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schaffen kann, ist nach dem Mitgethellten selbstverstindlich. Zur
Verdrangung der Luft und Erzielung des Kathodenvacuums kommen
nach meinen Erfahrungen auch noch andere Gase oder Dimipfe, wie
Sauerstoff oder Wasserdampf unter dem verminderten Druck der
Wasserstrahlpumpe, in Betracht.

An Mitteln zur lirzengung eines sehr guten Vacuums mit linger
bekannten Hiilfemitteln ist sonach kein Mangel, und man wird im Falle
des Bedarfs je nach Umstinden das eine oder das andere derselben
bevorzugen konnen.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

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

[Mitth., aus dem Labor. der kgl. Akademie der Wisscnschaften zu Miinchen
von A. Einhorn.)

(Eiugegangen am 24. December 1903.)

Das Studiaum der Carbonate der Phenole hat sich bisher nur auf
die ein- und zwei-werthigen Phenole erstreckt und zu dem Resultat
gefiih1t, dass die einwerthigen Phenole ausschliesslich Carbonate der

Formel 001:83', die zweiwerthigen hingegen bei Ortho-Stellung der

Hydroxylgruppen monomolekulare innere Carbonate I, bei Meta- und
Para-Stellung aber polymolekulare Carbonate II und I1I bilden'). Es
Lhat sich namentlich beim Studium des Pyrogallols nun auch gezeigt,

- ~.0 ) /O.CO x _//<O.C0 X
I >co 1L l/\_«, } nr
~_-0 o . -
S~ L >0 _

dass die Trioxybenzole befihigt sind, Carbonate zu liefern. Wihrend
die Theorie zwar die Existenz einer ganzen Reihe von Pyrogallol-
carbonaten méglich erscheinen ldsst, ist es uns indessen bisher bei der
Einwirkung von Phosgen auf Pyrogallol nur gelungen, zwei derselben
darzustellen, nidmlich das innere Pyrogallolcarbonat 1V, welches in
der Folge kurzweg als Pyrogallolcarbonat bezeichnet werden

) Vergl. A. Einhorun, Anpn. d. Chem. 300, 135.
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soll, und das Carbonat dieser Verbindung, das Dipyrogalloltri-
carbonat V.

/OH _0 - Cco- -0
P
v, 7 9>co. V. 7 8co 0c<97
~. ~— T~

Das Pyrogallolcarbonat, welches einen siissen Geschmack besitzt,
zeigt, wie zu erwarten, in seinem chemischen Verhalten sehr grosse
Uebereinstimmung mit dem Brenzcatechincarbonat Bender’s; wie
dieses wird es bei der Einwirkung von Alkoholen, sowie primiren und
secundiren Basen, z. B. Diidthylamin, Piperidin, Anilin und p-Phene-
tidin, aufgespalten, und es entstehen Pyrogallolmonokohlensiure-
Ester resp. Amide. Bei dieser Reaction hiitte die Sprengung des
Fiinfrings, gemiiss den folgenden Formeln, an zwei Stellen erfolgen
kinnen.

<3 _OH
I. ’,::‘1:8>CO+C-2Hs OH (.NRoH) = - ,-8(})IOCZH,, NRo,
/OH <OH
1I. )0/\CO+CQ H;.OH (NR;H) = \/:(())ﬁ(.IOOC:,H:,(NR?)

Da die Reactionsproducte jedoch simmtlich die fir Brenzcatechin-
derivate typische griine Eisenchloridreactionen zeigen, erscheint es ge-
rechtfertigt anzunehmen, dass die Processe sich im Sinne der Glei-
chung I vollziehen und Producte entstehen, welche zwei freie Hydroxyl-
gruppen in o-Stellung enthalten. Im Gegensatz zu den primiren und
secundiren Aminen spalten tertifre Amine unter den eingehaltenen
Bedingungen das Pyrogallolcarbonat nicht auf, sondern liefern mit
demselben Additionsproducte!). So erhilt man z B, mit Chinolin die

N~ 0.0

| ~Q.~ ™~
Verbindung \/\N/ 0 \/, hiogegen mit Tridthylamin eine
H

Substanz, welche auf 1 Mol. Base 2 Mol. Carbonat enthiilt. Man hat
die Wahl, entweder anzunehmen, dass in derselben 1 Mol. Pyrogalinl-

Y A. von Buaeyer und Villiger, diese Berichte 34, 2634 [1901]: 35,
1201 [1902].
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carbouat als Krystallphenol enthalten ist, oder dass ein Oxoniumsalz
vorliegt:

-0 O
070 ch ~<0-t0
. S —0—N_GCH; T OH
H C:H;
Ca%; o
0O H;C: | H;s — I~
oder i ; 0. :
~. Q PN
H

Bei der Einwirkung von Brom liefert das Carbonat ent-
sprechend der angewandten Menge Halogen das Monobrom- oder Di-
hrom-Pyrogallolearbonat, welche bei der hydrolytischen Spaltung in
Kohlensiiure und Monobrom- resp. Dibrom-Pyrogallol zerfallen; in
analoger Weise entsteht beim Nitriren in concentrirter schwefelsaurer
Lésung das Mononitro- resp. Dinitro-Pyrogallolcarbonat. Wih-
rend das Mononitropyrogallolecarbonat aber ein durchaus bestéindiger, gut
charakterisirter K6rper ist, der sich leicht in reinem Zustand darstellen
lisst, gelingt es iiberbaupt picht, das Dinitropyrogallolcarbonat zu
isoliren, da es bei den diesbeziiglichen Bemiihungen, wokl in Folge der
Anhiufung negativer Gruppen, spontan in Kohlensiure und Dinitro-
pyrogallol zerfillt. Im Gegensatz hierzu geht das reine Mono-
nitrocarbonat erst beim Erwirmen mit Wasser oder bei der Einwir-
kung von Alkalien in Mononitropyrogallol iber. Wider Er-
warten hat sich ergeben, dass unser Mononitropyrogallol, welches bei
162° schmilzt, verschieden ist von demjenigen, welches Barth!) bei
der Einwirkung von salpetriger Sdure auf in Aether geldstes Pyro-
gallol direct dargestellt hat, das mit 1 Mol. Wasser krystallisirt und
bei 205° schmilzt.

Durch den Eintritt der Nitro-Gruppe hat das Pyrogallol seinen
Charakter vollstindig veriindert, unser Nitropyrogallol ist in der Kilie
gegen Alkalien durchaus bestindig und hat die Fihigkeit, Saunerstoff”
zu absorbiren, vollstindig eingebiisst; es bildet mit Aetzkali ein Di-
kalium-, mit Ammoniak ein Diammonium- und mit Chinolin ein ana-
loges Salz, welches auf 1 Mol. Nitropyrogallol 2 Chinolinmolekiile
enthilt.

Das Nitropyrogallol lisst sich leicht acyliren und bei der Be-
handlung mit Dimethylsulfat in alkalischer Ldsung auch in einen Ni-

1} Wiener Monatshefte 1, 1882.
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tropyrogalloltrimethylidther vom Schmp. 44° dberfiihren, welcher
aber nicht identisch ist mit der Verbindung gleicher empirischer Zu-
sammensetzung, welche Will?') bei der Einwirkung von Salpetersiure
auf Pyrogalloltrimethylither erbalten hat und die bei 1009 schmilzt,

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure liefert unser Nitro-
pyrogallol das salzsaure Salz des entsprechenden Amidopyro-
gallols. Erhitzt man Letzteres mit Benzoylchlorid, so entweicht
nicht nur Salzsiure, sondern es wird auch Wasger abgespalten, und
es bildet sich die Dibenzoylverbindung des Dioxyphenylbenz-
oxazols. Hierdurch wird der Nachweis erbracht, dass sich die
Amidogruppe in unserem Amidopyrogallol in o-Stellung zu einem Hy-
droxyl befindet, und dass sowohl unser Amido- wie unser Nitro-Pyro-
gallol die Substituenten in 1.2.3.4-Stellung enthalten; es kommen
ibnen daher die folgenden Formeln zu:

_-OH _oH
~.0H -~ ™.0H
- .OH «_-.0H"

~NO:; ~NH:

Die Bildung des Dibenzoyldioxybenzoxazols erfolgte im Sinne
nachstehender Gleichung:

//OH __0.CO.CeHy
Int ~*~.0.C0.CsH
| (OH+3C&H5.COCI=‘5HCI+HQO+ 6435,
\_/-OH \/‘O\C_CGI_]b

~NH; LN &

Wenn sich somit auch ein Beweis fiir die Constitution unseres
Nitropyrogallols hat erbringen lassen, so ist damit die Stellung der
Substituenten im Nitropyrogallolcarbonat keineswegs eindeutig be-
stimmt; es eriibrigt noch, fiir diese Verbindung eine Entscheidung
zwischen den beiden folgenden Formeln zu treffen, was bisher nicht
gelungen ist.

