbung. 

6.1457 g Sbst.: 0 2707 g CO1, 0.059 g HpO. 
CsHs04. Ber. C 50.70, H 4.23. 

Gef. s 50.67, n 4.50. 
Schiittelt man die alkalische Losung dcs Tetraoxybenzols mit 

Dimethylsulfat und i ther t  dann nus, so hinterbleibt beim Verduusten 



des Liisungsmittels ein farbloser Karper  vom Schmp. 8.39, der wahr- 
scheinlich mit dem von C i a m i c i a n  und S i l b e r  bescbriebenen Tetra- 
methylapionol vom Schmp. 89O identisch ist; e r  giebt auch wie dieses 
mit concentrirter Schwefelsaure eine farblose Losung , die beim Ver- 
diinnen mit Wasser rothbraun wird. 

1.2.3.4-Tetraacetoxy-benzol,  CsH2(0.COCH3)4. 
Giebt man zu 0.5 g Tetraoxybenzol 2 g Essigsaureanhydrid und 

einen Tropfen concentrirte Scbwefelsaure, so erwarmt sich die Masse 
stark, und es entsteht eine klare Losung, aus der sich beim Erkalten 
Rrystal!e abscheiden. Man giebt d a m  etwas Alkohol hinzu und 61- 
trirt nach einiger Zeit das entstandene Tetraacetoxybenzol ab. Daa- 
selbe krystallisirt aus einer Mischung von absolutem Alkohol und 
Gasolin in farblosen Nadeln rom Schmp. 136", die beim Aufbewnhren 
allmahlich dunkelblau werden. Die Verbiudiing ist leicht liislich in 
-4ether, schwer in Alkohol, Benzol und Gasolin; in Alkalien ist sie 
unloslich. 

0.164 g Sbst.: 0.3244 g Con, 0.0691 g HaO. 
ClaH14Os. Ber. C 54.19, H 4.52. 

Gef. )) 53.95, B 4.65. 

1.2.3.4 - T e t r a b e n  z o y l  o x y -  b e n  z o I ,  CS Hz (0.  CO Cg HS)4. 
0.2 g Tetraoxybenzol wurden mit 0.8 g Benzoylchlorid in] Oelbade 

so lange auf ca. 200O erhitzt, bis keiue Salzsaure mehr entwich; dann 
liess man die Reactionsmasse abkiihlen und kochte sie mit absolutem 
Alkohol, bis der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden war. Nnch 
dem Erkalten wurde das  entstandene Tetrabenzoyloxybenzol abfil- 
trirt und zur Reiniguug aus absoluten~ Alkohol umkrystallisirt, aus  
dem es sich iu farblosen Blattchen abschied. Die Verbindung ist 
leicht loslich in Aether, schwer hingegen in Alkohol und Gasolin; in 
Alkalien ist sie uuloslich. 

0.1034 g Sbst. : 0.2s IS g COz, 0.0396 g HJ 0. 
Cs4HzaOs. Ber. C 73.12, H 3.94. 

Gef. * 72.92, D 4.17. 

4.6- D i n i  t 1'0- p y r o g a l l o l ,  CI; H   NOS)^ (OH)$. 
In 160 g concentrirte Schwefelsaure tragt man allmahlich bei 

- 16O 20 g gepulrertes Pyrogallolcarbonat ein, welches dabei in Lo- 
Bung geht, und tropft bei derselben niedrigen Temperatur eine hliscbung 
son 17 g rauchender Salpetersiiure und 40 g concentrirter Schwefel- 
saure hinzu. Die Reactionsmasse bleibt nun noch 3 Stunden iu der  
Kaltemischi~ng stehen und wird dann unter Benutzung eines grossen 
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Gefiisses auf Eis gegosscn, dem man 5 g Hainstoff zusetzt. Dabei 
scheidet sich ein Krystallbrei ab, der offenbor 3us dern Dinitroppro- 
gallolcarbonat besteht, welcbes sich jedoch nicht isoliren liisst, weit 
es sich in Beriihrung mit dem Eis uuter starkem Aufschauriien sofort 
zersetzt und in Koblensiiure und Dinitropyrognllol zerfallt. Letzteres 
wird nach beendeter Gasentwickelung ubfiltrirt urid nus heissem Wasser, 
i n  welchem es sehwer 16slich ist, nmkrystallisirt; aus demselben scheidet 
es sich in Iangen, gelben Nadeln vom Scbmp. 20S0 ab. Die Verbin- 
dung ist leicht in Aether und Alkohol: schwer dagegen i r i  Benzol, 
Chloroforn~ und Wnsser lijslicb; iu Alkalien liist sie sich rnit dunkel- 
brauner, in  Wasser mit rothbiaiiner Farbe au f .  Mit Eiswrhloiid 
entsteht in der wassrigen LBsung eine griine Farbung. 

