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Z u r  R e a k t i o n  m i t  CHsMgJ s i n d  n u r  d i e  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e  f a h i g ,  d i e  n a c h  d e m  F l u o r e n - T y p u s  g e b a u t  s i n d ,  wfh- 
rend Diphenyl-metban, Dinaphthyl-methan , Triphenyl-methan , Tri-  
naphthyl-methan ( a  und p),  Trianisylmethan weder bei gewohnlicher 
Temperatur noch beim Erhitzen mit CH, Mg J reagieren. 

'299. Guatav Heller: Umlagerung von Pyrogallol-triacetat. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium f .  angew. Chemie der Universitit Leipzig.] 

(Eingegangen am 25. Juli 1912.) 
Wie G. H e l l e r ' )  gezeigt hat, wird P h l o r o g l u c i n - t r i a c e t a t  

durch Erhitzen mit Chlorzink auf 130° recht glatt in T r i a c e t o - t r i -  
k e t o - h e x a m e t h y l e n  umgelagert, wobei als Nebenprodukt Diaceto- 
triketo-hexnmethylen erhalten wird. Die Substanzen sind als Triketo- 
hexamethylen-Derivate dadurch charakterisiert, daB durch Erhitzen 
niit 66-prozentiger Schwefelslure samtliche Acylreste abgespalten 
werden. Noch anschaulicher ist die Verseifung i n  alknlischer Liisnng, 
da  mit Natronlnuge erst eine und dann eine zweite Acetylgruppe ab- 
gelijst werden, wodurch Di- und Monoaceto-triketo-bexamethylen sich 
bilden. Der  letzte Acetylrest haftet etwas fester, wird aber durch 
starkere Lauge auch eliminiert, wobei das primare Verseifungsprodukt 
(Triketo-hexamethylen) in Phloroglucin a) ubergeht. 

') B. 42, 2736 [1909]: 45, 418 [1912]. 
2) Zur Erginzung der fritheren Versuche wurden die Bedingungen f a t -  

gestellt (mit G e o r g  Kre tzschmar) ,  unter welchen auch die letzte Acetyl- 
grnppe abgeliist wird, in dem Bestreben, tlas primir entstehende T r i k e t o -  
hexamethylen  zu fassen Folgende Versuche geben dsrtiber Aufschlull. 
I .  Je  0.5 g Tri-, Di- und Monoaceto-trilceto-hexamethylen wurden im Silber- 
tiegel mit 0.8 g Wasser und 2 g Atzkali 20 Minuten im Wasserbade erhitzt. 
Nach dern Ycrdilnnen mit Wasser und Ansiiuern schied sich Phloroglucin all. 
0.25-0.3 g. Die gleiche Menge wurde, ausgehend vom Phloroglucin, nacli 
derselben Behnndlung wiedergewonnen. - 11. Beim Stehen der Monoaceto- 
Verhindung niit der sechsfachen Menge 50-prozentiger Kalilauge gab nacli 
dern Xnsiuern einer Probe nach 24 Stunden die isolierte Substaoz deutliche 
Kotliirbung mit Eisenchlorid, ein Zeichen, dab noch unverandertes Ausgangsr 
material vorhanden war; nach 48 Stdn. war nur Phloroglucin nachweisbar. - 
111. Mit 30.prozentiger Natronlauge war bei Zimmertemperatur die Vorseifung 
erst nach 4 Tagen vollstindig. - I\-. Nach dem Iiochen mit der 50-fachen 
Menge "/l-Natronlauge wihrend zweier Stunden war die Monoaceto-Verbin- 
dung noch gr6Stenteils unverandert. - V. Durch Erhitzen mit 25-prozentiger 
Kalinmcarbonatliisung im xugeschmolzenen Rohr, 2 Stunden auf looo, war 



Wie der Versuch ergab, ist die Umlagerung auch bei P y r o -  
g a l l o l - t r i a c e t a t  durchfuhrbar, wobei natiirlich ein wahres Benzol- 
derivat entsteht, und zwar wird eine Acetylgruppe eliminiert, wihrend 
die beiden anderen i n  den Kern substituierend eintreten. Es entsteht 
dabei das bekannte G a l l o d i a c e  t o p  h e n  o n ,  dessen Monoacetyl-Derivat 
von C r k p i e u x ' )  durch Erwilrrnen von Gallacetophenon rnit Chlor- 
zink, Eisessig und Phosphoroxychlorid erhalten wurde. N e n c k  i ') 
bekam die gleiche Substanz ails Pyrogallol und Acetylchlorid in Gegen- 
wart von sublirniertem Eisenchlorid. 

Durch Erhitzen des Gallodiacetophenons mit 66-prozentiger 
Schwefelsaure wird kein Acetyl abgespalten, wodurch der aromatische 
Ketoncharakter bewiesen ist. Die Richtigkeit der Formel der Substanz, 
die ebenso wie alle iibrigen Acetyl.trioxy-benzol-Ki5rper ein Multiplurn 
von C I H ~ O  ist, ergibt sich auch daraus, da13 bei der Benzoylierung 
drei Acylgruppen eintreten, wobei also ein T r i b e n z o y l - g a l l o d i -  
a c e t o p h e n o n  von der Zusamrnensetzung C ~ l H ~ s O ~  entsteht. 