Oy -0
—~<.07C0 03N.—~,0-C0
_--0H und _-.OH

“~NO,

Unsere Versuche geben hingegen Aufschluss iiber die Constitution
des Nitropyrogallols von Barth und des Nitropyrogalloltrimethylithers
von Will. Da diese Verbindungen von den unseren verschieden sind,
und da nach der Theorie nur zwei stellungsisomere Nitropyrogallole resp.

1) Diese Berichte 21, 608 [1838]
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Nitropyrogalloltrimethylither méglich sind, so folgt daraus, dass jenen
Verbindungen die folgenden Formeln zugeschrieben werden missen,

//OH ,/OCH:J,
-~ ~.0H /\i.OCI‘Ia‘
O;N.—_'.0H 0sN.__.OCH;
Nitropyrogallol von Barth. Nitropyrogalloltrimethylither von Will.

Das Dinitropyrogallol liisst sich ebenfalls mit Zinn und Salzsiure
reduciren, wobei man zum salzsauren Diamidopyrogallol gelangt,
welches beim Erhitzen mit Benzoylchlorid auch Salzsiiure und Wasser
abspaltet und in das Benzoyloxydiphenyldisoxazol,

P
CgH;,.C{N'g 'N>C.CGH5,
0.._~.0
\‘O.COC(»;H5
iibergeht. Die Bildung der Verbindung auf diesem Wege ist nur dann
méglich, 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-Pyrogallol die
folgenden Formeln zukommen.

_-OH _OH
OzN./\.OPI H?N./'\‘}.OH
~_.om ™ __.oH
~NO; ~NH.

Die Versuche, das Monoamido- und Diamido-Pyrogallol dber die
Diazoverbindungen in Tetraoxy- und Pentaoxy-Benzol zu verwandeln,
fihrten nicht zum Ziel; hingegen gelang es uns, durch Erhitzen der
salzsauren Salze mit Wasser die Amidogruppen aus den Amidopyro-
gallolen abzuspalten und sie durch Hydroxyle zu ersetzen!). Freilich
lassen die Ausbeuten bei diesem Verfahren noch viel 2u wiinschen
iibrig, aber immerhin erhielten wir aus dem salzsauren Monoamido-
pyrogallol ca. 25 pCt. rohes 1.2.3.4-Tetraoxybenzol, aus dem Di-
amidopyrogallolsalz aber nur etwa 5 pCt. Pentaoxybenzol:

OH /<OH
<>~ .0H < .0H
1,0 = N !
— _GH —+ H:0 H‘C]+‘\/'.OH
~NH,.HCl ~0H
//OH HO _OH
CIH.H;N.™.0H >~ .0H
+ 2H; 0 = 2NH,Cl + | .
—_.OH ? ) - _-.OH
~NH;.HCI ~O0H

1) Flesch, Wiener Monatshefte 18, 755 [1897].
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Dus 1.2.3.4-LYetraoxybenzol ist das schon lange gesuchte vier-
werthige Phenol, welches Ciamician ued Silber!) schon vorweg als
Apionol bezeichnet haben, weil es nach ihren Untersuchungen die
Muttersubstanz des Apiols darstellt, das Vongerichten?) aus dem
Petersiliensamen isolirt und dessen Constitutionsformel:

QHz.CH:CH‘Z
7™.0CH;

CHO. . (())> CH,

Thoms?) unlingst bewiesen hat. Dementsprechend liefert upser
Tetraoxybenzol bei der Behandlung mit Dimethylsu!fat io alkalischer
Lisung ein Methylirungsproduct vom Schmp. 839, welches wir frei-
lich nur oberflichlich untersucht haben, und das sich bei genauerem
Studium mit dem Tetramethylapiono!!) von Ciamician und
Silber, fiir welches diese Forscher den Schmp. 89° angeben, wohl
sicher wird identificiren lassen. Das Tetraoxybenzol liefert leicht Tetra-
acylverbindungen, mit Eisenchlorid giebt es eine intensive Blaufirbung,
hingegen wird es von Alkalien nicht verdindert und absorbirt im
Gegensatz zum Pyrogallol in solchen Ldsungen bemerkenswerther
Weise keinen Sauerstoff.

Das Pentaoxybenzol baben wir, da, wie schon erwidhnt, unser
Verfahren nur eine sehr schlechte Ausbeute gewiihrt, bisher nur in so
geringer Menge unter den Béinden gehabt, dass wir dasselbe nicht voll-
stiindig zu reinigen vermochten, und wir mussten uns damit begniigen,
von den Derivaten nur die Pentaacetylverbindung darzustellen. Unser
Pentaoxybenzol giebt mit Eisenchlorid eine intensiv rothbraupe Fir-
bung und 16st sich in Alkalien mit griiner Farbe auf.

Wie wir aus der Literatur ersehen, haben Wenzel und Weidel %)
schon vor uns das Pentaoxybenzol dargestellt; sie gingen bei ihren
Versuchen von dem Diamidophloroglucintrimethylither und dem Tri-
amidoresorcindidthylédther aus. Diese Verbindungen wurden durch
Kochen mit Wasser hydrolysirt und fiihrten zum Pentaoxybenzol-T'ri-
methyl- und -Diiithyl-Aether, Substanzen, die bei der Behandlung mit
Jodwasserstoffsiiure die Alkvlgruppen abspalten und in Pentaoxybenzol
‘ibergehen sollen.

Wenzel and Weidel haben eine Analyse ihrer Verbindung, die
such andere Ldslichkeitsverhiltnisse wie unser Pentaoxybenzol zu

) Diesc Berichte 22, 2481 [1889]. %) Diese Berichte 9, 1477 [1876].

3) Diese Berichte 36, 1714 [1903]. 4) Diese Berichte 29, 1808 [1896].

%) Wenzel und Weidel, Centralblatt 1903, II Theil 829. Wenzel,
Chemikerzeitung 1902, 943.
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haben scheint, an uns zuginglicher Stelle nicht verdffentlicht, und es
sind daher weitere vergleichende Untersuchungen dieser Substanzen
erforderlich.

Experimenteller Theil.

Die im Folgenden beschriebenen Versuche sind theilweise von
Hrn. Dr. Pfeiffer, die meisten jedoch von Hrn. Dr. Cobliner aus-
gefiihrt worden. Um den Antheil hervortreten zu lassen, den Hr.
Dr. Pfeiffer an den Untersuchungen genommen hat, sind die von
demselben bearbeiteten Verbindungen durch Beifiigung seines Namens
kenatlich gemacht worden.

Inneres Pyrogallolcarbonat (Pfeiffer), (HO)’CGH3%<8>CO.

Leitet man Phosgen in die sodaalkalische Losung von Pyre-
gallol ein, so entsteht sowohl das innere Pyrogallolcarbonat, als
auch das Dipyrogalloltricarbonat; als vortheilhaftes Verfahren zur
Darstellung des inneren Pyrogallolcarbonats hat sich das Folgende
bewihrt.

Man leitet unter Eiskiiblung und unter bestindigem Schiitteln in
eine Losung von 100 g Pyrogallol in 200 g Pyridin und 400 g Xylol
in raschem Strome etwa ionerhalb einer Stunde 80 g Phosgen ein,
wobei sich ein dunkel gefirbter Syrup abscheidet, und kocht die Re-
actionsmasse dann noch eine Stunde uuter Riickfluss. Hierbei theilt
sie sich in zwei Schichten, von welchen die obere das Xylol enthiilt,
welches man nach dem Erkalten abhebt. Die untere Schicht, welche
in der Wiirme leicht fliissig ist und beim Erkalten syrupdse Consistenz
annimmt, triigt man allmiéblich in 600 g verdiinnte Salzsiiure (1 Theil
concentrirte Salzsiiure: 3 Theile Wasser) ein, in die man zur Kiihlung
Eisstiicke giebt. Bei dieser Operation fillt das Pyrogallolcarbonat als
weisser Niederschlag uus, man filtrirt denselben ab und entzieht dem
Filtrat durch Extraction mit Aether den Rest des Carbonats, der beim
Verdunsten des Losungsmittels, mit etwas Pyrogallol verunreinigt, zu-
riickbleibt. Um Letzteres zu entfernen, ist nur erforderlich, das P’re-
duct mit Wasser kurze Zeit zu digeriren. Man erhiilt auf diese
Weise etwa 80 g Carbonat, welches fiir viele Zwecke direct brauch-
bar ist. Zur vollstindigen Reinigung krystallisirt man es aus Benzol
um, aus dem es sich in farblosen Nadeln nder Tafeln abscheidet, die
bei 132—133° schmelzen.