(21°, 719 mm). 
0.1741 g Sbst.: 0.213 g CO2, 0.0304 g H20. - 0.IlPG Shst.: 1:i.y , ~ , ~ l t i  N 

CsHq07Ns. Ber. C 33.33, H 1.55, N 12 96. 
Gef )) 33.37, )) 1.94,. a 13.09. 

T r i a c e  t y 1- 4.G- d i n  i t  r n p y roga 1 101, (N01)2 Cg H (0. CO CH3)s. 
Giebt man zu 2 g Dinitropjrngallol und 4 g Essigslurc,~iiliydrid 

eineu Tropfen concentrirte Schwefelsiiure , so erhalt man unter leb- 
hafter Saureentwickelung eine klare LBsung, nus der beim Erkalteo 
das Triacetyldiuitropjrogallol auskrystallisirt. Zur Reinigung liSst 
man dasselbe i n  nbsolutem Alkohol auf, nus deni es sich in fnrb1ost.n 
Rlattcben rom Schmp. 154O abscheidet; es ist leicbt liislicb i r i  -4etber, 
weniger in  Benzol und schwer in Alkohol; in Alkalien ist es in dnr 
Kalte unliislich. 

0.1538 g Sbst.: 11.1 ccm N ( I l O ,  721 mm.) 
ClaHl"OloN9. Brr. N 5.19. Gcf. N S.16. 

Sa I z 6: a u r e s  4.6 - D i a m  i d o  - p y r o g a  I 1  o 1, (HO)a CS H(.  NH2. HCl),. 
I n  einem grossen Gefiiss giesst nian zu 30 g Dinitropyrogallol 

375 g conccntrirte Salzsiiure und tragt nach und nach 120 g granu- 
lirtes Zinn ein; die Fliissigkeit erwiirmt sich hierbei, und es entsteht 
eine rothbraune Liisuug. lJliitzlicli findet nun nber eine iusserst leb- 
hafte Reaction statt, bei der die Fliissigkeit in's Sieden geriith und 
eine hellgelbe Far be annimmt. Naii kocht eie. eventuell unter Zusntz 
von noch etwas Zinn, jetzt noch so lnnge iiber freier Flammc, bis sie 
krblos  wird, kiihlt dann etwar nb und tragt Zink in dieselbe ein. 
Die vollkommen eutzinnte Flussigkeit (Schwefelwasserstoffpi obe) wird 
schnell filtrirt, aur - 1 G O  sbgekiihlt und bei dieser Temperatur init 
gasformiger Salzsiiure gesiittigt. wobei sicli il l  anniitiernd quantitativer 
Menge das salzsaure Diamidopyrognllol in farblosen Nadeln abscheidet. 
Zur Reinigung kann man d;rs Salz in verdiinnter Salzsiiure aufloseu 
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uud daraus durch Einleiten von Salzsauregas wieder ausfallen, was jedoch 
fiir die meisten Zwecke nicht nothig ist. 

Das Salz ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol liislich, unlos- 
kith in concentrirter Salzsaure und Essigester. 

Die farblose, wiissrige Liisung desselben oxydirt sich beim langeren 
Verweilen an der Luft und wird missfarben; mit Eisenchlorid giebt 
sie zuniichst eine blauviolette FiirbuDg, die aber bald verschwindet, 
indem ein dunkelbrauner Niederschleg entsteht; rnit Alkalien oder 
Pyridin entsteht eine griine Farbung. 

0.2053 g Sbst.: 0.2398 g COz, 0.0849 g H20. - 0.3054 g Sbst.: 32.6 ccm N 
(11.5‘. ‘ E l  mm). 

C g  N1003N?C12. Ber. C 31.44, H 4.37, N 12.23. 
Gef. )) 3 1 . Q  n 4.59, )) 12.04. 