Was den Mechanismus der Urnlagernng anbetrifft, so treten die 
Acetylgruppen bei der Wanderung wahrscheinlich in die para-S t e l -  
l u n g  ein, denn es  zeigte sich, daB Hydrochinon-diacetat, bei dem 
diese Umstellung nicht moglich ist, selbst bei einstundigem Erhitzen 
mit Chlorzink auf 185" noch groatenteils unverandert war. (Nebenher 

die Verseilung vollendet. - \'I. Die fiinfzigfachc Menge "/l-Salzsiure lie13 
riacli neunstiindigcr Einwirkung aiif die im Kohr befindliche Substanz bei 110" 
(Toluol-Bad) die Monoaceto-Verbindung unversndert. - VII. Unter glcichen 
Bedingungen wurde die Ternpcratur auf 130° gesteigert (-4tliylenbromid-Bad), 
die Losung dann mit "/,-Kalilauge nahezu neutrtilisiert und eingedampft. Die 
auskrystallisierte Sub:tanz war nahezu reines P h l o r o g l u c i n ,  wie (lurch 
Schmelzpunkt, E:isenchloritiprobe und Iiupplung mit diazotiertem Anilin fest- 
gestellt wurde. - .VIII. LTm z u  untersuchen, ob nicht vielleicht die primare 
Ketoverbindung in alkdischer I i sung  bestandig sei, wurden die Versuche I1 
untl V wiederholt untl die alkalischen Lijsiingen direkt gekuppelt und hen- 
zoyliert, doch nar auch jetzt kcin Unterschicd in dem Verhalten parallel mit 
Phloroglut,in wahmehmbar. Damit erscheint die Annahme gerechtfertigt, daB 
eine Desmotropic zwischen Pbloroglucin und Triketo-hesamethylen nicht bestebt. 

Beztiglich der Darstellung von D i a c e t y l - p h l o r o g l u c i n  (B.  45, 422 
[ 191") ist z u  bernerken, dal3 sie mit den xngegebenen MengenverhZltnissen 
bei Anwendung von K a  h l b a  u mscliem geschrnolzenem Natriumacetat, welches 
etwm wasserhaltig ist, gelingt. Man eiliitzt zweckmkI3ig zuniiclist '/a Stunde 
auf dam Wasserbade und dam nocli zehn Minuten unter RiickfluO. Nach 
Zugrbe von wenig Wasser scheidet sich nieist zuerst etwas Phloroglucin- 
triacetat ab, und erst nach weiterem Verdtinnen krystallisiert allmahlich die 
Diacetyl-Verbindung aus. 

l) BI. [3] 6, 154. z, B. 30, 1767 [l89i]. 
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hatte sich in geringer Menge ein bordeauxroter Farbstoff gebildet.) 
Ferner ergab sich, da13 die Wanderung der Acylreste beim Pyrogallol- 
acetat nicht gleichzeitig erfolgt; denn es lie13 sich durch Ausfuhrung 
der  Schrnelze bei etwas niedrigerer Temperatur eine Substanz erhalten, 
die  noch zwei abspaltbare Acetylgruppen enthielt und wahrscheinlich 
ein Gallacetophenon-diacetat ist, so da13 die Bildung des Gallodiaceto- 
phenons wohl so verlauft, dad zunaohst eine Acetylgruppe i n  para- 
Stellung in den Kern wandert, d a m  eine zweite, waihrend die dritte 
als Essigsiiure abgelBst wird. 

Im iibrigen scheint die Wanderung der Acetylgryppen nicht glatt 
zu erfolgen und noch weniger leicht reproduzierbar zu sein, als aus 
diesen beiden Versuchen hervorgeht, denn bei einer Wiederbolung 
der  Darstellung des Gallodiacetophenons war noch eine andere Sub- 
stanz beigemengt, und das  Produkt zeigte jetzt einen vie1 niedrigeren 
Schmelzpunkt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  l e i ] .  
Das zu den Versuchen' verwandte P y r o g a l l o l - t r i a c e t a t  war durch 

zweistiindiges Erhitzen unter RiickfluB ron  einem Tcil Pyrogallol und einem 
Teil geschmolzenem Natriumacetat mit der zehnfachen Menge Essigsgure- 
anhydrid erhalten (vergl. D. R -P. 105 240) und nach dem Isolieren mit Wasser 
aus Alkohol umkrystallisiert worden; es zeigte die Eigenschaften der Literatur- 
angaben (Schmp. 165"). 

