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49. Walter Mayer, Rudolf Bachmannl) und Friedrich Kraus*): 
m e r  carbocycliache Redubtone. Dihydropyrogallol und Dihydrogallus- 

shre 
[Aus dem Chemischen Institut der Univereittit Heidelberg] 

(Eingegangen am 6. Dezember 1954) 

&llussiiure ergibt bei der katalytischen Hydrierung in alka- 
lischem Medium Cyclohexen- (4)-diol- (4.5)-on- (3) -carbom&ure- (1 ). 
Diem Dihydmgallussriure erweist sich wie daa Dihydmpyrogallol als 
ein typisches Redukton. Von beiden Verbindungen werden Anilin-, 
Phenylhydrazin- und Methylderivate beschrieben. Die Weiterhydrie- 
rung der Dihydmgalluwiiure fuhrt zur Cyclohexan-triol-(3.4.5)-car- 
bonsliure-(1). 

Bei der Dehydrierung mit Lufteauerstoff liefern h i d e  Rcduktone 
kristallisierte Dihydrate der entsprechenden Triketone, die ah Tri- 
keto-Isomere des Pyrogallols bzw. der Gallussriure aufzufaasen sind. 
Diese Triketone isomerisieren sich aehr leicht zu Pyrogallol bzw. zu 
Gallusslure; mit verd. Alkali erleiden sie Aufspaltung zur a-Oxy- 
adipinsiiure bzw. zur a-Oxy-y-carboxy-adipin&ure, mit Natrium- 
perjodat zu den entsprechenden a-Ketocarbonsluren. 

Der Mechanismus der katalytischen Hydrierung von Pyrogallol 
und Gallussriure wird eroptert. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Gerbstoffe interelwierten urn 
die Eigenschaften und Reakt:onen von Reduktonen der Cyclohexan-Reihe. 
Eine Verbindung dieser Art ist das von B. Pecherer,  L. M. Jampolwky 
und H. M. Wuest3) aus Pyrogallol gewonnene Dihydropyrogallol (I). 

I I1 a IIb 

I zeigt die charakteristischen Reaktionen eines Reduktons3). Mit Diazo- 
methan reagiert es unter Bildung des 1-Methyliither~~). Entgegen den Be- 
funden an der homologen Reduktin&ure6) tritt auch bei langerer Einwirkung 
von Diazomethan keine Weitermethylierung ein. Mit Dimethylsulfat und Alkali 
wird der isomere 2-Methyliither erhalten, der mit Diazomethan glatt den 
1.2-Dimethylather ergibt. Die Reaktion von Dihydropyrogallol mit Anilin- 
hydrochlorid fiihrt zu einem Anilinderivat der Zusammensetzung C,,H,O,N, 
dem nach dem positiven Endioltest von F. Weygand und E. CRendes6) 
eine freie Endiolgruppierung und damit eine Anilo-Konstitution zuzuerteilen 
ware. 

Diplomarb. u. Dissertat. Heidelberg, 1952 bzw. 1953. 
l )  Diplomarb. Heidelberg, 1954. 
3) J. Amer. chem. Soc. 70,2587 “ 4 8 1 .  
4, W. Mager u. M.-B. Neymeyr,  Liebigs Ann. Chem. 673,212 [1951]. 
T. Reichstein u. R. Oppenauer,  Helv. chim. Acta 17,390 [1934]. 

6 )  Chem. Rer. %,45 [1952]. 
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Das Dihydropyrogallol (I) l&Bt sich ferner nach den Befunden der amerika- 
nischen Autorens) zu einem "riketon dehydrieren, welches als das Triketo- 
Isomere des Pyrogallola angesehen werden kann, und dessen Darstellung uber 
das Dioximino-(1.3)-cyclohexanon-(2) schon von W. Borsche') vergeblich 
versucht worden war. Die Verbindung wird als Dihydrat (IIa oder I Ib)  
isoliert. 

Entsprechend einer von uns gemachten Annahme uber die Biogenese ge- 
wisser Phenolcarbomkiuren benotigten wir als Modellsubstanz die Cyclohexan- 
trion-(3.4.5)-carbonsiiure-( 1). Die Verbindung miiI3te auf ahnlichem Wege 
aus Gallusskiure iiber die Dihydrogallussliure zugiinglich sein. Wiihrend sich 
jedoch daa Pyrogallol bei Gegenwart von 1 Mol. Alkali mit guter Ausbeute 
zum Dihydropyrogallol hydrieren liiBt, liefert die Galluasiiure mter  entspre- 
chenden Bedingungen (Zugabe einee weiteren Mol. Alkali ist wegen der Car- 
boxypppe erforderlich) nur sehr wenig Dihydrogallussiiure. Verschiirfung 
der Hydrierungsbedingungen fiihrt zuerst zu einer Verbeaserung der Dihydro- 
gallussiiure-Ausbeute, um dann aber schnell einer unerwiinschten Weiter- 
hydrierung Plrttz zu machen. Unter optimalen Bedingungen erreichen wir 
aber schlieBlich Ausbeuten von 30-35 yo d. Th. an Dihydrogallussiiure. 

- - _ .  - _ _  
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Die Dihydrogallussiiurea) (111) ist zum Unterschied vom Dihydropyrogallol 
in kristallisierter Form vollig bestiindig. Sie gibt die typischen Reaktionen der 
Reduktone. Bei der Titration verbraucht sie 2 Aquivv. Natronlauge. Eisen- 
(111)-chlorid erzeugt eine blaue, schnell verblascs-ende Farbung. Der Endioltest 
mit Titantrichlorids) ist positiv. Die fur Gallussiiure charakteristische Ka- 
liumcyanidreaktion nach' S. Y oungs) verliiuft negativ. Neutrale und am- 
moniakalische Silbernitratlosungen werden schon in der Kiilte reduziert, des- 
gleichen Jod und Tillmans' Reagenslo), und zwar zum Unterschied von der 
Qallussiiure schon in saurer Liisung und in Liquimolarem Verhiiltnis. Mit 
Phenylhydrazin entsteht ein leuchtend rotes ,,Bis-phenylhydrazon" 11), dessen 
Bildung ubereinstimmend mit den Erfahrungen in der Reduktonchemiel*) 

') Wallach-Festschrift, 301 "091; C. 1909 11,1649. 
8 )  Kiirzlich wurde in der 5-Dehydm-shikirn~ure eine Verbindung aufgefunden (U. 

Weiss, B. D. Davis u. E. 5. Mingioli, J. Amer. chem. SOC. 76,5572 [1953]), die sich 
von der Dihydmgdlussiiure nur durch die Lage der Doppelbmdung untaracheidet. 

. . 

@) Chem. News 48,31 [1883]. 
10) J. Tillmans und Mitarbb., Z. Untara. Lebenamittel68,l [1932]. 
11) w r  die struktur der 1.3-Bia-phenylhydrazone der Reduktomihe sind beeondere 

I*) Siehe H. v. Euler u. H. Haaselquist. Reduktone, Verlag von Ferdinand Enke. 
Unterauchungen im Gange. 

Stuttgart, 1950. 
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unter Verlust von 2 Atomen Waaserstoff erfolgt. Durch verstiirkte Einwirkung 
von iiberschiissigem Phenylhydrazin wird ein gelbes Tris-phenylhydrazon er- 
halten. Mit Anilin-hydrochlorid reagiert die Dihydrogallussaure unter Bil- 
dung eines Anilinderivates, das sich genau wie das entsprechende Dihydro- 
pyrogallolderivat verhiilt. Auch beziiglich der Methylderivate herrscht vollige 
Ubereinstimmung mit Dihydropyrogallol. Diazomethan iiberfuhrt die Di- 
hydrogallussiiure in ihren 3-Methyliither-methylester, wahrend die Methylie- 
rung mit Dimethylsulfat und Alkali den 4-Methyliither liefert. 

Durch erneute Hydrierung mit Platinkatalysator und Wassentoff, jedoch 
in Abwesenheit von Alkali, gibt die Dihydrogallussaure in guter Ausbeute eine 
einheitliche Cyclohexan-triol-(3.4.5)-carbo~ure-(l) (IV), deren Methylester 
und deren Triacetylderivat dargestellt wurden. Diese Hexahydrogallussaue 
(IV) ist stereoisornerlS) mit der bekannten Dihydroshikimisii~rel~) bzw. epi- 
Dihydroshikimisiiure 15). 