Man kann das )’yrogallolearbonat anch vermittelst des Phenol-
carbonats darstellen; zu dem Zweck erhitzt man 2 Theile Pyrogaliol
mit 3.4 Theilen Phenolcarbonat so lange auf ca. 2009, bis alles Phenol.
welches sich "bei der Reaction abspaltet, abdestillirt ist; es bleibt dann
in dem Destillationsgefiiss sehr reines Pyrogallolearbonat zuriick.
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Es ist bemerkenswerth, dass das Carbonat genau denselben
Schmelzpunkt wie das Pyrogallol hat, von diesem unterscheidet es
sich aber schon durch seinen siissen Geschmack, ferner dadurch, dass
es in kaltem Wasser schwer l6slich ist. Solche Liosungen sind jedoch
nicht haltbar und fallen schon nach einigen Stunden der Zersetzung
anheim, indem sich Kohlensiure entwickelt und Pyrogaliol zuriick-
bildet, ein Vorgang, der durch warmes Wasser sofort herbeigefiihrt
wird. Mit Eisenchlorid giebt das Carbonat eine violetbraune Firbung.
die anf Zusatz von Salzsiure verschwindet, wihrend die Braunfirbung,
welche Eiseuchlorid mit Pyrogallollésung erzeugt, unter den gleichen
Umstinden bestehen bleibt. Auf Zusatz von Silbernitrat zur wiissri-
gen Carbonatlgsung fillt erst nach einigen Minuten metallisches Silber
aus, wiahrend Pyrogallollssung Silbernitrat momentan zu Metall redueirt.

Das Pyrogallolcarbonat ist leicht in Aether, Aceton, Essigester
und Eisessig 16slich, schwerer in Benzol nnd Chloroform, in Soda
168t es sich unter allmihlicher Braunfirbung ebenfalls auf, desgleichen
in dtzenden Alkalien, welche die Briiunung jedoch schneller bewirken.

0.1863 g Sbst.: 0.379 g COq, 0.046 g Hy0. — 0.172 g Shst.: 0.35 g COy,
0.0475 g Hy0.

C;B404 Ber. C 55.26, H 2.63.
Gef. » 55.49, 55.49, » 2.75, 8.08.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.2670g Sbst.: 11.7 gBenzol, Erhéhung 0.48.

0.4288» » 30.5» » » .29,
0.3711» » 281» » » 0.24.
Ber. M 152. Gef. M 156, 130, 142,

Dipyrogalloltricarbonat, CO [.O.CGH3<:8,\>CO]-_).

Die Darstellung dieses Carbonats des inneren Pyrogallolcarbonats
geschieht genau in derselben Weise wie die des inneren Pyrogallol-
carbonats selber, nur leitet man in diesem Falle 120 g Phosgen in die
Lésung 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 syrupésen Riickstand in kalte, ver-
diinnte Salzsiure ein, wobei das Dipyrogalloltricarbonat als bréunlich
gefirbter Niederschlag erhalten wird.

Die Verbindung, welche in Aether, Alkohol und Benzol schwer
16slich ist, krystallisirt ans letzteren Lésungsmitteln in farblosen Blitt-
chen vom Schmp. 177°% von Wasser wird sie selbst beim Kochen nur
schwer angegriffen, und sogar Soda zersetzt sie beim Erwiirmen erst
nach lingerer Zeit, wobei danu Braunfirbung eintritt.

0.1292 g Shbst.: 0.2594 g COs, 0.023 g Hy0.

stH[;Og. Ber. C 54.55, H 1.82.
Gef. » 5475, » 1.96.
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Ueber die Abkémmlinge des Dipyrogalloltricarbonats soll in einer
besonderen Mittheilung berichtet werden.

Benzoyl-pyrogallolcarbonat (Pfeiffer),
(C5H, €O.0) Cs By J>CO.

Trigt man 4.5 ¢ Benzoylchlorid in die eiskalte L3sung von 5 g
des inneren Pyrogallolcarbonats in 20 g Pyridin ein und giesst die
Fliissigkeit, aus der sich salzsaures Pyridin abscheidet, nach einigen
Stunden in verdinnte Mineralsiure, so fillt das Benzoyl-pyrogallol-
carbonat aus. Dasselbe krystallisirt aus Benzol in weissen Warzen
und schmilzt bei 149% mit Eisenchlorid giebt es keine Farbreaction,
Natronlauge 16st dasselbe in der Kilte erst nach lingerer Zeit aaf,
wobei Zersetzung eintritt.

0.173 g Shst.: 0.415 g COs, 0.048 g H30. — 0.132 g Sbst.: 0.32 g COy,
0.036 g H.0.

CuHsOs,. Ber. C 65.(3‘2, H 3.12.
Gef. » 65.42, 66.11, » 3.08, 3.05.

Pyrogallolkohlensdure-methylester (Pfeiffer),
(CH; 00C.0)*Cs Hy (OH),'~.

Kocht man Pyrogallolcarbonat mit Methylalkohol einige Zeit und
dunstet dann ein, so hinterbleibt eine braune, syrupdse Masse, die all-
miihlich erstarrt und daon mit wenig Wasser gewaschen und aus
einer Mischung von Benzol und Chloroform umkrystallisirt wird, man
erhilt dann den Pyrogallolkohlensiure-methylester in kleinen, weissen
Krystallen, die bei 120° schmelzen. Die Verbindung giebt mit Eisen-
chlorid eine griine Farbenreaction.

0.174 g Shst.: 0.332 g COq, 0.0705 g H,0.

CsHs0;. Ber. C 52.17, H 4.24.
Gef, » 52.14, » 4.51.

Pyrogallolkohlenséiure-dthylester (Pfeiffer).
Derselbe wird wie der Methylester hergestellt, und krystallisirt
aus der Lésung in Chloroform auf Zusatz von Ligroin in weissen
Niidelchen, die bei 74° schmelzen, er giebt mit Eisenchlorid ebenfalls
eine Grinfirbung.
0.111 g Shst.: 0.221 g COs, 0.052 g Hs0.
CgHmOs. Bcr. C 54.54, H 5.03.
Gof. » 54.34, » 5.25.

Einwirkung von Basen aunf Pyrogallolcarbonat.

Bei der Einwirkung secundirer und primidrer Basen auf das
Carbonat bilden sich, wie schon erwihnt, die am Stickstoff substituirten
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Pyrogallolkohlensiureamide, dieselben sind jedoch bei Verwendung
primirer Basen der aromatischen Reihe nicht die einzigen Reactions-
producte, sondern als Begleiter entstehen stets, wenn auch in unter-
geordneter Menge, die Harnstoffe der aromatischen Reihe.

Pyrogallolkohlensiure-didthylamid (Pfeiffer).
[(CeH;); N.CO.0J3.CsHs (OH)!2,

Bringt man unter Eiskiihlung 1 g Pyrogallolcarbonat mit 1.5 g
Didthylamin zusammen, so findet eine lebhafte Reaction statt; be-
haudelt man das Einwirkungsproduct dann mit verdiiunter Essigsiure
ond krystallisirt es aus Sprit um, so erhilt man das Pyrogallol-
kohlensiiure-didthylamid in rhombischen Tafeln vom Schmp. 149"
Mit Eisenchlorid giebt es eine griine Firbung.

0.1468 g Sbst.: 0.315 g COq, 0.093 g H40.

C])H15N04. Ber. C 58.75, H 6.67.
Gef. » 58.69, + 7.05.

P’vrogallolkohlensiure-piperidid, CyH;3N.CO.0.CsH;(OH),.

Tropft man unter Eiskihlung vorsichtig 1.7 g Piperidin zu 3 g
gepulvertem Carbonat uod rihrt um, so wird eine Reaction eingeleitet,
die beendet wird, indem man HEssigester hinzufigt und auf dem
Wasserbade so lange erwiirmt, bis klare Losung erfolgt. Ans derselben
scheidet sich, bisweilen erst nach einigen Tagen, das Piperidid ab.
Ein betriichtlicher Theil bleibt jedoch noch im Essigester gelést. Zur
lsolirung desselben dunstet man die Fliissigkeit ein, siuert den Riick-
stand mit verdiinnter Salzsiure an und ithert aus. Schiittelt man den
Aetherauszog nun mit sehr verdiinoter, eiskalter Natronlauge durch
und ldsst Letztere sofort in mit Eis gekiihlte Salzsiure einfliessen,
so scheidet sich der Rest des Piperidids ab, den man zweckmissig
durch Extraction mit Aether isolirt.