20 g Pyrogallol-triacetat murden mit der gleicben Menge ge- 
schmolzenem Chlorzink verrieben und zwei Stunden im Olbade auf 
145-147O erhitzt. Die erkaltete Schmelze wurde mit Wasser durch- 
geriihrt und unter Znsatz von etwas Salzsaure auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis sie krystallinisch geworden war, dann wurde wieder ab- 
gekiihlt und die wadrige Schicbt entterut. Der  gewaschene Ruckstand 
wurde mit etwas Alkohol angeruhrt und erwlrmt  und d a m  der Kry- 
stallisation uberlassen. Die Menge des nnch mehrstiindigem Stehen 
abfiltrierten Rohproduktes betrug 5.2 g. Die filtrierte Substanz wurde 
nochmals in derselben Weise rnit Alkohol behandelt. Man zieht jetzt 
zweckmadig zunachst rnit ' I S  1 Wasser aus und krystallisiert den unge- 
io3ten Riickstand aus ungefahr 1.5 1 Wasser urn, wobei schwach gelbe, 
einheitliche Nadeln vom Schmp. 190-191O erhalten wurden. Aus 
Benzol scheidet sich die Verbindung in mehreren Formen aus, die 
aber  alle denselben Schmelzpunkt besitzen. In  ihren Eigenschaften 
zeigt die Substanz keine Abweichung von dem bekannten G a l l o d  i -  
a c e  t o p  h e n  o n. Sie farbt S c  b e u r e r -  Baumwollstreifen nur schwach 
an, am starksten F e  und TI, dann Y, Ce, Cr, A1 und einige andere 
Metdlbeizen. Chromgebeizte Wolle wird schwach gelb angeflrbt. Ein 

(Gerneiusam rnit O t t o  P r i t s c h . )  



quantitativ ausgefuhrter Verseiiungsversuch rnit 66-proz. Schwefelsaure 
(zwei Stunden auf dern Wasserbade) und nachherige Destillation rnit 
Darnpf ergnb nur Spuren SHure. 

T r i b e n z o y l - g a l l o d i a c e t o p h e n o n .  
1 g Gallodiacetophenon wurde in 15 g Pyridin unter schwachern 

Erwarmen ge16st, abgekiihlt und rnit 4 g Benzoylchlorid versetzt. Die 
entstehende Substanz krystallisiert bei der Aufarbeituog schoo nach 
Zugabe von wenig verdiinnter Salzsaure aus; sie wird durch [zwei- 
rnslige Krystallisation aus heil3ern Alkohol gereinigt und bildet farb- 
lose, verwachsene Stabchen oder SpieBe vom Schmp. 189O. 

0.1571 g Sbst.: 0.4098 g Cog, 0.0627 g HaO. 
&HsaOe. Ber. C 71.26, I1 4.21. 

Gef. n 71.14, 4.46. 
Bei einer Wiederliolung des Versuches zur Darstellung des Gallodiaceto- 

phenons unter anscheinend ganz gleichen Bedingungen wurde nach znei- 
maligern Behandeln rnit Alkohol ein Rohprodukt erhaltcn, nelches siel 
niedriger schmolz. Es wurde deshalb noch zwrimal mit wenig Alkohol aus- 
gezogen und der Rackstand fraktioniert aus Wx-sc?i- krystallisiert. Er schmolz 
jetzt der Hauptsache nach gegen 173-174O unti lie0 sich nicht weiterb zer- 
legen. 

G a l l  a c e  t o p  h en o n -  d i a c e  t a t .  
Ein Zwischenprodukt der Reaktion lie13 sich erhalten, als die 

Schmelze nur eine Stunde auf 130-135O erhitzt wurde. Das Produkt 
wurde auch rnit Wasser, aber obne Zusatz van Salzsaure, erhitzt,und 
in gleicher Weise die Krystallisation durch Verriihren mit Alkohol 
erzielt. Die Substanz wird zweckmBBig rnehrrnals aus  Eisessig um- 
krystallisiert, bis der Schrnp. 217-213O betragt. Die Krystallisation 
iuncht keineo vollstandig einheitlichen Eindrock. 

CloHlo05. Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef. D .57.11, D 4.96. 

0.1529 g Sbst.: 0.3202 g COa, 0.0678 g HSO. 

0.3164 g Sbst. wurden 7.5 ccm konzentrierter Schwefelsaure und mit 4.2 ccm 
Wasser unter Ruckflu0 zwei Stunden erhitzt, wobei eine rotgelb gefirbte 
LGsung resultierte. Die gebildete Essigsiinre wurde im Dampfstrom abdestil- 
liert und rnit "/I o-Natronlauge bestimmt. Vcrbrauclit wurden 23.5 ccm, be- 
rechoet fur zwei Acetplgruppen 25.5 ccm. 

Die Substanz ist in Chloroform und Aceton sehr leicht, in heiBem- 
Toluol rnii13ig leicht loslich, sehr schwer in Ather und Ligroin. Die 
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrote Farbung. 
Soda lost gelb, Natronlauge gibt beim Erhitzeo eine uber gelb und 
griinlichblau nach dankelbraun hingehende FHrbung und Abscheidung. 