In wahiger Losung wird die DihydrogallussLiure durch den Sauerstoff 
der Luft zur Cyclohexan-trion-(3.4.5)-carbonsiiure-( 1) dehydriert, die beim 
Einengen der Liisung in Form eines Dihydrates (Va oder Vb) auskristallisiert. 
Die Reaktion mit Phenylhydraxin liefert daaselbe 1.3-Bis-phenylhydrazon wie 
die Dihydrogallussaure. Schwefelwaaserstoff reduziert zur Dihydrogallussaure. 

Die Triketosliure Va (oder Vb) ist mit der Gallussaure isomer; sie sollte 
als Modellsubstanz dam dienen, unsere Vermutungen beziiglich gewisser 
biogenetischer Zusammenhiinge bei den hydrolysierbaren Gerbstoffen von 
der rein chemischen Seite her zu unterstiitzen. So fuhrt der Entzug des Hy- 
dratwaasers zu Gallussaure und Pyrogallol. Gallussiiure liefert unter denselben 
Bedingungen kein Pyrogallol. Die Isomerisierung zur Gallussiiure gelingt am 
besten durch Einwirkung einer kalten waBrigen Natriumacetatlosung. Sie 
erfolgt aber auch bei Verwendung von Glycin an Stelle von Natriumacetat. 
Organische Basen wie Pyridin oder Chinolin erwiesen sich als weniger ge- 
eignet. 

Verdiinnfes wiisseriges Alkali bewirkt keine Arornatisierung, sondern fiihrt 
nnter Ringaufsprengung z u  Bildung zweier stereoisomerer a-Oxy-y-carboxy- 
adipinsLiuren (VI), die jeweils in Form ihrer y-Lactone isoliert werden. Beide 
Substanzen zeigen bei der Titration zwei freie Carboxypppen und eine Lac- 
tonanordnung mit dem Verhalten eines y-Lactons. Das eine Racemat schmilzt 
bei 180-182O, daa andere bei 147-148.50l6). Von beiden wurden verschiedene 
Derivate dargestellt. 

Da die Verbindung Va (oder Vb) gleichzeitig die Konstitution eines a- und 
eines P-Diketons besitzt, scheinen fiir den Bildungsmechanismus der Abbau- 
siiure VI zwei Moglichkeiten in Betracht zu kommen, zwischen denen wir je- 
doch vorlziufig nicht zu entscheiden vermogen. 

l8) Die Kor&gurationsauMiirung der Hexahydrogalluseirure ist nochnicht abgeschloesen. 
14) H. 0. L. Fischer u. G. Dangschat,  Helv. chim. Actal?, 1200 [1934]. 
15) R. Grewe u. W. Lorenzen, Chem. Ber. 86,928 [1953]. 
16) K. Alder, H. So11 u. H. Sol1 (Liebige Ann. Chem. 666.73 [1949]) beschreiben 

eine Verbindung vom Schmp. 1M0, der sie die Konstitution einea Lectons der Oxy- 
.uiiun, VI zuerteilen. 

. -- 



Nr.3/19551 M a y e r ,  Bachm,unn,, Kraus: Curbmydische ReduklmLe 319 
.--_____- _ _ _ ~  

Im ersten Falle wiirde eine BenzWure-Umlagerung unter Ringverengerung zunHchst 
zu einer carbocyclischen fi-Ketocarbonsciure (VII) ale Zwischenprodukt f w n ,  die durch 
eine nachfolgende silurespaltung a-Oxy-y-carboxy-adipinstiure (VI) liefern konnte : 

VII 1'1 

Anderemib konnte die Triketoverbindung Va (oder Vb) selbst einer Siiurespaltung 
unterliegen, welche die Bildung des a-Ketoaldehyds VIII zur Folge biitte. Dieser ktinnte 
dann durch eine intramolekulare Disproportionierung in die Oxys&ure VI ubergehen: 

,418 Beispiele f i i r  eine derartige Disproportionierung laesen sich die Umwandlung von 
Methylglyoxal in Mil~hsiiure'~) bzw. von Phenylglyoxal in MandeMurel8) anfiihren. 

Wie wir uns iiberzeugten, reagiert auch daa Triketo-Isomere des Pyro- 
gallols (IIa oder IIb) unter diesen Bedingungen glatt unter Bildung von 
a-Oxy -adipinsiiure. 

Die Absicht, durch Dehydrierung der D ihydroge~u~ure  mit Luftsauerstoff in aka- 
lieohem Medium in einer Stufe zur a-Oxy-y-carboxy-adipin&ure zu gelangen, lie6 sich 
nicht verwirklichen. Wohl verlief die Rataktion - wie papierchrome~phisch  fwb 
gestellt wurde - uber die Triketoeiiure Ve (oder Vb), von hier eus &ber nicht zur Verbin- 
dung VI, sondern uber die a-Keto-y-carboxy-adipineilure (IX) zur Tricarballylsgure. Die 
intermedih Bildung der a-Ketoaiiure IX  wurde ebenfeus nur im Papierchromatogmmm 
mchgewiesen, ohne daB bei dieser b k t i o n  ihre priipamtive Isolierung moglich war. 
In gleicher Weise wirkten auch andere Oxydationsmittel. Selbst Silbercerbonat, daa 
bei der kmfiihrung der Reduktinsaure in die a-Keto-glutarsiLure Verwendung fends), 
envies sich zur Daratellung der a-Keto-adipinsirure &us Dihydropyrogallol ale unge- 
eignet. 

Die gewiinschte oxydative Ringsprengung ohne weiteren Abbau liiI3t sich 
leicht durch die Reaktion mit Natriumperjodat erreichen. Die 'l!riketoeiiure 
Va (oder Vb) liefert hierbei die bisher noch nicht bekannte a-Keto-y-carboxy- 
adipinsliure (IX), die als Semicarbazon charakterisiert wurde. Ganz entspre- 
chend reagiert daa Triketo-Isomere des Pyrogallols (I1 a oder I1 b) mit Watrium- 

17) K. Bernhauer u. B. CMrlich, Biochem. Z. %12,452 [1929]. 
la )  H. v. Pechmenn, Ber. dtach. chem. h. 20,2905 [1887]; 22,2558 [1889]. 
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perjodat unter Bildung der von H. Gaultlo) beschriebenen a-Keto-adipinsiiure. 
Zum gle chen Produkt gelangt man auch bei der Umsetzung von Dihydropyro- 
gall01 mit Benzoldiazoniumchlorid, wobei wir jedoch im Gegensatz zu den 
vergleichbaren Angaben von R. Weidenhagen und R. WegenePo) nicht 
das Phenylhydrazid sondern daR Phenylhydrazon der a-Keto-adipimiiure er- 
hielten. 

Da in der Literatur keine entspfechenden Hinweise zu finden waren, haben 
wir an1 a-Keto-adipinshre-dimethylester eine Dieckmannsche RingschluB- 

reaktion durchgefiihrt. Das Reaktionsprodukt liefert nach 
Verseifung und Decarboxylierung, wenn auch in schlechter 

CH2 ()HZ Fur die schon angedeutete Hypothese der Bildung der 
YhenolcarbonsLiuren der hydrolysierbaren Gerbstoffe aus CO C0,H 

I Galludure-Bausteinen stellen all dieae ffbergange gewisse 
reale Moglichkeiten dar. ffber dieses theoretische Inter- CC),H 

ease hinaus erohen die aufgezeigten Reaktionen gegebenen- 
falls auch neue Wege in der Synthese. 