Das Piperidid krystallisirt aus Essigester in farblosen Nadeln
vom Schmp. 161°% Alkalien verindern es in der Kélte kaum, beim
Erwirmen tritt jedoch unter Rothbraunfirbung Zersetzung ein; mit
Eisenchlorid firbt es sich griin.

0.1995 g Sbst.: 0.4448 g COy, 0.1133 g H:0. — 0.19 g Sbst.: 10.1 ecm
N (119 722 mm).

CiHisNO.. Ber. C 60.76, H 6.33, N 5.91.
Gef. » 60.81, » (.34, » 6.0L.

Pyrogallolkohlensédure-anilid, CsH;.NH.CO.0.CsH;3(Ol1)s.
Zur siedenden Lésung von 3 g Pyrogallolearbonat in 50 g Benzol
figt man 2.1 g Anilin und erhilt die Flissigkeit einige Stunden im
Kochen; es scheidet sich dann allmiihlich ein Njederschlag ab, der
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aus dem Anilid und wenig beigemengtem Diphenylharnstoff besteht.
Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Benzol gelingt es, aus dem
Niederschlag das Pyrogallolkohlensiure-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 schwer 18slich; mit Eisenchlorid giebt sie eine griine
fiarbung.
0.215 g Sbst.: 0.5056 g CO2, 0.0919 g HyO. — 0.1625 g Sbst.: 8.2 cem
N (16.89, 712.5 mm),
C|3H|1N04. Ber. C 63.67, H 4.49, N 5.7
Gef, » 6413, » 4.75, » 5.49.

Pytrogallolkohlensdiure-p-phenetidid,
(HO);CsH;.0.CO.NH.CsH,.0C: Hs.

Man erwiirmt ein Gemenge von 2 g Carbonat und 1.8 g p-Phenetidin
auf dem Wasserbade, bis eine klare Schmelze entsteht, kiihlt ab und
extrahirt die Masse mit Aether, wobei Diithoxydiphenylharnstoff vom
Schmp. 2249 zuriickbleibt. Der Aetherauszug wird nun mit eiskalter,
verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt, und die alkalische Fliissig-
keit in mit Eis gekiiblte, verdiinnte Salzsiure eingetragen und das
Phenetidid wieder in Aether aufgenommen und nach dem Verdunsten
des Letzteren aus einer Mischung von Essigester und Benzol um-
krystallisirt, wobei es in Nadeln vom Schmp. 162° erhalten wird.
Mit Soda und verdiinnter Natronlauge fiirbt sich die Verbindung zu-
niichst violet, die Farbe verschwindet aber namentlich beim Erwirmen
bald wieder; mit Eisenchlorid giebt das Phenetidid eine griine Firbung.

0.1797 g Sbst.: 0.4099 g CO4, 0.0841 g Hy0. — 0.1799 g Sbst.: 7.7 ccm
N (10.49, 727 mm).

Cl;',HlsOs N. Ber. C 62 28, H 5.19, N 4.84.
Gef. » 6221, » 5.20, » 4.89.

0 /N
YU~

Verbindung von Pyrogallolcarbonat i/\I-O/CO N/

mit Chinolin, L0 - ——N\/ \»

i A

Giebt man 0.8 g Chinolin zu einer Lésung von 1 g Carbonat in
5 cem Aether, so fallen Krystalle aus, die man absaugt und mit
Aether auswiischt. Zur Reinigung 158t man dieselben in Benzol auf
und fiigt zu der noch warmen Fliissigkeit Gasolin, beim Erkalten
scheidet sich die neue Verbindung dann in farblosen Nadeln vom
Schmp. 103° ab.

0.1297 g Sbst.: 5.9 ccm N (159 714 mm).

CisHjt O4N. Ber. N 4.98. Gef. N 5.0.
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Verbindung von Pyrogallolcarbonat mit Tridithylamin,

‘/<_%>co _<Q>co
LS
(_O.N(C:H)y  -__lOH
N H
_<9>C0 N(GH) 0C<g>
oder | T ~H |
~ 0 oL -
H

Versetzt man die Lésung von 1 g Carbonat in wenig Aether mit
0.7 g Tridthylamin, so fillt 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 vom
Schmp. 1119 abscheidet, im Exsiccator ist sie unbeschrinkte Zeit
haltbar, an der Luft zersetzt sie sich jedoch sehr bald.

0.1578 g Sbst.: 0.341 g CO., 0.0811 g H30., — 0.1135 g Sbst.: 3.9 ccm N
(22.59, 718 mm). — 0.1535 g Sbst.: 5.1 ccm N (21.59, 714 mm).
CaoH-;gNOs. Ber. C 59.?6, H 5.68, N 3.46.
Gef. » 59.12, » 5,73, » 3.66, 3.54.

Monobrom-pyrogaliolecarbonat, HO.C; HgBr<8>CO.

Man l6st 5 g Pyrogallolearbonat in der Wiirme in 75 g reinem
alkohol- und wasser-freiem Chloroform auf, kiihlt dann mit Eiswasser,
wobei es ohne Belang ist, dass ein Theil des Carbonats wieder aus-
fillt, und fiigt 5.3 g Brom binzu. Nach kurzer Zeit beginnt nun eine
lebhafte Entwickelung von Bromwasserstoffsiure; sobald dieselbe be-
endet ist, erwirmt man noch einige Zeit auf dem Wasserbade, bis die
Fliissigkeit fast vollkommen farblos wird, und ldsst sie nun abkiiblen,
wobei sich die Hauptmenge des Monobrom-pyrogallolcarbonats ab-
scheidet; den Rest gewinnt man aus der Mutterlange durch Abdunsten
des Chloroforms. Das Brom-pyrogallolcarbonat scheidet sich aus
warmem Benzol in farblosen Krystallen ab, die bei 155° schmelzen
und beim Verweilen an der Luft verwittern. In Aether ist die Ver-
bindung leicht, in Chloroform und Benzol schwer 18slich, von Alkalien
wird sie unter von oben her zunehmender Braunfirbung zersetzt, und
mit Eisenchlorid firbt sie sich violet.

0.2211 g Sbst.: 0.1781 g AgBr.
C:H3BrO4. Ber. Br 34.62. Gef. Br 34.28,

Versuche zur Aufklirung der Constitution der Verbindung habeu
wir nicht unternommen, indessen ist es sehr wahrscheinlich, 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 Formeln zukommt:

(O
< gco B, <000
oder
.._~.OH -_-0oH
~Br

4-Monobrom-pyrogallol ().

Wird das gebromte Carbonat mit der 4—J-fachen Menge Wasser
erwiirmt, so spaltet es Kohlensiure ab und geht in Monobrom-pyro-
gallol iiber, welches man nach dem Erkalten der Flissigkeit mit
Aether entzieht. Das Brom-pyrogallol krystallisirt aus Benzol in
derben Prismen; bei 120° beginnt es sich zu schwirzen, und bei ca.
140° findet unter Blasenbildung- vollstindige Zersetzung statt. In
Aether und Alkohol ist die Verbindang sehr leicht, etwas schwerer in
Wasser und sebr schwer in kaltem Benzol ldslich; mit Alkalilauge
firbt sie sich von oben braunroth, und mit Eisenchlorid giebt sie eine
intensive, braunrothe Firbung.

0.1963 g Sbst.: 0.2555 g COs, 0.0458 g H;0.

CeH;0:Br. Ber. C 35.12, H 2.44.
Gef. » 35.49, » 2.59.

00—
Br. .00

Dibrom-nv llolcarbonat, :
ibrom-pyregallolcarbona ~_-.OH g

~~Br

Zur Darstellung der Verbindung werden 5 g Pyrogallolcarbonac
in Chloroform gelost und in der Kilte, wie oben angegeben, durch
Zusatz von 53 g Brom zunidchst in das Monobrom-pyrogallol-
carbonat iibergefiihrt; sobald die Entwickelung von Bromwasserstoff-
siiure aufgehért bat, giebt man wiederum 53 g Brom und als Ueber-
triger etwas Eisen hinzu, und erhitzt nuu so lange auf dem Wasserbade,
bis kein Bromwasserstoff mehr entweicht und die Flissigkeit farblos
erscheint, was nach ca. 3 Stunden der Fall ist. Beim Erkalten fillt
dann die Hauptmenge des Dibrom-pyrogallolcarbonats aus, den Rest
gewinnt man durch Verdunsten des Chloroforms.

