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versetzt. Unter Farbumschlag nach Rot und Erwarmung geht das Chinon langsam in Losung. 
Es wird 1 Stde. bei Raumtemperatur stehengelassen und sodann eine weitere Stde. auf 95" 
erwarmt. Nach dem Erkalten gieRt man die LBsung in vie1 Eiswasser. Es scheidet sich ein 
zihes, braunes H a n  ab, das bei 0" zu einer glasigen Masse erstarrt. Alle Versuche, ein kristal- 
lines Produkt zu erhalten, waren bis jetzt erfolglos. Auch Entacetylierungsversuche fdhrten 
nicht zu definierten Verbindungen. 

LEOPOLD HORNER, SIEGFRIED GOWECKE l )  

und WALTER D~CKHEIMER 
Zur Kenntnis der o-Chinone, XVIIZ) 

Dsrstellung und Additionsverhalten von o-Chinonen des 
6.7-Benzotropolons 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz 

(Eingegangen am 2. November 1960) 

o-Chinone, die sich vom 1 '.2'-Dihydroxy-benzotropolon ableiten, lagern Ver- 
bindungen des Typs HX im Sinne einer 1.4- bzw. 1.8-Addition in die 4'- bzw. 
3-Stellung ein. Aus Purpurogallochinon und HCI entsteht 3-Chlor-purpuro- 
gallin, mit HBr 4'-Brom-purpurogallin. Die unterschiedliche Reaktionsweise 
wird begriindet. Benzolsulfinsiiure tritt in das Purpurogallochinon sowohl in 3- 
als auch in 4'-Stellung ein. - Thiophenol reduziert Purpurogallochinon und 
bildet in nur geringem Umfange eine Additionsverbindung noch unbekannter 
Konstitution. Auch die Thiele-Addition verliiuft uneinheitlich. In maI3iger 
Ausbeute kann die 3-Acetoxy-Verbindung isoliert werden. Aus Purpurogallin 
und 1 Mol. Sulfurylchlorid entsteht in guter Ausbeute 4'-Chlor-purpurogallin, 

mit 2 Moll. Sulfurylchlorid 3.4'-Dichlor-purpurogallin. 

Benzotropolone konnen aus o-Chinonen und Pyrogallolderivaten nach einem 
Eintopfverfahren in guter Ausbeute dargestellt werden3). Aus 3 Moll. o-Benzochinon 
und 1 Mol. Pyrogallol erhalt man z. B. l'.Y-Dihydroxy-benzotropolon (I, R = H). 

I 

1) Auszug aus der geplanten Dissertat. S. G~WECKE, Univ. Mainz. 
2) XVI. Mitteil.: L. HORNER und S. GOWECKE, Chem. Ber. 94, 1267 [1961], vorstehend. 
3) L. HORNER und W. D ~ C K H E I M E R ,  Z. Naturforsch. 14b. 743 [1959]; dort finden sich 

weitere Hinweise auf illtere Literatur. 
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Benzotropalone mit Hydroxygruppen in 1'.2'-Stellung lassen sich leicht mit Tetra- 
chlor-o-chinon in o-Chinone I1 iiberfiihren4). 

O 0  OH 

R c1 OH 
c1 I1 c1 

In der vorliegenden Untersuchung wird die Darstellung von I1 und einigen seiner 
Derivate beschrieben und der Verlauf von Anlagerungsreaktionen studiert. 

ANLAGERUNG VON CHLORWASSERSTOFFS~RE AN PURPUROGAL~HINON 

Purpurogallin (I, R = OH) kann mit Tetrachlor-o-chinon leicht zum Purpuro- 
gallochinon (11, R = OH) dehydriert werden4). Bei der Anlagerung von Chlor- 
wasserstoffsaure hatten wir erwartet, daD unter 1.4-Addition das Chlor in die 4'- 
Stellung eintrate (IIIa, R = OH). 

Ho 0 OH 

HCI HCI + I1 - 
R 

111 b 

Wir konnten jedoch durch Synthese und Abbau beweisen, daR das Chloratom in 
der 3-Stellung des Benzotropolons gebunden ist (IIIb, R = OH). 