1 ) s ~  Verfahren zur Darstellung der Reduktone der Cyclohexan-Reihe geht auf ein 
Patent von M. Klingenf uW*) zuriick, wonach 1.3-Dioxy-benzole in alkalischem Me- 
lliuni rnit Wasserstoff und Raney-Nickel leicht zu den entsprechenden Dihydroverbin- 
tliingcn reduziert werden28). M. KIingenfuB erkliirt den partiellen Verlauf der Hydrie- 
rung rnit der Bildung eines Sakes, welchea das Reaktionsprodukt vor der Weiterhydrie- 
rung schiitze. B. Pecherer, L. M. Jampolsky  und H. M. Wuests) haben dann spiiter 
diem Vorstellung im Sinne der modernen Meaomerielehre dahingehend erweitert, d a B  sie 
fur die prtielle Hydrierung das Entstehen eines energetisch begunstigten l&sonanz- 
systems verantwortlich machen. Das in diesem Falle entstehende mesomere Anion einer 
B-Dicarbonylverbindung sollte die Hydrierung in dieser Stufe zum Stillstand bringen. 
Wir sind daruber hinaus der Auffassung, daB bei den 1.3-Dioxy-benzolen diesem Vor- 
gang sogar eine primare Bedeutung zukommt, indem die Tendenz zur Ausbddung einea 
neuon llesonanzsystems von vornherein zu einer Verminderung der Stabilitiit des aro- 
matischcn Zustandes beit* und so die Hydrierung unter dieaen Bedingungen uber- 
haupt erst ermoglicht. 

Die amerikanischen Autorens) formulieren die Reaktion mit einer 1.4-Addition dea 
wasaerstoffs am aromatitierhen Ring und kommen zu dem nachstehenden Reaktions- 
ahlsirf : 

._. -~ - - _ _ _  _____ - 

5: 0,H 
P, Ausbeute, Cyclopentan-dion-(l.Z) 81). 

IX 

_ _ _  - - 
19) Bull. Soc. chim. h n c e  [4] 11,386 [1912]. 
y o )  Ber. dhch. chem. Gee. 72,2010 [1939]. 

!?) Amer. Pat. 1965499 (3.7.1934); C. 1986 I, 632. 
23) Siehe z.B. Darst. desCyclohexan-dions-(l.3) aus Resorcin: R.B.Thompson, Og. 

Nach noch nicht abgeschloswnen Vereuchen von Hm. E’. Kraus .  

Syntheses 97.21 rl9471. 
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Nach unaerer Auffassung liegt der partiellen Hydrierung der 1.3-Dioxy-benzole jedoch 
eher der folgende Mechanismus zugrunde : 

OH 8 

\ /  

l+ Iz 
Resorcin ....... (X-H,  R-H)  

a-Remrcylsiiure . (X = H, R = C0,H) 
Galluaaiiure . . . . . (X = OH, R - C0,H) 

Psrogall~l . . . . . . (X = OH, R - H) 

DaB such vicinale Trioxybenzole wie daa Pyrogallol und die Gallumiiure in der Lage 
sind, in einer tautomeren Ketoform zu reagieren, zeigt der Deuterium-Waasemhff-Am- 
tausch in schwerem Wasseru). 

Die eingangs erwiihnte erachwerte Hydrierbarkeit der G a l l d u r e  diirfte in der midi- 
hierenden Wirkung der Carboxygmppe auf das p-st&ndige Hydroxyl und damit in einer 
bevorzugten Ausbildung der Phenolatetruktur X bestehen. 
Fiir die verstiirkte Acidit% der pathdigen Oxygruppe spre- 
chen die partiellen Methyliorungen zu 4-Methyhthernu) und 
die Nrtiellen Entmethylierungen und Entacylierungen der 4- 
Stellung”). 

E r  diese Ansicht spricht ferner auch die leichte 
partielle Hydrierbarkeit der a-ltesorcylsiiure und der 
4-Methyl-gallussaure. Emtere fiihrt dabei in sehr 
wter Ausbeute zu der bisher noch nicht bekannten X 
Dihydro-ar-resorcyl&ure. D e Hydrierung der 4-Methyl- 
gallussiiure ergibt den 4-Methylather der Dihydrogallussiiure in einer Aus- 
beute von 66 yo d.Th. und verltiuft somit weaentlich glatter als die Hydrie- 
rung der GalluaGure unter den gleichen Bedingungen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen 
Indus  tr ie,  Fonds der Chemie, danken wir aufrichti fiir gew- Sachbeihilfen, der 
Badischen Anilin- & Sodafabrik fiir freundliche 8berlsssung von Chemikalien. 

Bes&reibang der Versuabe 
Dihydrogalluss6ure (Cyclohexen- (3)-dio1- (3.4) -on  - (5) - carbonsiiure - (l), 

111): l00g GalluseBure, aufgeschltimmt in 260ccm Wasser, d e n  mit 20g Raney- 
Nickel und 48 g Natriumhydroxyd in 100 ccm Wasser im Auhklaven mit 120-160 atti 
Wasserstoff 20 Stdn. bei 80-85O geechutblt. Nach Abkiihlen wurde die alkalieche La- 
sung mit der gesamten Menge des Katalysetors ohne Verzug in 130 konz. SaWure ge- 
goseen und l/* Stde. in Eis-Kochealz-Mischung gestellt; daa Krietallisat wurde abgesaugt 
und mit etwaa kaltem Waaser gewaachen. Es bestand zur Hauptseche aw einem Gemisch 
von Gduesiiure und Dihydrogalluure. (Endioltitrationen mit Dichlorphenol-indo- 

*‘) F. K. Miinzberg, Z. phyeik. Chem., Abt. B88,23 [1936]. 
z6) Z.B. J. Herzig u. J. Pollak, Mh. Chem. 28,702 [1902]. 
16) U.e. E. Fischer, Ber. dtech. chem. Ges. 41,2886 [1908]. 
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phenollo) in saurem Medium liebn je nach Ansatz auf eine 26-35-proz. Umwandlung 
von Galluaeiiure in Dhydmgalluaeiiure schliebn.) Das Gemisch wurde in 300 ccm heikm 
Wasser gelost und die rasch auskristalliiierte Gallussiiure abfiltriert. Die Mutterlauge 
wurde iiber Nacht aufbewahrt, wobei nochmals Galludure in feinen Niidelchen aus- 
kristallisierte, wiihrend sich die Dihydrogalluseciure in Form grokrer und derber Kri- 
stalle abschied. Durch Abschliimmen wurde die Gallu&ure abgetrennt und die zuriick- 
gebliebene Dihydrogallussiiure aus heiBem Wasser unter Verwendung von etwas 
Tierkohle umkristallisiert. Aus den vereinigten Mutterlaugen konnte durch kontinuierliche 
hherextraktion neben Galluaeiiure weitere Dihydrogallussiiure gewonnen und auf 
demselben Weg abgetrennt werden. Die Ausb. betrug zwischen 20 und 30 g an reiner 
Dihydrogalluseciure. Daneben wurden jeweils 40 bis Bog an Gallu&ure zuriickgewonnen. 

Dihydrogalludure lijst sich in der KUte schwer in Wasser, Aceton, Essigester und 
Eisessig, etwaa beseer in Methanol und Bthanol. Zum Umkriatallisieren eignet sich am 
beaten h e i k  Wtwer, aus dem sie als M o n o h y d r a t in Gestalt glasklarer, derber, pyra- 
midenformiger Kristalle herauskommt. Schmp. 192-193O ") (Zers.); RF 0.55 rt 0.02'"). 
(Das Sichtbarmachen der Reduktone wie auch der spiiter beschriebenen Triketone go- 
schieht am beaten durch Beapriihen der Chromatogramme mit einer 1-proz. methanol. 
Phenylhydrazin-hydrochlorid-Lijsung. Die Reaktion ist sehr empfindlich und besteht in 
der Bildung roter Bis-phenylhydrazone.) 

. _ _  -- ~ -- 

C,H,O,.H,O (200.1) Ber. &O 9.48 Gef. HzO 9.53 (80°/14 Torr iiber P,OJ 
C7H80, (172.1) f i r .  C 48.84 H 4.68 %quiv.-Gew. 95.08 

Get. C 49.05 I3 4.88 Aquiv.-Gew. 94.84 
Bei der Endioltitration mit Jod in saurer Lijsung verbrauchten 0.1434 g dea Dihydm- 

galludure-monohydrata 16.2 ccm 0.1 n Jod (fiir 1 Endiolgruppe ber. 15.2 ccrn). Ent- 
sprechend wurden von 0.0134 g der gleichen Probe 14.05 ccm einer 0.01 n Lijsg. von Till- 
mans' Reagens verbraucht (fiir 1 Endiolgruppe ber. 14.10 ccm 0.01 Dichlorphenol-indo- 
phenol). 