Die Dibromverbindung krystallisirt aus Benzol in Nadeln vom
Schmp. 1460, die an der Luft verwittern; in Aether ist die Sub-
stanz leicht, in Benzol, Chloroform und Wasser hingegen schwer léslich;
mit Alkalien bildet sie eine rosagefirbte Losung, deren Farbintensitit
von obenher zunimmt. Eisenchlorid erzeugt in der wissrigen Lsung
der Substanz bei Gegenwart von Alkohol im ersten Moment eine in-
tensive Blaufirbung, die bald in Griin umschligt.
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0.1695 g Sbst.: 0.2048 g AgBr.
CyHyO4Bra. Ber. Br 51.61. Gef. Br 51.42.

4.6-Dibrom-pyrogallol (7).

Kocht man das Dibrompyrogallolcarbonat mit der 4—5-fachen
Menge Wasser, so zerfillt es in Kohlensiure, die entweicht, und in
Dibrompyrogallol, das in Lisung geht und beim Erkalten der Fliissig-
keit zum grossten Theil auskrystallisirt; dem Filtrat ldsst sich der
Rest der Verbindung durch Extraction mit Aether leicht entziehen.

Das Dibrompyrogallol, welches ausser in Wasger auch in Chloro-
form und Benzol schwer 15slich ist, scheidet sich aus letzteren Lo-
sungsmitteln in langen Nadeln ab, die bei 158° unter Dunkelfirbung
schmelzen und sich bei wenig erhéhter Temperatur vollkommen unter
Schwiirzung zersetzen; durch Eisenchlorid wird die wissrige Lidaung
intensiv blau, durch Alkalien rosa gefirbt.

0.4398 g Sbst.: 0.4117 g COs, 0.0584 g Hy0.

C¢Hy03Br;. Ber. C 25.33, H 1.41.
Gef. » 25.58, » 1.48.

Nitro-pyrogallolcarbonat,

-0
_<g>c0 0.y, —< 0>CO
v oder n 3 .
~NO:

Man triigt 30 g pulverisirtes Pyrogallolcarbonat allmihlich bei 16°
in die 5—6-fache Menge concentrirte Schwefelsiure ein und tropft nach
erfolgter Auflésung derselben eine Mischung von 19 g concentrirter
Salpetersiure vom spec. Gew. 1.4 und 40 g concentrirter Schwefel-
sidure hinzu. Wibhrend dieser Operation, welche in etwa 20 Minuten
beendet ist, wird die Reactionsmasse, welche aus der Kiltemischung
nicht berausgenommen werden soll, fleissig nmgeschiittelt. Man ldsst
sie schliesslich noch !/; Stunde in dem Kiltegemisch und giesst sie
dann auf Eis, dem man zuvor 5 g Harnstoff zusetzt; es fillt dann das
Nitropyrogallolcarbonat in annihernd quantitativer Menge aus.

Die Verbindung ist in Aether, Aceton und Essigester leicht, in
Wasser, Eisessig, Benzol und Chloroform schwer 16slich; aus letzterem
Losungsmittel krystallisirt sie in langen, schwach gelb gefirbten Na-
deln vom Schmp. 148—149°, die an der Luft verwittern. Darch Al-
kalien wird die Verbindung angenblicklich in Kohlensiure und Nitro-
pyrogallol gespalten, ein Zerfali, der auch durch Erwirmen mit Wasser
herbeigefiihrt wird.

Berichite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII, 8



0.1885 g Sbst.: 0.2961 g CO2, 0.0298 g Hy0. — 0.2057 g Sbst.: 13.2 com
N (8.79, 715 mm).
C7H3N05. Ber. C 42.64, H 1.52, N 7.11.
Gefl. » 42.84, » 1.76, » T.27.

Nitro-pyrogallolkohlensiure-dthylester,
Cs H; (NO2)(OH)..0.CO0C;3 Hs.

Erwirmt man Nitropyrogallolcarbonat mit der 5-fachen Menge
absolutem Alkohol zum Sieden, so geht es in Losung, und nach dem
Erkalten scheidet sich dann auf Zusatz von Wasser der Nitropyro-
gallolkohlensiureithylester ab. Derselbe krystallisirt aus verdinntem
Alkohol in gelben Blittchen vom Scbmp. 134° und 18st sich in Al-
kalien mit gelber Farbe auf. Mit Eisenchlorid firbt er sich intensiv
griin,

0.2023 g Sbst.: 0.8297 g COs, 0,071 g HaO. — 0.2008 g Sbst.: 10.7 cem N
(119, 721 mm).

CyHyNO;. Ber. C 44.44, H 3.74, N 5.76.
Gef. » 44.45, » 3.9, » 6.02,

Brom-nitro-pyrogallolkohlensiure-dthylester,
Cs HBr (NO;)(OH),.0.COOC; Hs.

Erwirmt man den Nitropyrogallolkohlensiureidthylester mehrere
Stunden in reiner Chloroformlésung mit Brom, so wird er bromirt.
Der gebromte Ester ldsst sich jedoch auch aus dem Nitropyrogallol-
carbonat in einer Operation darstellen. Zu dem Zweck 168t man 2 g
Carbonat in 80 g kiuflichem Chloroform, welches stets etwas Alkohol
enthdlt, auof, fiigt zu der warmen Fliissigkeit 1.6 g Brom hinzu und
erwirmt auf dem Wasserbade zum Sieden; nach 1—2 Stunden beginnt
dann eine heftige Bromwasserstoffentwickelung, die nach ca. 6 Stunden
beendigt ist.

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

0.1362 g Sbst.: 0.08 g AgBr.

CoHgOgNBr. Ber. Br 24.84. Gef. Br 24.99.

4-Nitro-pyrogallol.
Kocht man das Nitropyrogallolcarbonat mit Wasser, so spaltet es
Kohlensiure ab, und Nitropyrogallol geht in Lésung. Lésst man die
Fliissigkeit dann nach beendigter Kohlensdureentwickelung erkalten,
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so scheidet sich das Nitropyrogallol ab. Es krystallisirt ans Wusaer
oder Benzol in gelben, zu Warzen vereinigten Nadeln vom Schmp.
162° und ist in der Kilte leicht in Aether, Alkohol, Eisessig und
Essigester 16slich, schwer hingegen in Wasser, Benzol und Chloroform,
die es nur in der Wirme leicht auflésen. Eisenchlorid erzeugt in der
wiissrigen Ldsung desselben im ersten Moment eine Griinfirbung, die
aber bald verschwindet.

In Alkalien ist das Nitropyrogallol leicht ldslich, und zwar in
concentrirten mit griiner, in verdinnten mit rothbrauner Farbe, und
aus diesen Lésungen fillt es beim Ansiiuern wieder unverindert heraus.
Erwirmt man jedoch die alkalische Losung lingere Zeit auf dem
Wasserbad, so bildet sich Ammoniak, und beim Anséiuern der Fliissig-
keit entstehen Stickoxyde. Das Nitropyrogallol wird hierbei voll-
stindig zerstdrt und geht in humusartige Zersetzungsproducte fiber.
Verdiinnte Sduren verindern das Nitropyrogallol im allgemeinen nicht,
nur von verdiinnter salpetriger und von concentrirter Salpetersiure
wird es kerstort.

0.2804 g Sbst.: 0.4321 g COs, 0.0794 g Hz0. — 0.2792 g Sbst.: 19.9 cem
N (12.59, 713.5 mm). — 0.1855 g Sbst.: 13.4 cem N (10.59, 719 mm).

CsHsOsN. Ber. C 42.11, H 2.92, N 8.19.
Gef. » 4203, » 3.15, » 7.92, 8.16.

_ Dikaliumsalz. Giebt man alkoholisches Kali zu einer Lo-

sung von Nitropyrogallol in wenig absolutem Alkohol, so fillt das
dunkel rothbraun gefirbte Salz aus, welches sich nicht umkrystalli-
giren lisst und daher als Rohproduct analysirt werden musste, nach-
dem es zuvor mit Alkohol ausgewaschen und im Vacuum getrocknet
worden war. Die Metallbestimmung weist darauf hin, dass wahr-
scheinlich ein Dikaliumsalz vorliegt. Das Salz ist in Wasser leicht,
in organischen Solventien nicht 15slich.

0.0918 g Sbst.: 0.063 g KaS0,.