B e n  z o y I o x y -  p , p‘-  d i p h e n  y I -  b e n  z d i s  o x a z  01, 

2 g salzsaures Diamidopyrogallol werden mit 12 g Benzoylchlorid 
unter Riickfiuss irn Oelbade erhitzt. Bei 160° beginnt eine lebhafte 
Oasentwickelung; man steigerf nun die Temperatur des Oelbades all- 
mahlich und erhitzt schliesslich so hoch wie m2iglich. Nach ca. 
2 Stundeii hiirt d a m  die Salzsaureentwickelung auf; man lasst erkalten 
und kocht die Reactionsmasse noch so Iange mit absolutem Alkohol, 
bis das iiberbchussige Renzoylchlorid zersetzt ist, und filtrirt nach dem 
Abkiihlen das eiitstandene Benzoyloxydiphenylbenzdisoxazol ab. Das- 
d b e  ist in :tbsolutem Alkohol iind Benzol schwer liislich uud kry- 
stallisirt aus  Letzterem i n  farblosen, verfilzten Nadeln vom Schrnp. 291O. 
En rerdiinnier Alkalilauge ist es in der Kalte uoliislich. 

0.180i gSh t . :  0.4966 g Cog, O.OGO5 g HnO. - 0.1579 g Sbst.: 8.6 ccm N 
!I?(’. $20 mm). 

C Z ~ H ~ ~ O J N P .  Ber. C 75.00, H 3.70, N 6.46. 
Gef. D 74.95, D 3.72, n 6.19. 

P e n  t a ox y - b e 11 z 01, CS H (OH)5 
Eine farblose Losung ron 10 g salzsaurem Diamidopyrogallol in 

1.50 ccm Wasser erhitzt mau im Oelbade, dessen Temperatur auf 115O 
gehalten wird, unter Riickfluss 8 Stunden zum Sieden und leitet gleich- 
zeitig einen Strorn von Rohlensaure durch die Flissigkeit, die im 
Verlauf der Operation ganz dunkel wird, und die man nach Ikeendi- 
gung derselben fiber Schwefelsiure und Kali im Exsiccator zur Trockue 
verdunstet, wobei eine schwarz gefarbte Reactionsmasse hinterbleibt. 
Diewlhe wird fein gepulrert und irn Soxhlet’schen Apparate einige 



123 

Stunden mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten des Losungsmittels 
hinterbleiben nur 0.5 g rohes Pentaoxybenzol. 

Zur Reinigung wurde dasselbe in Essigester geliist und mit Benzol 
wieder ausgefallt, wobei es  in schwach violet gefarbten, mikrosko- 
pisch kleinen Nadelchen erhalten wird, die sich beim Erhitzen schwiir- 
Zen. Die Verbindung, welche wir nur in geringer Menge und wohl 
nicht in vollkommen reinem Zustande in  Handen hatten, ist leicht 
loslich in Aether, Alkohol und Essigester, schwer in  Wasser und nicht 
liislich i n  Benzol. 

Von Alkalien wird sie mit griiner Farbe aufgenommen, und 
Eisenchlorid ertheilt der wassrigen Liisung eine dunkel rothbraune 
Farbnng. 

Das Pentaoxybenzol haben, wie in der Einleitung erwahnt wurde, 
W e n z e l  und W e i d e l  schon vor uus dargestellt. Sie geben an, dass 
daeselbe farblose Krystalle bildet, echwer liislich in  Wasser und fast 
unloslich in organischen LBsungsmitteln ist. 

0.106 g Sbst.: 0.1753 g COa, 0.0378 g HaO. 
C6&05.  Ber. C 45.57, H 3.80. 

Gef. s 45.10, )) 3.96. 

P e n t  a a c e  t o  x y -  b e n  z o 1, CS H (0. CO.  CH&. 
Giebt man zu 0.25 g Pentaoxybenzol und 1 g Eseigsaureaubydrid 

einen Tropfen concentrirte Schwefelsaure, so reagiren die Snbstanzen 
unter Erwarmung auf einander, und es entsteht eine klare LZisung. 
Nach dem Erkalten fiigt man Alkohol hinzu und filtrirt ahbald das 
Pentaacetoxybenzol, welches inzwischen auskrystallisirt ist, ab. Zer  
Reinigung liist man dasselbe in  einer Mischung von absolutem Alkohol 
ond Gasolin, aus der es  sich beim Erkalten in farblosen Nadeln ab- 
rcheidet, die bei 165O unter Zersettung schmelzen. 

Die Verbindung ist leicht in Aether, schwer hingegen in Al- 
kohol, Gasolin und Wass,er loslich. I n  verdiiunter Alkalilauge ist sie 
in der Kalte unloslich, beim Erwarrnen damit entsteht jedoch eine 
blaue Lasung. 

0.124 g Sbst.: 0.2374 g COz, 0.058 g HsO. - 0.0502 g Sb3.: 0.0955 g 
COa, 0.0208 g H10. 

C16H160~0. Ber. C 52.17, H 4.35. 
Gef. * 52.21, 51.88, )) 5.19, 4.6. 