,,Bis-phenylhydrazon": 0.9 g Dihydrogallussiiure wurden unter Erwkmen in 
20 ccm heibm Wasser gelost und mit einer Ltisung von 2.5 g Phenylhydrazin-hydro- 
chlorid in 60 ccm Waaser versetzt. Die Mischung verfarbte eich iiber Gelb und Orange 
nach Rot, und nach kuner &it schied sich ein roter voluminoser Niedemhhg &us. 

Durchl/,stdg. Erhitzen auf dem Waaserbad wurde die Umsetzung vervollstirndigt. Nach 
einigem Stehenlmn wurde abgesaugt und mit heikm Wasser gewaschen. Ausb. 1.3 g. 
Durch Umkrishllisieren aus Aceton oder Essigester erhiilt man feine, leuchtend rote 
Ntidelchen vom Schmp. 221-2220, die sich in heiBem Methanol, Athanol, Aceton, Essig- 
ester und Benzol ziemlich schwer, etwas bewr  in heiBem Dioxan und in heikm Glykol- 
monomethyliither oder Glykol-monoiithyliither losen. Zur Analyse wurde bei 14 Torr 
uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C,,H,,O,N, (350.4) 
Die Analyse zeigt, daB die Substanz 2 Waaserstoffatome weniger enthiilt, als einem 

Bis-phenylhydrazon der Dihydmgalludure entspricht. Mit Ausnahme der Lijslichkeit 
in Ammoniak und Alkalien gleicht das Produkt in seinen chemischen Eigenschaften vollig 
den 1.3-Bis-phenylhydrazonen von 1.2.3-T~icarbonyl.Verbindungen~~). So gibt es rnit 
konz. Schwefeleiiure cbenfalls eine tiefblaue Lijsung, die beim Verdiinnen rnit Waseer 
nach Violett umschlitgt. 

Tris-phenylhydrazon der  Cyclohexan-trion- (3.4.5)-carbonsiiure- (1): 2 g 
dea vorstshenden Bis-phenylhydrazin-Derivates der Dihydrogallussiiure wur- 
den mit 8 g Phenylhydrazin 3 SMn. bei 140-1500 am RuckfluBkiihler erhitzt. Nach 
Abkiihlen wurde in 50-pnn. wiiBr. Athano1 eingegossen. Hierbei schied sich ein braunes 
01 ab, das nach einigen Stunden erstarrte. Die Kristalle wurden scharf abgesaugt und 

Ber. (365.13 H 5.18 N 15.99 Gef. C65.06 H5.14 N 15.72 

z 7 )  Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
Alle Rp-Werte d e n  nach der absteigenden Methode a d  Whatman-Nr.-l-Papier 

ermittelt. Als Ltisungsmittel diente die organische Phase eines Gemisches von 4Tln. 
Essigester, 1 T1. Eisessig und 5 Tln. Wasser. 



zur weiteren Reiigung 2 Stdn. in einer Mischung von 40 ccm Wasser, 10 ccm O.lnHC1 
und 10 ccm dthanol am Riickflul3kiihler erhitzt. Nach Absaugen und Trocknen wurden 
1.7 g Tris-phenylhydrazon vom Schmp. 229-2310 erhalten (Ausb. 67% d.Th.). Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Dioxan-Wasaer (5: 1) sohmolz die Substanz konstant 
bei 234-235O; goldgelbe, vielfach zu Drusen vereinigte SpieBe. 

Zur Analyse wurde 12 Stdn. bei Zimmertemperatur und 0.1 Torr iiber Diphosphor- 
pentoxyd und Paraffinschnitzeln getrocknet. 

C,SHuO,N, (440.5) Ber. C68.16 H6.49 N19.08 Uef. C68.21 H5.79 N 19.25 
Die Substanz ist leicht loslich in Dioxan oder Ather, schwerer in Athano1 oder Benzol 

und unloslich in Waaser. Konz. SchwefeMure lost mit griiner Farbe. (Auch hier herrscht 
vollige aereinstimmung mit den entsprechenden Derivaten von 1.2.3-Tricarbonyl-Ver- 
bindungenl8).) 

Anilinderivat der Dihydrogallussiiure: 1.9 g Dihydrogallussiiure und 3 g 
Anilin-hydrochlorid wurden durch kunea Erwkmen auf dem Waseerbad in 20 ccm 
Wtwer in Liisung gebracht. Der b e i i  Aufbewahren uber Nacht entatandene Niederschlag 
wurde abfiltriert (1.5 g) und aus heiBem Methanol unter Zusatz von Waseer umkristalli- 
siert. Farblose Prismen vom Schmp. 227-218O. Zur Analyse wurde 12 Stdn. bei SOo/ 
0.1 TOR iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C13Hl,0,N (247.2) Ber. C63.15 H6.30 N6.66 Gef. (363.15 H5.38 N5.65 
Die Substanz ist in der Kiilte eehr schwer liislich in Waaser, Aceton, Ather, Essig- 

ester, Benzol, Chloroform und Eisessig. In der ECitze lost sie sich etwas beaser in Methanol, 
Eisessig und in Benzol. 

Mit Eisen(II1)-chlorid gibt die Substanz eine beetgndige violettstichige Blauflirbung. 
Sie entfiirbt auch Tillmans’ Reagens und zeigt mit Titantrichlorid einen positiven Endiol- 
teat (ziegehter Niederschlag). Sie reduziert Silbernitrat und liefert rnit Bleiacetat eine 
gelbe Flillung, die sich in konz. Essigsciure wieder liist. 

3-Methyltither des Dihydrogallusstiure-methylesters: 1.9g Dihydrogallus- 
siiure wurden in moglichst wenig Methanol gelast und mit einer dest. iither. Diazo- 
methan-Lijsung vemtat, bis die Stickstoffentwicklung aufhorte und die gelbe Farbe 
der Diazomethan-Lijsung bestehen blieb. Nach 2stdg.Stehenlaseen wurde daa uber- 
schuss. Diazomethan rnit den Lijsungsmitteln, zuletzt i.vak., abdestilliert. Nach kurzem 
Aufbewahmn im Eisschnk wurde der krist. Ruckstand aus wenig Methanol umkristalli- 
siert. Farbloee Nadeln, die bei 110-1110 (Zers.) schmelzen. Zur Analyse wurde 1 Stde. 
bei Raumtemperatur und 14Torr iiber Kaliumhydroxyd und Diphosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 
C,H1,05 (200.2) Ber. C53.99 H6.01 2OCH,31.01 Gef. (354.20 H6.19 2OCH,30.84 

Die Verbindung ist nur unter Stickstoff einige Zeit haltbar. Sie gibt mit Eisen(II1)- 
chlorid eine besthdige Blaufiirbung, reagiert nicht mit Tillmans’ Reagens und gibt mit 
Titantrichlorid keinen positiven Endioltest. 

4-Methyltither der Dihydrogallussiiure: In eine Lijeung von 3.8 g Dihydro- 
gallussiiure in 15 ccm 4nNaOH wurden in einem 150-ccm-Schliffkolben unter kriifti- 
gem Schiitteln allmiihlich 6ccm Dimethylsulfst  eingebracht. Die Mischung wurde 
dann von Zeit zu h i t  durahgeschuttelt, bis keine oligen Tmpfen mehr eu erkennen waren. 
Dam wurden weitere 15ccm 4nNaOH zugegeben und iiber Nacht verachloseen auf- 
bewahrt. Darauf wurde mit 4nH,SO,mineralsauer gemacht und die Lasung im Schacherl- 
Apparat ausgeiithert. In  48stdg. Extraktion wurden 3.1 g krist. 4-Methylli ther- 
dihydrogellussliure erheltsn, die Bug Wasser feine Niidelchen vom Schmp. 214 bis 
215O bildeten. RF 0.66 f O.OZ2*) (Indizierung wie bei der Dhydrogalluseiiure). Zur Ana- 
lyse wurde bei 56O/14 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
C,H,005 (186.2) Ber. C 51.61 H 5.41 1 OCH, 16.67 Gef. C 51.58 H 5.58 1 OCH, 16.58 

Mit Alkali titriert sich der 4-Methyliither genau wie die Dihydmgallumiiure ah zwei- 
basige Sisure. Aquiv.-Gew. ber. 93.08, gef. 92.76. 