CGH305NK2. Ber. K 31.6. Gef. K 30.77.

Diammoniumsalz. Auf Zusatz von alkoholischem Ammoniak
zor Losung des Nitropyrogallols in absolutem Alkohol fillt eine fast
schwarz gefirbte Verbindung (Triammoniumsalz?) aus, die abfiltrirt
und auf eine porése Thonplatte gebracht wurde, wobei sie Ammoniak
abgab und eine rothbraune Farbe annahm. Die Substanz ist leicht
16slich in Wasser, jedoch unldslich in organischen Ldsungsmitteln und
konnte nicht umkrystallisirt werden; wir haben uns deshalb damit be-
goiigt, in dem Rohproduct den Gehalt an Ammoniak titrimetrisch za
bestimmen, der annihernd fiir ein Diammoniumsalz stimmt.

0.1322 g Sbst.: 0.02103 g NH.

CsHyOsN3. Ber. NH; 16.59. Gef. NH3z 15.95.
8‘



Chinolinsalz, (NO2)(HO)CsH:[O.NCsHile.

Lést wan 1 g Nitropyrogallol in 2 g Chinolin bei Wasserbad-
temperatur auf und stellt die Masse in’s Vacuum, so erstarrt sie zu
gelb fluorescirenden, warzenformigen Krystallen. Die Substanz, welche
eine Verbindung von 2 Mol. Chinolin mit 1 Mol. Nitropyrogallol dar-
stellt, lisst sich ebenfalls nicht umkrystallisiren, da sie in Beriihrung
mit .den meisten Losungsmitteln in ihre Componenten zerfillt, 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 vereinigte Nadeln und
schmilzt bei 74°.

0.1446 g Sbst.: 0.3552 g CO4, 0.0584 g Hj0, — 0.1865 g Sbst.: 17 cem N
(190, 721 mm).
CuH[gNaOs. Ber. C 67.13, R 4.43, N 9.8.
Gef. » 66.99, » 4.49, » 9.9.

Brom-nitro-pyrogallol.

Fiigt man zur Ldsung von 2 g Nitro-pyrogallol in warmem Chloro-
form 1.9 g Brom und kocht die Fliissigkeit so lange auf dem Wasser-
bade, bis die Bromwasserstoffentwickelung aufhort, was nach etwa
8 Stunden der Fall ist, so fillt beim Erkalten das Brom-nitro-pyro-
gallol ans. Dasselbe ldsst sich auch leicht darch Verseifen des zuvor
beschriebenen Brom-nitro-pyrogallolkohlensidureithylesters mit Alkalien
gewinnen. Das Brom-nitro-pyrogallol krystallisirt aus Benzol in
gelben Warzen vom Schmp. 1229, es ist leicht in Aether, schwer in
Benzol, Chloroform und Wasser l8slich, von Alkalien wird es mit
rothbrauner Farbe aufgenommen und aus den Ldsungen mit Siduren
wieder unveriindert abgeschieden. Mit Eisenchlorid firbt sich die
Substanz im ersten Augenblick griin, die Farbe verschwindet aber
sofort wieder.

0.2675 g Sbst.: 0.199 g AgBr.

CsHyOsNBr. Ber. Br 32.00. Gef. Br 31.67.

Benzoyl-4-nitropyrogallol, NO;.CsH (OH);.0.COCsH;.

Erwirmt man 0.5 g Nitropyrogallol mit 2.5 g Benzoylchlorid auf
dem Wasserbade, so findet unter Salzsiureentwickelung Liosung statt;
spiiter erstarrt jedoch die Masse plétzlich, und die Entwickelung von
Salzsiure hért auf. Man lisst das Reactionsprodnct 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 umkrystallisirt und dabei in haarfeinen,
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hellgelben Niidelchen erhalten, die sich bei 2000 verfirben und bei
2149 unter Zersetzung schmelzen.

Die Verbindung ist in Aether leicht, hingegen in Benzol und
Wasser nur #dusserst schwer loslich; von Alkalien wird sie mit roth-
gelber Farbe aufgenommen, und mit Eisenchlorid giebt sie bei Gegen-
wart von Alkohol eine schwache Griinfirbung.

0.2038 g Sbst.: 0.4243 g CO,, 0.0656 g Hs0. — 0.1899 g Sbst. 8.5 com
N (18% 719 mm).

CisHsNOQs. Ber. C 56.73, H 3.27, N 5.09.
Gef. » 56.78, » 3.58, » 4.89.

Triacetyl-4-nitropyrogallol, NO2.CsH;3 (0.COCHj),.

Man erhitzt 0.5 g Nitropyrogallol mit 2 g Essigsdureanhydrid zam
Sieden und fiigt nach etwa 2 Stunden Wasser zu der zuvor abge-
kihlten Masse, wobei das anfangs 6lige Reactionsproduct bald erstarrt.
Es wurde in warmem Benzol aufgelost und warmes Gasolin hinzuge-
fiigt, beim Erkalten schied sich dann das Triacetylnitropyrogallol in
schwach gelb gefirbten Nadeln vom Schmp. 85° ab. Dasselbe ist
leicht in Aether, schwer in Benzol und Alkohol und garnicht in Gasolin
1dslich. Von Alkalien wird es in der Kilte kaum angegriffen, beim
Erwirmen damit erbidlt man eine rothbraune Lésung.

0.3291 g Sbst.: 0.5862 g CO,, 0.1134 g H;0. — 0.2258 g Sbst.: 9.8 com
N (14.5% 722 mm).

CiaHi1 OsN. Ber. C 48.48, H 3.7, N 4.71.
Gef. » 48.58, » 3.83, » 4.83.

4-Nitro-pyrogallol-trimethylither, NO;.CsHz (O CH;);.

Zu einer Loésung von 3 g Nitro-pyrogallol und 3 g Aetzkali in
30 cem Wasser fiigt man 2.5 g Dimethylsulfat und schiittelt die
Flissigkeit 3 Stunden mit der Maschine, dann fiigt man wieder 1.5 g
Aetzkali nnd 1.2 g Dimethylsulfat hinzu und schiittelt noch eine Stunde
lang. Dieses Verfahren wiederholt man mit geringeren Mengen der
Reagentien noch 2 Mal; dann erhitzt man die Fliissigkeit schliesslich
noch mit einem reichlichen Ueberschuss von Aetzkali eine Weile und
dthert sie aus, und zwar auch daun, wenn sie schon Krystalle abge-
getzt haben sollte. Beim Verdunsten des Losungsmittels binterbleibt
ein Oel, welches aber bald zum festen Nitro-pyrogallol trimethylither
erstartt. Derselbe scheidet sich aus verdivntem Alkohol in farblosen
Krystallen ab und schmilzt bei 44%; er ist in Aether leicht, weniger
in Alkohol und schwer in verdiinntem Alkohol und Wasser lislich;
gegen Alkalien ist er bestindig, und Eisenchlorid ist ohne Wirkung
auf denselben.
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0.1604 g Sbst.: 0.2997 g COg, 0.0789 g Hy0. — 0.111 g Sbst.: 6.7 com N
(10.59, 719 mm).
CgHuOs N. Ber. C 50.70, H 5.16, N 6.57.
Gef. » 50.96, » 5.46, » 6.82.

Salzsaures 4-Amido-pyrogallol, (HO); CsH; . NH: .HCL

17 g Nitro-pyrogallol iibergiesst man in einem geriumigen Gefiiss
mit 130 cem concentrirter Salzsiure und giebt allméhblich innerhalb
1/, Stunde 36 g granulirtes Zinn hinzu, hierbei erwirmt sich die Fliissig-
keit, das Nitro-pyrogallol geht in Losung, und schliesslich tritt eine
dusserst heftige Reaction ein, bei der die Masse in’s Sieden gerith
und ihre zuvor dunkel rothgelbe Farbe in hellgelb iibergeht. Man
erwirmt die Fliissigkeit nun noch so lange idber freier Flamme, bis
vollstindige Entfirbung eintritt, was in der Regel nach 2 Stunden der
Fal]l ist. Sollte hierbei das Zinn vollkommen in Lésung gehen, so
thut man gat, noch einige Granalien hinzuzufiigen. Die farblose
Fliissigkeit verdiont man dann mit 1600 ccm Wasser, entzinnt sie
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, engt das Filtrat aunt dem
Wasserbade bis auf etwa 100 ccm ein und verdunstet die concen-
trirte Losung im Vacuum schliesslich zur Trockne, wobei in guter
Ausbeute das salzsaure Amido-pyrogallol in schwach blaugrau ge-
firbten Krystallen zuriickbleibt. Zur Reinigung 168t man das Salz in
absolutem Alkohol auf upd fiigt zu der warmen Ldsung warmen
Essigester. Beim Erkalten der Flissigkeit erhilt man das Salz dann
in feinen Nadeln, die entweder ganz farblos oder schwach lila ge-
farbt sind.