Hierzu wurde das Monochlorpurpurogallin (111 b, R = OH) nochmals mit Tetra- 
chlor-o-chinon dehydriert und erneut Chlorwasserstoffsaure angelagert. Es entstand 
ein Dichlorpurpurogallin (V, R = OH), welches auch direkt aus 4-Chlor-pyrogallol 
mit Kaliumjodat gewonnen werden konnte. Danach kann das Chlor des Primar- 
Adduktes nur in 3- oder 4'-Stellung stehen. Da uns heute die strukturellen Voraus- 
setzungen fur die Bildung von Benzotropolonen aus o-Chinonen und Pyrogallol- 
derivaten bekannt sinds, besteht an der Konstitution von V kein Zweifel mehr. 

IV CI v Cl 

Zwischen den Alternativformeln IIIa und IIIb wurde auf folgenden Wegen ent- 
schieden : 

Das Addukt aus Purpurogallochinon und Chlorwasserstoffsaure (111, R = OH) 
wurde ni t  Diazomethan in den Trimethylather (VII) ubergefuhrt und dessen chela- 
tisierte, l'-sGndige Hydroxylgruppe schlieBlich mit Dimethylsulfat/Alkali methyliert 

4) L. HORNER und W. D i i ~ c ~ ~ a m ~ ,  Z. Naturforsch. 14b, 741 [1959]. 
5) L. HORNER und W. D~RCKHEIMRR, Z. Naturforsch. 14b, 744 [1959]. 
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(VLII). Bei der Oxydation von VIII mit Kaliumpermanganat analog der Vorschrift 
von J. A. BARLTROP und J. S. NICHOLS ON^) erhielt man ein chlorfreies 3.4.5-Tri- 
methoxy-phthalsaureanhydrid. 

CHJO 

cH30xE0 CH3O co 

Eine Vergleichsprobe des Anhydrids wurde nach der Vorschrift der beiden ge- 
nannten Autoren aus Purpurogallintetramethylather dargestellt. Damit ist gezeigt, 
dal3 das Halogen nicht im Benzolkern gebunden sein kann. Als abschlieknder Be- 
weis fur die Stellung des Chloratoms am Tropolonring kaM der Abbau mit H202/ 
Alkali nach R. D. HA WORTH^) gelten, bei welchem eine Tropolondicarbonsaure 
C10H7C106 der wahrscheinlichen Konstitution VI erhalten wurde. Deren Eigenschaften 
sprechen d a f ~ ,  daD das Chlor im Tropolonkern und nicht in der Seitenkette gebunden 
ist. 

Ein Purpurogallinderivat mit Chlor in 3-Stellung kann auch aus 3-Methoxy-o- 
chinon und CChlor-pyrogallol erhalten werden (111 b, R = OCH3). Die Ather- 
spaltung mit Bromwasserstoffsaure zu 111 b (R = OH) gelang nicht, wohl aber die 
zweifache Methylierung zum 3-Chlor-purpurogallin-2.2'.3'-trimethylather (VII), der 
auch uber die HCI-Anlagerungsverbindung erhalten worden war (s. oben). 

Die Anlagerung von HCI an Purpurogallochinon ist unseres Wissens das erste 
Beispiel einer Addition, bei welcher das Anion in den Nachbarring eintritt. Ein (3- 
Naphthochinon niit besetzter 3- und 4-Stellung ist nicht mehr zur Addition befahigt. 

ANLAGERUNG VON BROMWASSERSTOFFSAURE AN PURPUROGALLOCHINON 

Auch Bromwasserstoffsaure reagiert spontan mit Purpurogallochinon (11, R = OH) 
zu einem Monobrompurpurogallin, in welchem das Halogen in 3- oder #-Stellung 
gebunden sein kann. Die gleiche Verbindung erhalt man auch durch Einwirkung von 
1 Mol. Brom auf Purpurogallin. Die Zweitbromierung fuhrt erwartungsgemal3 zum 
3.4'-Dibrorn-purpurogallin X, welches man durch direkte Bromierung aus Purpurogal- 

6)  J. chem. SOC. [London] 1948, 120. 
7 )  R. D. HAWORTH, B. P. MOORE und P. L. PAUSON, J. chem. SOC. [London] 1948, 1045; 

R. D. HAWORTH und J. D. HOBSON. ebenda 1951, 561; W. D. CROW und R. D. HAWORTH, 
ebenda 1951,1325; W. D. CROW, R. D. HAWORTH und P. R. JEPFERIES. ebenda 1952,3705. 
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lin8-9) und durch Oxydation von 4-Brom-pyrogallol mit Kaliumjodat 10) erhalt. Die 
Verbindung X bildet sich auch in geringem Umfang aus Purpurogallochinon und 
Bromwasserstoffsiiure neben IX. 