Die Substanz ist in der Hitze gut liislich in Waseer und in Eisessig, etwas weniger gut 
in Methanol und Aceton und nur sehr wenig in Benzol cder Ather. Die Raaktionen rnit 
Eisen(II1)-chlorid, Tillmans’ Reagens und mit Titantrichlorid sind negativ. Mit Phenyl- 
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hydrazin-hydrochlorid bildet sich unter Entmethylierung das oben beschriebene Bis- 
phenylhydrazon vom Schmp. 221-222O. Beim Behandeln mit verd. Alkalien oder Siiuren 
verliert die Verbindung auch beim Erwiirmen kein Methoxyl. 

Hexahydrogallussiiure (Cyclohexan- tr iol-  (3.4.5)-carbonsiiure- (1). IV): 
Kine LBsung von 1.9 g Dihydrogallussiiure in 30 ccm Methanol nahm in Gegenwart 
einer Aufschliimmung von 0.5 g mit Wasserst~ff g&ttigtem Platinoxyd in 20 ccm Methanol 
in einer Schiittelente bei 17O/767 Torr im Verlaufe von 12 Stdn. 485 ccm Wasaerstoff 
auf (ber. fur 2Moll. Wasserstoff 482ccm). Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde 
die methanol. Lasung i.Vak. bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach mehr- 
tiigigem Aufbewahren wurden 1.2 g farblose Kristalle abgesaugt, die nach Umhi3talli- 
sieren aus he&m W-r oder Methanol bei l98O schmolzen. Aus der Mutterlauge lieBen 
sich keine weiteren Kristalle gewinnen. Zur Analyse wurde 12 SMn. bei 80°/0.4 Torr 
iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C,H120, (176.2) Ber. C 47.71 H 6.87 Aquiv.-Gew. 176 
Gef. C 47.76 H 6.86 Aquiv.-Gew. 176 

Die Hexahydrogallussiiure ist in der Kiilte schwer loslich in Wasser, Methanol, Aceton, 
Essigester und Eisessig und nur in der Wirme gut in Wasser, Methanol oder Eisessig. 
Sie zeigt mit Eisen(lI1)-chlorid und Phenylhyclrazin keine Farbreaktion, der Test, mit 
Titantrichlorid ist ebenfalls negativ. 

Hexahydrogallussiiure-methylester: In Methanol geliiste Hexahydrogallus- 
siiure wurde bei Oo mit einer dest. iither. Diazomethan-Lasung versetat, bis die Farbe 
tler Diazomethan-Lasung bestehen blieb und keino weitere Stickstoffentwicklung mehr 
211 beobechten war. Nach l/o Stde. wurde der grOBte Teil der Lasungsmittel mit dem 
iiberschuss. Diazomethan abdestilliert, wobei der Ester auskristdli is&. Fehe farblose 
Ndeln vom Schmp. 132-133O (aus Chlf.). Zur Analyse wurde bei 60°/0.1 Torr iibcr Di- 
phosphorpentoxyd getrocknet. 

C,H,,O, (190.2) Ber. C 50.52 H 7.42 1 OCH, 16.32 
Gef. C 50.66 H 7.63 1 OCH, 16.32 

Die Substanz lost sich gut in Methanol und Aceton, weniger in Ather, Essigester, 
l3enzol und Chloroform. 

Triacetyl-hexahydrogallussiiure: Hexahydrogallussiiure wurde in Acet- 
anhydrid erwhrmt, ohne daB eine merkliche Lasung oder Reaktion erfolgte. Wurde 
jedoch dem Gemisch ein Tropfen konz. SchwefeLeiiure zugesetzt, 80 trat auch ohne BuDere 
Wiirmezufuhr in wenigen Minuten Liisung ein. Nach l/zstdg. Erwiirmen auf dem Waaser- 
bad wurde abgekuhlt, auf Eis gegoeeen und das abgeschiedene 01 durch ofteres Verreiben 
mit etwas frisohem Wasser zur Kristallisation gebracht. Zur Reinigung wurde aus Aceton- 
M7-r unter Verwendung von Tierkohle, dann aus Essigester-Petrouther umkristalli- 
siert. Kleine farblose Plhttchen, Schmp. 152-153O. Sie liisen sich gut in Aceton oder 
Essigestor, kaum dagegen in Wasser oder PetrolBther. Zur Analyse wurde bei OOo/O.l Torr 
iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

Cl,H,,OB (302.3) Ber. C 51.65 H 6.00 BCOCH, 42.72 
Gef. C 51.99 H 5.96 3COCH, 41.45 

Cyclohexan-trion- (3.4.5)-carbonshure- (1)-dihydrat (Va oder Vb) (Triketo- 
Isomeres der  Gallussiiure): Durch eine h u n g  von 10 g Dihydrogallussiiure- 
monohydrat in 250 ccm Waaser wurde mittels einer Fritte ein kriiftiger Luftstrom hin- 
durchgesaugt. Der Verlauf der Dehydrierung lie8 sich bequem papierchromahgraphisch 
vcrfolgen. Nach 10-12 Stdn. war die Dihydrogallusstiure verschwunden. Die Lasung 
wurde darauf i.Vak. bei 35-400 bis zur volligen Kristallisation eingeengt. In einem Falle 
blicb zuerst ein Sirup, der aber beim Anreiben mit Essigester kristallisierte. Nach Sus- 
pension in Essigester wurde abgesaugt und nacheinander mit Essigester, Aceton und 
Ather gewaschen. Die Kristalle waren nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid analysen- 
rein. Ausb. 6.45 g. Die Verbindung kann &us oiner konz. wiiBr. Liisung mit Aceton in 
feinen farblosen Yrismen vom Schmp. 138-141O ausgefiillt werden (ab Ll8O ist eine ge- 
ringe Gesentwicklung zu beobachten, die wahrscheinlich durch den Verlust von Kristall- 
wasser verursacht ist). RF 0.24 f 0.02%). 

C,H60,*2H,0 (208.2) Ber. C40.78 H4.89 Gef. C40.91 H 5.06 
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Die Substanz gibt mit Eisen(LT1)-chlorid keine Farbung. Mit Phenylhydrazin-hydro- 
chlorid reagiert sie jedoch augenblicklich unter Bildung des oben beschriebenen, roten 
Bie-phenylhydrazin-Drivatea vom Schmp. 221 -222O. Der Unterschied in der Bildungs- 
geschwindigkeit tritt bemnders deutlich bei der papierchromatographisohen Indizierung 
mit Phenylhydrazin-hydrochlorid zu Tage, wobei daa Dehydrierungsprodukt beim Be- 
spriihen augenblicklich einen roten Fleck ergibt, wiihrend die Dihydmgalluseiiure eine 
Entwicklungszeit von einigen Minuten bis eur vollen Intensit& benotigt. 

Die gleiche Substanz wird gemiiD einer Vorschrift, die T. Reichstein und R. Oppen- 
auer6) zur Dehydrierung der ReduktimtLure anwandten, auch durch Oxydation der Di- 
hydrogallussliure mit Jod erhalten. Die voratehend beschriebene Dehydrierung mit Luft 
ist aber in der Durchfiihrung bequemer und sicherer, da sich die umsthdliche Entfer- 
nung der Jodionen eriibrigt. 

Daa Verfahren fend auch Verwendung zur Darstellung des Triketo-Isomeren dea F'yro- 
gallola (11s oder I Ib)  aus Dihydropyrogallol (I), welches dabei leicht ah hiatallbiertea 
Dihydrat vom Schmp. 1 0 6 0  *) erhalten wurde. RF 0.40 f 0.022'3). 