Das salzsaure Amidopyrogallol ist in Wasser sebr leicht 18slich,
weniger in Alkohol und sehr schwer in Essigester. Die wissrige
Loésung firbt sich allmidblich an der Luft, besonders schnell beim
Erwiirmen dunkel violet, auch die alkoholische L§sung zersetzt sich
leicht unter Braunfirbung. Das in Wasser geldste Salz firbt sich
mit Alkalien von oben her braun; mit Eisenchlorid giebt es zunichst
eine intensive blaue Firbung, die jedoch bald in Braun iibergeht.

0.1536 g Sbst.: 0.23 g COg, 0.0678 g Hy0. — 0.1577 g Sbst.: 11.1 cem N
(11.50, 720 mm). — 0.1622 g Sbst.: 11.3 cem N (18.59, 720 mm).

CeHsO;NCl. Ber. C 40.56, H 4.51, N 7.89.
Gef. » 40.84, » 490, » 7.93, 1.6.

_0.COCsHs
~~.0.C0.CsH;

< >0.CoHs

2 g salzsaures Amidopyrogallol werden mit 10 g Benzoylchlorid
unter Riickfluss im Oelbade anfangs auf 1500 erhitzt. Bei dieser Tem-

Bis-benzoyloxy-phenyl-benzoxazol,
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peratur entweicht Salzsdure in Strémen; die Gasentwickelung hért je-
doch bald anf, und man steigert nun die Temperatur, wobei auf’s neue
eine Abspaltung von Salzsiiure einsetzt, die erst allmihlich anfhért,
wenn das Oelbad so hoch wie mdglich erhitzt wird. Man giesst dann
die Reactionsmasse in eine Schale, in der sie bald krystallinisch er-
starrt, verreibt sie innig mit 5 g trockner Soda und laugt erst nach
24 Stunden mit viel Wasser aus. Es hinterbleibt dann das Dibenzoyl-
dioxyphenylbenzoxazol, welches man zur Reinigung unter Zusatz von
Thierkohle in siedendem Benzol aufldst; fiigt man nun warmes
‘Gasolin hinzu, so krystallisirt die Verbindung beim Erkalten in
weissen Nadeln vom Schmp, 1440 aus. Sie ist wissrigen Ldsungen der
Alkalien, sowie Eisenchlorid gegeniiber indifferent.
0.1546 g Sbst.: 0.4209 g CO3, 0.057 g HaO. — 0.1739 g Shst.: 5.2 cem
N (12,59, 711 mm).
CﬂHnOsN. Ber. C 74.48, H 3.91, N 3.22.
Gef. » 7425, » 410, » 3.31.

1.2.3.4-Tetraoxy-benzol, Apionol.

Eine Losung von salzsaurem Amidopyrogallol in der 135-fachen
Menge Wasser lisst man unter Riickfluss 8 Stunden lang im Oelbade,
das auf 115° angeheizt ist, kochen und leitet gleichzeitig einen missig
schnellen Strom von Kohlensiure durch die anfangs farblose Fliissig-
keit, die im Verlauf des Processes ganz dunkel wird nnd die man
schliesslich im Vacuumexsiceator iiber Schwefelsdure uod Aetzkali zur
Trockne eindunstet. Hierbei erhilt man eine schwarz gefirbte Re-
actionsmasse, die im feingepulverten Zustand 4 Stunden lang mit Aether
im Soxhlet'schen Apparat extrahirt wird; verdunstet man dann den
Aether, so hinterbleibt das Tetraoxybenzol in briunlich gefirbtem
Zustand und zwar in einer Menge, die 25 pCt. der Theorie entspricht.
Zur Reinigung krystallisirt man die Verbindung aus Benzol um, in
welchem sie sehr schwer 16slich ist und aus dem sie sich in feinen,
farblosen Nadeln vom Schmwp. 161° wieder abscheidet.

Das Tetraoxybenzol nimmt beim Aufbewahren einen briunlichen
Stich an; es ist leicht 16slich in Wasser, Aether, Alkohol und Essig-
ester. In Alkalien 13st es sich unter geringer Gelbfirbung; die Ld-
sung absorbirt jedoch keiuen Sauerstoff, wie ein besonderer Versuch
lehrte. Mit Eisenchlorid giebt die wissrige Losung eine intensive
blane Farbung.

0.1457 g Sbst.: 02707 g COs, 0.059 g HsO.

CeHs04. Ber. C 50.70, H 4.23.
Gef. » 50.67, » 4.50.

Schiittelt man die alkalische Losung des Tetraoxylenzols mit

Dimethylsulfat und dthert dann aus, so hinterbleibt beim Verdunsten
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des Losungsmittels ein farbloser Kérper vom Sehmp. 839, der wahr-
scheinlich mit dem von Ciamician und Silber beschriebenen Tetra-
methylapionol vom Schmp. 89° identisch ist; er giebt auch wie dieses
mit concentrirter Schwefelsiure eine farblose Losung, die beim Ver-
diinnen mit Wasser rothbraun wird.

1.2.3.4-Tetraacetoxy-benzol, CeH:(0.COCH;),.

Giebt man zu 0.5 g Tetraoxybenzol 2 g Essigsiureanhydrid and
einen Tropfen concentrirte Schwefelsdure, so erwirmt sich die Masse
stark, und es entsteht eine klare Lsung, aus der sich beim Erkalten
Krystalle abscheiden. Man giebt dann etwas Alkohol hinzu und fil-
trirt nach einiger Zeit das entstandene Tetraacetoxybenzol ab. Das-
selbe krystallisirt aus einer Mischung von absolutem Alkohol und
Gasolin in farblosen Nadeln vom Schmp. 136", die beim Aulbewahren
allmihlich dunkelblau werden. Die Verbindung ist leicht ldslich in
Aether, schwer in Alkohol, Benzol und Gasolin; in Alkalien ist sie
unldslich.

0.164 g Sbst.: 0.3244 g COs, 0.0691 g HyO.

CuHuOs. Ber. C 54.19, H 4.52
Gef. » 53.95, » 4.68.

1.2.3.4-Tetrabenzoyloxy-benzol, CsH2(0.COCsHy)s.

0.2 g Tétraoxybenzol wurden mit 0.8 g Benzoylchlorid im Oelbade
s0 lange auf ca. 200° erhitzt, bis keine Salzsiiure mehr entwich; dann
liess man die Reactionsmasse abkiiblen und kochte sie mit absolutem
Alkohol, bis der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden war. Nach
dem Erkalten wurde das entstandene Tetrabenzoyloxybenzol abfil-
trirt und zur Reinigung aus absolutems Alkohol umkrystallisirt, aus
dem es sich in farblosen Blittchen abschied. Die Verbindung ist
leicht 18slich in Aether, schwer hingegen in Alkohol und Gasolin; in
Alkalien ist sie unléslich.

0.1054 g Sbst.: 0.2818 g COa, 0.0896 g H, 0.

C:angOs. Ber. C 73.12, H 3.94.
Gef. » 72,92, » 4.17.

4.6-Dinitro-pyrogallol, C;H(NOs); (OH);.

In 160 g concentrirte Schwefelsiure trigt man allmihlich bei
—16° 20 g gepulvertes Pyrogallolcarbonat ein, welches dabei in Lo-
sung geht, und tropft bei derselben niedrigen Temperatur eine Mischung
von 17 g rauchender Salpetersiure und 40 g concentrirter Schwefel-
siure hinzu. Die Reactionsmasse bleibt nun noch 3 Stunden in der
Kiltemischung stehen und wird dann unter Benutzung eines grossen
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Gefiisses auf Eis gegossen, dem man 5 g Harnstoff zusetzt. Dabei
scheidet sich ein Krystallbrei ab, der offenbar aus dem Dinitropyro-
gallolecarbonat besteht, welches sich jedoch nicht isoliren lisst, weil
es sich in Beriihrung mit dem Eis uoter starkem Aufschiumen sofort
zersetzt und in Kohlensiure und Dipitropyrogallo! zerfillt. Letzteres
wird nach beendeter Gasentwickelung abfiltrirt und aus heissem Wasger,
in welchem es schwer 16slich ist, umkrystallisirt; aus demselben scheidet
es sich in langen, gelben Nadeln vom Schmp. 208° ab. Die Verbin-
dung ist leicht in Aether und Alkohol, schwer dagegen in Benzol,
Chloroform und Wasser 1éslich; in Alkalien lost sie sich mit dunkel-
braoner, in Wasser mit rothbrauner Farbe auf. Mit Eisenchlorid

entsteht in der wissrigen Losung eine griine Firbung.
0.1741 g Sbst.: 0.213 g CO,, 0.0801 g Hy0. — 0.1126 g Sbst.: 117 om N

(219, 719 mm).
CsH4O7N,. Ber. C 33.33, H 1.85, N 12 96.
Gef » 33.37, » 1.94,-» 13.00.