Aroma t i s i e r u n g s - Rea k t i o ne n : Eine Lasung von 1 g C y c 1 o he x an - t r i o  n - (3.4.6) - 
carbonsiiure- (1)-dihydrat (Va  oder Vb) in 10 ccm 20-proz. Na t r iumaca ta t -Lg  
wmde uber Nacht verachlossen aufbewahrt. Die papierchromatographisohe Priifung 
erwies dann daa vollige Verschwinden dea eingesetzten Triketom, wiihrend gleichzeitig 
Galludure und Pyrogallol neu aufhuchten. Nach dem Ansiiuern kristallbierten 0.43 g 
reine Gallussikure aus, die uber den Trimethylsther-gallussiiure-methylester 
weiter charakterisiert wurden. Das -gall01 wurde bei dieser Reaktion nicht in Substanz 
isoliert. Fiir mine Bildung spricht aber auch die Tatsache, daD bei der Umsetzung der 
Verbindung Va (oder Vb) mit Acetanhydrid und Kelinmacetat Pyrogallol-tr iacetat  
ala einziges Reaktiomprodukt in ausgezeichneter Ausbeute erhalten wurde. 

1 g der Verbindung Va (oder Vb) und 1 g entwbertea Kaliummtat gingen in 
6ccm Acetanhydrid unter Wiirmeentwicklung in Lb;sung. Nach anfiinglichem Kiihlen 
zur MilBigung der Reaktion wurde achlieBlich noch 20 Min. auf dem WasSerbad erwiirmt. 
Das wieder abgekilhlte Gemiach wurde ang&uert und auf Eis gegossen, wobei sich das 
Triecetylpyrogallol  ah einziges M u k t  sofort kristellin abschied. Auab. 0.9 g; 
Schmp. 1620. 

CI2H1,0, (252.2) Ber. C67.13 H4.80 Gef. C67.21 H6.09 
Auch Glycin bewirkte in wiih. W u n g  wie Natriumacetat eine Aromatisierung des 

Triketon-dihydrats. 
Eine geaiittigta wiiOr. Lijsung von 1 g Substanz Va (oder Vb) und 1 g Glycin wurde 

in einem verschlossenen GefiiD iiber Nacht bei 37O aufbewahrt. Am anderen Tag wurde 
angesiiuert und im Schacherl-Apparat mit Ather extrahiert. Aus dem Extmkt konnte 
die Gallussiiure (0.4 g) krishllbiert erhalten werden, wsihrend das begleitende Pyro -  
gallol nur mit Hilfe der Papierchromatographie nachgewimn wurde. Im Chromato- 
gramm zeigte sich noch eine dritte phenolische Substanz, die jedoch nicht niiher unter- 
sucht m d e .  

Ringsprengungs-Reektionen 
Ringsprengung durch Alkali. Darstellung der beiden Racemate des a -Oxy-  

y - car bo x y - a d i pi ns ii ure - y - lac t o n s ( y - Lac t o n vo n VI ) 
Rscemat  vom Schmp. 180-1820: 6 g des Cyclohexan-trion-(3.4.6)-crtrbon- 

saure-(1)-dihydrats (Va oder Vb) wurden unter Luftausschld in 6Occm ZnNaOH 
geliist. (Die Umeetzung erfolgt in gleicher Weise bei Anwendung der entspr. Menge von 
0.lnNaOH.) Nach 24stdg. Stahenlaasen bei Raumtemperatur wurde angesiiuert und im 
Extraktionsapparat erachopfend anegellthert. Durch Verdampfen dea Athers wurde ein 
Gemisch von 4.2 g der beiden krist. racemisohen Lactcmsiiuren erblten. 
Beim Umkristdkieren a m  siedendem Easigeater unter Verwendung von etwas Tier- 

kohle kriatdiaierte nach kurzer &it ein Produkt am, dse bei 176-1790 schmolz. Eine 
erneute Umkristallisetion dieser Fraktion lieferte das reine hoherschmelzende Racemat 

Chemimha Beriahie JJug. 88 22 
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in Form von farblosen linglichen Prismen mit dem Schmp. 180-1820 in einer Ausb. von 
1.8 g. Zur Analyse wurde bei 60°/0.1 Torr iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C,H,O, (188.1) Ber. C44.69 H4.28 Gef. C44.77 H4.47 
0.166 g dieser Substanz verbrauchten in direkter Titration 16.56 ccm 0.lnNaOH (ber. 

f i i r  2 freie Carboxygruppen 16.66). Die Lactontitration ergab einen weiteren Verbrauch 
von 8.46 ccrn 0.lnNaOH (ber. fiir 1 Lactongruppe 8.35). Die Lactontitration wurde 80 
durchgefiihrt, daB nach Zugabe von jeweils 3ccm Natronleuge verschlossen auf dem 
Dampfbad bis zur Entfiirbung erhitzt wurde. Zuletzt wurde ein OberschuB von 5 ccm 
0.lnNaOH verwandt und nach 30 Min. langem E r h i h n  mit O.lnHC1 zuriicktitriert. 

Die Lissung der Lactontitration wurde anschliehnd auf ungefllhr 10 ccm eingedampft 
und nach Ansiiuern mit 3 ccm 2nHCl im Schacherl-Apparat erschapfend ausgeilthert. 
Nach Verjagen des Athers blieben 0.140 g kristallisierte Substanz rnit dem Schmp. 178 
bis 1820 zuriick. Einmaligea Umkristallisieren aus Essigester lieferta reine Lactonsirure 
vom Schmp. 180-182O. 

Dimethylester der Lactonsilure vom Schmp. 180-182O: 2 g der Lrtctomiiure 
vom Schmp. 180-182O wurden in Aceton geltist und mit iiberschiiss. dest. iither. Diazo- 
methan-Lijsung versetzt. Nach 1 stdg. Stehenlassen bei Oo d e n  die Usungsmittel und 
das uberschiiss. Diazomethan abdestilliert. Der klare farbloae Sirup kristallisierte nach 
14 Tagen. Durch Umkristallisation aus Ather-Petrolither erhielt man lange fa rbhe  
Nadeln vom Schmp. 61°, die sich leicht in Ather, Alkohol und Aceton, schwer dagegen 
in Waaser und Petroliither l h n .  Zur Analyse wurde 3 Tage bei Raumtemperatiir und 
14 Torr iiber Parafhchnitzeln getrocknet. 

- -_ __ 

CBH,,O, (216.2) Ber. C 50.00 H 5.80 2WHa 28.71 
Gef. C 50.00 H 5.61 2WH, 28.94 

Dieser Dimethylester vom Schmp. 61° lieferta bei der Amidierung durch Kochen mit 

C&O& (203.2) Ber. C41.37 H6.46 N20.68 Gef. C41.18 H6.14 N20.70 
Das Triamid ist leicht liislich in Wasser. In Athanol, Aceton oder Essigeater lijst es 

sich nur sehr schwer. Zum UmkrisUsieren eignet sich Athano1 am beaten. 
Racemat vom Schmp. 147-148.5O: Die bei der Abtrennung der LactonsiLure vom 

Schmp. 180-182O anfallende assigesterhaltige Mutterlauge gab beim vorsichtigen Ver- 
setzen mit Benzol zunhhst eine Miechfraktion vom Scbmp. 150-170° und dann nach 
weiterem Benzol-Zusatz Kristalle vom Schmp. 139-141O. Durch mehrmaliges Umkristal- 
lisieren aus Esaigester-Benzol stieg der Schmp. auf den konstanten Wert von 147-148.50; 
Ausb. 1.4 g. Kleine kugelige Drusen; leicht liielich in Wasser, Athanol und Essigeater, 
schwer oder unliielich in Ather und Benzol. Zur Analyse wurde 12 Stdn. bei 40°/14 Torr 
uber Paraffin getrocknet. 

C,H,O, (188.1) Ber. C44.69 H4.28 Gef. (344.97 H4.44 

athanol. Ammoniak ein krist. Triamid vom Schmp. 1 9 0 O .  

0.1895 g dieser Substanz verbrauchtan in dimkter Titration 20.2 corn 0.lnNaOH (ber. 
fiir 2 freie Carboxygruppen 20.2). Die Lactontitration ergab einen zusritzlichen Ver- 
brauch von 10.2ccm 0.lnNaOH (ber. fiir 1 Lactongrupp 10.1). Die Ausfiihrung der 
Lactontitration war dieselbe wie oben beim anderen Racemat beschrieben. Ein Unter- 
schied beziiglich der 6hungsgeschwindigkeit dea Lactonringes war zwischen den beiden 
racemischen Lactonsiiuren nicht feststellbar. 

Bei der Ruckgewinnung der Subshnz der indirekten Titration konnte auch hier nur 
die eingesetzte Lactonskure vom Schmp. 147-148.5O erhalten werden. 