Triacetyl-4.6-dinitropyrogallol, (NO).:CsH(O.CO CHj)s.
Giebt man zu 2 g Dinitropyrogallol und 4 g Essigsiurcanhydrid
einen Tropfen concentrirte Schwefelsiure, so erhdlt man unter leb-
hafter S#ureentwickelung eine klare Ldsung, aus der beim Erkalten
das Triacetyldivitropyrogallol auskrystallisirt. Zur Reinigung lost
man dasselbe in absolutem Alkohol auf, aus dem es sich in farblosen
Blittchen vom Schmp. 154° abscheidet; es ist leicht laslich in Aether,
weniger in Benzol und schwer in Alkohol; in Alkalien ist es in der
Kilte unloslich.
0.1538 g Sbst.: 11.1 cem N (119, 721 mm.)
CiaHi9pOjoNa. Ber. N 8.19. Gef. N 8.16.

Salzsaures 4.6-Diamido-pyrogallol, (HO);CsH(.NH:.HCl)..

In einem grossen Gefiiss giesst man zu 30 g Dinitropyrogaliel
375 g concentrirte Salzséivre und trigt nach und nach 120 g granu-
lirtes Zinn ein; die Fliissigkeit erwirmt sich hierbei, und es entsteht
eine rothbraune Losung. Plétzlich findet nun aber eine dusserst leb-
hafte Reaction statt, Lei der die Fliissigkeit in's Sieden gerith und
eine hellgelbe Farbe annimmt. Man kocht sie. eventuell unter Zusatz
von noch etwas Zinn, jetzt noch so lange iiber freier Flamme, bLis sie
farblos wird, kiihlt dann etwas ab und trigt Zink in dieselbe ein.
Die vollkommen entzinnte Fliissigkeit (Schwefelwasserstoffprobe) wird
schoell filtrirt, ant — 16° abgekiihlt und bei dieser Temperatur mit
gasformiger Salzsiiure gesiittigt, wobei sich in anniihernd quantitativer
Menge das salzsaure Diamidopyrogallol in farblosen Nadeln abscheidet.
Zur Reinigung kann man das Salz in verdiinnter Salzsdiure aufldsen
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und daraus durch Einleiten von Salzsiiuregas wieder ansfillen, was jedoch
fir die meisten Zwecke nicht nothig ist.

Das Salz ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol 16slich, unlds-
Bch in eoncentrirter Salzsiiure und Essigester.

Die farblose, wissrige L.6sung desselben oxydirt sich beim ldngeren
Verweilen an der Luft und wird missfarben; mit Eisenchlorid giebt
sie zuniichst eine blauviolette Firbupg, die aber bald verschwindet,
indem ein dunkelbrauner Niederschlag entsteht; mit Alkalien oder
Pyridin entsteht eine griine Firbung.

0.2053 g Sbst.: 0.2398 g €Oy, 0.0849 g Ha0. — 0.3054 g Sbst.: 32.6 ccm N
£11.5¢ 721 mm).

CeHio03Na€l,. Ber. € 31.44, H 4.37, N 12.23.
Gef. » 31.85, » 4.59, » 12.04.

Benzoyloxy-p,u'-diphenyl-benzdisoxazol,
N.-™.N

CGH{;.C\O. "O/C.CGH{;.

~_
0.COCsH;

2 g salzsaures Diamidopyrogallol werden mit 12 g Benzoylchlorid
unter Riickfiuss im Oelbade erhitzt. Bei 160° beginnt eine lebbafte
Gasentwickelung; man steiger! nun die Temperatur des Oelbades all-
mihlich und erhitzat schliesslich so hoch wie mdglich. Nach ca.
2 Stunden hort dann die Salzsiureentwickelung auf; man lisst erkalten
und kocht die Reactionsmasse noch so lange mit absolutem Alkobol,
bis das dberschiissige Benzoylchlorid zersetzt ist, und filtrirt nach dem
Abkiihlen das entstandene Benzoyloxydiphenylbenzdisoxazol ab. Das-
selbe ist in absolutem Alkohol und Benzol schwer 16slich uud kry-
stallisirt aus Letzterem in farblosen, verfilzten Nadelo vom Schmp. 291°.
In verdiinnter Alkalilauge ist es in der Kilte unléslich. :

0.1807 g Sbst.: 0.4966 g COs, 0.0605 g Hy0. — 0.1579 g Sbst.: 8.6 cem N
1320, 720 mm).

Co7H s O4N3. Ber. C 75.00, H 3.70, N 6.46.
Gef. » 74.95, » 3.72, » 6.19.

Pentaoxy-benzol, CsH(OH);

Eine farblose Losung von 10 g salzsaurem Diamidopyrogallol in
150 cem Wasser erhitzt man im Oelbade, dessen Temperatur anf 115°
gehalten wird, unter Riickflugs 8 Stunden zum Sieden und leitet gleich-
zeitig einen Strom von Kohlensiure durch die Fliissigkeit, die im
Verlauf der Operation ganz dunkel wird, und die man nach eendi-
gung derselben iiber Schwefelsiiure und Kali im Exsiccator zur Trockne
verdunstet, wobei eine schwarz gefirbte Reactionsmasse hinterbleibt,
Dieselbe wird fein gepulvert und im Soxhlet’schen Apparate einige
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hinterbleiben nur 0.5 g rohes Pentaoxybenzol.

Zur Reinigung wurde dasselbe in Essigester gelost und mit Benzol
wieder ausgefillt, wobei es in schwach violet gefirbten, mikrosko-
pisch kleinen Nidelechen erhalten wird, die sich beim Erhitzen schwiir-
gzen. Die Verbindung, welche wir pur in geringer Menge und wohl
nicht in vollkommen reinem Zustande in Hinden hatten, ist leicht
16slich in Aether, Alkohol und Essigester, schwer in Wasser und nicht
16slich io Benzol.

Von Alkalien wird sie mit griner Farbe aufgenommen, und
Eisenchlorid ertheilt der wissrigen Ldsung eine dunkel rothbraune
Firbung.

Das Pentaoxybenzol haben, wie in der Einleitung erwihnt wurde,
Wenzel und Weidel schon vor uns dargestellt. Sie geben an, dass
dasselbe farblose Krystalle bildet, schwer 16slich in Wasser und fast
unlgslich in organischen Ldsungsmitteln ist.

0.106 g Sbst.: 0.1753 g COg4, 0.0378 g HjO0.

CsHsOs. Ber. C 45.57, H 3.80.
Gef. » 45.10, » 3.96.

Pentaacetoxy-benzol, CsH(O.CO.CH;s)s.

Giebt man zu 0.25 g Pentaoxybenzol nnd 1 g Essigsidureanhydrid
einen Tropfen concentrirte Schwefelsiiure, so reagiren die Substanzen
unter Erwirmung auf einander, und es entstebt eine klare Ldsung.
Nach dem Erkalten fiigt man Alkobol hinzu und fltrirt alsbald das
Pentaacetoxybenzol, welches inzwischen auskrystallisirt ist, ab. Zer
Reinigung 16st man dasselbe in einer Mischung von absolutem Alkohol
and Gasolin, aus der es sich beim Erkalten in farblosen Nadeln ah-
scheidet, die bei 165° unter Zersetzung schmelzen.

Die Verbindung ist leicht in Aether, schwer hingegen in Al-
kohol, Gasolin und Wasser léslich. In verdiinnter Alkalilauge ist sie
in der Kilte unléslich, beim Erwdrmen damit entsteht jedoch eine
blaue Lésung.

0.124 g Sbst.: 0.2374 g CO,, 0.058 g Hs0. — 0.0502 g Sbst.: 0.0955 g
COa, 0.0208 g H,0.

C]BH]GOHJ. BB!‘. C 52.17, H 4.35.
Gef. » 52.21, 51.88, » 5.19, 4.6.