Dimethylester der Lactonsiiurc vom Schmp. 147-148.5O: Das bei der Me- 
thylierung der Lactoneiiure vom Schmp. 147-148.5O rnit Diazomethan erhaltene 61 zeigte 
bis heute keine Neigung zur Kristallisation. Es lieI3 sich bei 198O/12 Torr destillieren. 
Zur weiteren Reinigung wurde eine Probe im Kniekolbchen”) bei 0.3Torr und einer 
Badtemperatur von 175O uberdestilliert. Diesea Destillat wurde analysiert. 

C,,H,,O, (216.2) Bor. C 50.00 H 5.60 20CHa 28.71 
Gef. C50.12 H5.90 2WHa28.67 - 

z*) 0. Th. Schmidt, W. Mayer u. A. Distelmaier, LiebigsAnn.Chem.666,40 
[ 19431. 
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Bei der Amidierung rnit siedendem athanol. Ammoniak lieferte diesea 01 ein krist. 
Triamid vom Schmp. 163O (Ausb. 90% d.Th.), das aus idthanol in feinen farblwn 
Ngdelchen kristallisiert. In der IAslichkeit gleicht es dem entspr. Triamid des anderen 
Fbcemats. 

_ _  

C,H,,O,N, (203.2) Ber. C41.37 H6.45 N 20.68 Gef. C41.39 H6.29 N20.75 
Ringsprengung durch Natriumperjodat. a-Keto-y-carboxy-adipinsiiure 

(IX) : Zu einer Usung von 5 g des C y clo he x an  - t ri on - (3.4.5) -carbon sii u re - (1) - di  - 
hydrats  ( V a  oder Vb) in wenig Wasser wurde eine wii0r. Lasung von 5.2 g Natrium- 
perjodat langsam zugetropft. Nach 3 Stdn. war die Reaktion auf Triketon verschwun- 
den. Zur Entfernung von etwaa ausgwchiedenem Jod wurde mit .wenig Chloroform aus- 
geschuttelt. Die wiiBr. Phase wurde anschlieknd erschopfend mit Ather extrahiert. Nach 
Verjagen des idthers blieben 3.5 g eines &hen gelblichen Sirups. 1.75 g davon wurden 
in 10 ccm Wasser gelost und mit uberschiiss. gesiitt. Semicarbazid-hydrochlorid-liisung 
versetzt, worauf unmittelbar die Semicarbazon-Bildung einsetzte. Daa nach 3 Stdn. 
geaammelte Reaktionsprodukt wog nach dem Trocknen 2.05g. Zur Reinigung wurde 
zweimal aus wenig kochendem Wasser umkristallisiert. Feine farbloge Niidelchen, die 
Mi Trocknen hartnirckig Wasser festhalten; Schmp. 170O. Zur Analyse wurde 4 Stdn. 
bei 1000/0.1 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C8Hl107Ns (261.2) Ber. C 36.79 H 4.25 N 16.09 Gef. C37.08 H 4.44 N 15.82 
Die andere HUte der rohen sirupiisen a-Keto-y-carboxy-adipinssure kristallisierte 

nach vierw6chigem Aufbewahren am. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eesig- 
eater-Benzol erhielt man pyramidenformige, oft verwachsene Kristalle vom Schmp. 1220, 
die sich leicht in Wasser, bithanol, Aceton und warmem Esaigester, schwer dagegen in 
idther und gar nicht in Benzol und Chloroform losen. RF 0.44 rf: 0.032*ta0). Zur Analyse 
wurde 24 Stdn. uber Paraffin getrocknet. 

C,H,O, (204.1) Ber. C41.18 H3.95 Gef. C41.43 H4.09 
0.02108 g der Ketmiiure verbrauchten in direkter Titration 15.2 ccm 0.02nNaOH 

(ber. fiir 3 Carboxypppen 15.1). 

Reaktionen des Dihydropyrogallols 
Dihydropyrogallol-2-methyliither: 5 g Dihydropyrogallols) (I) wurden, wie 

beim4-Methyliither der Dihydrogallusstiure beschrieben, mit Dimethylsulfat und Alkali 
methyliert und ganz entsprechend weiterverarbeitet. Ausb. 60% d. Theorie. Derbe h is -  
men (aus Benzol) vom Schmp. 111-112O. Sie losen sich leicht in Wasser, Alkohol und Ace- 
ton, schwer in idther, Benzol und Petroliither. Die Reaktion mit Eisen(II1)-chlorid ist 
negativ. Zur Analyse wurde 5 Stdn. bei 5B0/15 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

Dihydropyrogallol- 1.2-dimethyliither: Eine Usung von 1 g Dihydropyro- 
gallol-2-methyliither in 10 ccm Aceton wurde mit dest. iither. D iazomethan-U-  
sung versetzt, bis die gelbe Farbe der Mischung bestehen blieb. Beim Eindampfen kristalli- 
sierte der Dihydropyrogallol- 1.2-dimethylether aus. Derk Prismen (aus Ather- 
Petroliither); Schmp. 46-47O. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol. Zur 
Analyse wurde 24 Stdn. bei 15 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C,HloO, (142.1) Ber. C 59.14 H 7.09 OCH, 21.83 Gef. C 59.14 H 7.05 OCH, 21.75 

C,Hl2Os (156.2) Ber. (361.52 H7.75 2OCHs39.74 Gef. C61.54 H 7.95 20CH, 39.94 
Anilinderivat des Dihydropyrogallols: Eine Lasung von 5 g Dihydropyro- 

gallol und l o g  Anilin-hydrochlorid in 50 ccm Wasser wurde uber Nacht im Kiihl- 
schrank aufbewahrt. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt wurde dann aus wiiBr. 
bithanol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 123-124O. Ausb. 3.5 g. Zur Ana- 
lyse wurde bei 5 6 O / 1 5  Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C,,H,,O,N (203.2) Ber. C70.91 H6.46 N6.89 Gef. C71.14 H6.66 N6.95 
Die Verbindung lost sich in der Kiilte schwer in Wasser, Alkohol, bither und Benzol; 

in wiillr. Alkalien ist sie unl6slich. Eisen(1II)-chlorid erzeugt eine bestiindige blauviolette, 
Titantrichlorids) eine ziegelrota Fhbung. 

80)  Das Sichtbarmachen der Ketmiiure im Papierchromatogramm erfolgte nach Th. 
Wieland u. E. Fischer, Naturwissenschaften 86,219 [1949]. 
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Ringsprengung durch Silbercarbonat: Eine Lijsung von 10 g Dihydropyro- 
gallol in l/* 1 Wasser wurde linter Eiskiihlung und mechanischem Ruhren mit einer Auf- 
schliimmung von Silbercarbonat - dargestellt BUS 42 g Silbernitrat und der ber. Menge 
Natriumhydmgencarbonat - versetzt. Die Reaktion setzte augenblicklich unter Re- 
duktion des Silbersalzes ein. Im Papierchromatogramm wurde die Bildung von Cyclo- 
hexantrion-dihydrat (118 oder I Ib )  festgestellt, ohne jedoch a-Keto-adipinsiiure nach- 
weisen zu konnen. Nach 6 Stdn. war immer noch Triketon vorhanden. Daraufhin wurde 
in kleinen Anteilen weiteres Silbercarbonat zugegeben, bis die b k t i o n  auf Triketon 
eben verschwunden war. Anschliehnd wurdo mit konz. Salzsiiure angeauert, vom aus- 
gefallenen Silberchlorid abfiltriert und die Ltisung erschopfend ausgeiithert. Nach Ver- 
dampfen des Athers und Reinigen des Itohproduktes unter Verwendung von Tierkohle 
resultierten 6 g reine Glutarsiiure vom Schmp. und Misch-Schmp. 97.5O. 

Ringsprengung durch Benzoldiazoniumchlorid: Zu einer gesiitt. Lijsung von 
1 g Dihydropyrogallol wurde eine Diamniumsalz-Ltisung gegeben, die durch Ver- 
mischen einer Ltisung von 1 g Anilin-hydrochlorid in 6 ccm 12-proz. Selzs&ure mit ciner 
Liisung von 0.7 g Natriumnitrit hergestellt war. Die Reaktion setzte sofort unter Tru- 
bung und Abscheidung eines gelblichen Niederschlages ein. Nach einigen Stunden wurde 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 1.1 g gelblicher Krist.de, die nach dem Umkri- 
stallisieren &us Athanol-Wasaer (1 : 1) farblow Prismen vom Schmp. 142-144O lie- 
ferten. Zur Analyse wurde bei 5 6 O / 1 5  Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C,,H,,O,N, (250.3) Ber. C57.59 H5.64 N 11.20 Get. C57.72 H5.83 N 11.08 
Bei der alkalimetrischen Titration verbrauchten 0.0896 g Sbst. 7.2 ccm 0.1 nNaOH 

(ber. fur 2 Crtrboxygruppen 7.2). 

Reaktionen des Cyclohexan-trion- (1.2.3)-dihydrats 
Ringsprengung durch Alkali. a-Oxy-adipinsriure: 2 g Tr ike ton-d ihydra t  

(IIa oder I Ib)  wurden rnit 25 ccm 1.5nNaOH versetzt, wobei die Substanz unter leichter 
Verfitrbung in Ltisung ging. Nach 24stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wurde mit 
verd. Schwefekure angeaiiuert und kontinuierlich ausgeilthert. Aus dem Atherextrakt 
konnten 1.6 g rohe krist. a-Oxy-adipinsiiure erhalten werden. Schmp. nach Reinigung 
unter Verwendung von Tierkohle 151O. Keine Schmp.-Erniedrigung beim Vermischen mit 
einer authent. Probe. 

Ringsprengung durch Natriumperjodat.  a-Keto-adipinsiiure: Eine Lti- 
sung von 2 g  Tr ike ton-d ihydra t  (118 oder I Ib)  in 10ccm W m r  wurde mit einer 
gcsiitt. w i i h  Usung von 2.65 g Nat r iumper joda t  versetzt. Nach 2 Stdn. war die 
Reaktion auf Triketon ncgativ, die Fluorescenz-Probe auf a-KetosiiuresO) stark positiv. 
Daher wurde abgebrochen und im Schacherl-Apparat erschopfend ausgeiithert. Nach 
dom Eindampfen blieben schwach rotlich gefiirbte Kristalle zuriick, die, mit Chloroform 
digeriert, farblos wurden. Ausb. 1.38 g. Schmp. 1260”J); RF 0.58 0.02WO). Zur wei- 
teren Charakterisierung der Substanz wurde das Semicarbazon und das Oxim dargestellt, 
deren Schmelzpunkte mit den Angaben der Literatds) ubereinstimmten. 

Dihydro-a-resorcylsriure: Eine Ltisung von 50 g a-Resorcylsiiure (3.6-Dioxy- 
benzoe&ure) in 175 ccm 4nNaOH wurde rnit 10 g RBney-Nickel bei 40-600 und 100 
bis 150 atu Wasserstoff 5-10 Stdn. hydriert. Dann wurde die farblose Ltisung vom 
Katalysator abfiltriert und unter Kuhlung mit BOccm konz. Salzsiiure versetzt. Das 
ausgefallene Rohprodukt wurde abfiltriert; ea kristakierte BUS heihm Wasser unter 
Zusetz von Tierkohle in derben farblosen Prismen, die nach geringem vorherigem Sintern 
bei 183-184O schmolzen. Rohausb. 80-90~! d.Theorie. Zur Analyse wurde bei W /  
0.1 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
C,H,O, (156.1) Ber. C53.85 H5.16Aquiv.-Gew. 78 Gef. C53.60 H5.40Aquiv.-Gew.78 

Dihydm-a-remrcybiure liist sich in der Hitze gut in Wasser, Methanol und Eisessig, 
etwas weniger gut in Aceton. Sie gibt keine Farbreaktion rnit Eisen(IJ.1)-chlorid und 
bildet such kein schwerlosliches Bleisalz. Der Test auf P-Dicarbonyl-Enole nach Wey- 
gand- Csendeso) ist positiv. Mit uberschiiea. Phenylhydrazin-hydrochlorid entsteht beim 
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Erwarmen ein roter Niederschlag, der rnit konz. SchwefelsiLure die Farbreaktion der 1.3- 
Bis-phenylhydrazone gibt12). 

Mit Anilin-hydrochlorid bildet sich beim Erwlirmen in wiil3r.Liisung ein Anilin- 
der iva t  (Ausb. 82% d. Th.), das aus Methanol in sechseckigen, schwaoh gelblichen Plgtt- 
chen vom Schmp. 226-227O kristallisiert. Zur Analyse wurde 12 Stdn. bei 800/0.1 Torr 
uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

ClsHlsOsN (231.2) Ber. C67.52 H 5.67 N 6.06 Gef. C 67.66 H 5.95 N 6.08 
Hydrierungdes4-Methyliithers der  Gallussiiure: 5g4-Methyliither-gallus- 

sliuresl) wurden im Autoklaven mit 4 g Raney-Nickel und 2.4 g Natriumhydroxyd in 
20 ccm Wasser 6 Stdn. beieOo und 120 atii Wasseretoff geschiittelt. Denachwurde vom 
Katalysator abfiltriert und rnit 10 ccm konz. Salz&ure versetzt. Da nach lstdg. Stehen- 
lassen in Eis-Kochsalz-Mischung nichta ausgefallen war, e r d e  im Schaoherl-Apparat 
erschtipfend euegeiithert. Aue dem Extrakt kristallisierten 3.3 g 4-Methyllither-di- 
hydrogallussiiure (66% d.Th.). Die Substanz erwies sich durch ihren Schmp., Misch- 
Schmp. und R,-Wert, durch ihre Liislichkeibigenschaften und durch die fehlende Eisen- 
chloridreektion mit dem auf S. 323 beschriebenen Produkt ah identisch. 

50. Leopold Horner und Karl Sturm: Zur Kenntnis der o-Chinone 
711 l): Chinon-imide als Zwischenprodukte bei der Einwirkung des Fremy- 

schen Salzes auf aromatische Amine8) 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der UniversiW Maim] 

(Eingegangen am 10. Dezember 1954) 

Primiire und sekundiire aromatische Amine mit besehter bzw. 
freier p-Stellung werden durch die Einwirkung von Fmmysalz in o- 
bzw. p-Chinonimide iibergefuhrt, welche sich jedoch durch Adagerung 
weiteren Amins und nachfolgende Dehydrierung sofort zu p- bzw. 
o-Chinonenil-Farbstoffen stabilisieren. Bei steriach behinderten Ami- 
nen wie 1.3.2-Xylidin und Aminen rnit beaetzten 0- und p-Stellungen 
wie Mesidin wird die Aminogruppe in die Nitrosogruppe umgemndelt. 

In der und VL4) Mitteil. unserer Untersuchungsreihe: Studien zum 
Ablauf der Substitution, haben wir uns eingehend mit der Einwirkung von 
Stickstoffdioxyd auf Ather, tertiiire Amine und Thioiither befaBt. Wir sind 
damals zu dem Ergebnis gekommen, daB z.B. bei Alkylathern des Phenols 
und bei dialkylierten Anilinen als Hauptreaktion die Kernsubstitution und 
als Nebenrmktionen Seitenkettensubstitution (Entalkylierung) sowie Kern- 
nitrosierung (und schlieBlich mit mehr NO: Diazotierung) ablaufen. In dem 
zuletzt genannten Befund sehen wir eine sharke Stutze fiir den Ablad dieser 
Reaktion uber Durchgangsradikale. Nach unserer Auffassung sind die ge- 
fundenen Reaktionsprodukte daa Ergebnis der Wechselwirkung von Durch- 
gangsradikalen mit NO8 bzw. NO als Radikalfbger. Die Primk-Radikale 

81) E. Fischer, M. Bergmann u. W. Lipschitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 53 
[1918]. 

1) VI. Mitteil.: L. Horner u. W. Spietschka, Liebigs Ann. Chem. 691, 1 [1955]. 
*) Auszug aus der laufenden Dissertation von Hrn. K. S turm,  Maim (D77). 
8 )  L. Horner u. F. Hiibenett, Chem. Ber. 86,804 [1952]. 
4)  L. Horner u. F. Hiibenett, Liebigs Ann. Chem. 679,193 [1953]. 