Br 

1 H B ~  /A 
Ho 9 OCH3 HO OH Ho OH 

CHzNz Brz 
___+ 

CH3O HO HO 
Br Br Br 

XI11 IX X 

Die Entscheidung, ob das Brom in 3- oder 4'-Stellung gebunden ist, kann durch 
die Umsetzung von 3-Methoxy-o-chinon mit 4-Brom-pyrogallol herbeigefuhrt werden, 
die mit Sicherheit 3-Brom-purpurogallin-3'-monomethylLther (XI) ergibt. Mit Diazo- 
methan erhalt man hieraus den Trimethylather XII, der verschieden ist von dem durch 
Bromwasserstoffanlagerung an Purpurogallochinon und anschlieknde Methylierung 
gewonnenen Trimethylather XIII. 

XI XI1 

Hieraus folgt, daD sowohl bei der Reaktion von HBr mit Purpurogallochinon als 
auch bei der Direktbromierung des Purpurogallins das erste Bromatom in die 4'- 
Stellung eintritt. 
Es ist bemerkenswert, daD sowohl 3-Brom- als auch 3-Chlor-purpurogallh-tri- 

methylather bei 1 6 4  schmelzen und auch im Gemisch keine sichtbare Depression 
ergeben. 

Recht ungewohnlich verhalt sich das in 3- bzw. 4'-Stellung ein- oder zweifach durch 
Chlor oder Brom substituierte Purpurogallin gegenuber 20-proz. Natronlauge. Bei 
gelindem Erwarmen auf 90" unter Stickstoff wird das Halogen quantitativ durch 
Wasserstoff ersetzt. Das Halogen verllBt uberraschend leicht das anionoide Purpuro- 
gallin als Kation 11). 

8) H. F. DEAN und M. NIERENSTEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3876 [1913]. 
9 )  A. G. PERKIN und A. B. STEVEN, J. chem. SOC. [London] 83.195 [1903]. 

10) Thesis of A. CRITSCHLOW, The University Sheffield 1952. 
11) Uber tihnliche Beobachtungen von R. D. HAWORTH und P. B. TINKER berichtet P. L. 

PAWON, Chern. Reviews 55, 110 [1955]. 
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[:gY] - X 

5 [a ] 
Unter den Eedingungen der Oxydation mit NaOH/H202 nach R. D. HAWORTH 

erhalt man aus 4'-Chlor- (LIIa, R = OH) bzw. 4'-Brom-purpurogalh (IX) die VI 
entsprechende Tropolondicarbonslure VI (H statt Cl). Auch hier wird das Halogen 
gegen Wasserstoff ausgetauscht. Wie bereits erwahnt, entsteht aus 3-Chlor-purpuro- 
gallin die Monochlordicarbonstiure VI. 

ANLAGERUNG VON BENZOLSULFIN~~~URE AN PURPUROGALLOCHINON 

Benzolsulfins~ure vereinigt sich sehr leicht mit Chinonen zu Sulfonen12). Auch das 
Purpurogallochinon (11, R = OH) macht keine Ausnahme. Es entstehen zwei isomere 
Sulfone, welche durch fraktionierte Kristallisation getrennt werden konnen. Nach den 
Erfahrungen mit HCI bzw. HBr darf man wohl den Isomeren die Formeln XIV bzw. 
XV zuordnen. 

O 0  OH Ho OH Ho OH "a - CsHsSOzH 
+ IIm -CaHS 

HO HO 
s02-C6HS 

XIV. Schmp. 206-207' 

Eine Anlagerung der Benzolsulfinsiiure an das Dicarbonylsystem des o-Chinons, 

XV. Schmp. 290' (Zers.) 

die beim Tetrachlor-ochinon beobachtet wird, kann als ausgeschlossen gelten. 
c1 Cl 

O 0  OH Ho OH 

CsHsS02H -CsH5 NaOH ~ xv 

HO 
c1 c1 

XVI XVII 

Die Entscheidung zwischen den Formeln XIV und XV gelingt durch Anlagerung von 
Benzolsulfindure an 4'-Chlor-purpurogallochinon (XVI), das aus Purpurogallin mit 
1 Mol. Sulfurylchlorid unter anschlieknder Dehydrierung mit Tetrachlor-o-chinon 

12) 0. HINSBERG~ Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3259 [1894]; vgl. auch XVI. Mitteil.2); dort 
findet sich weitere Literatur. 
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gewonnen werden kann. Man erhalt das 4'-Chlor-3-benzolsulfonyl-purpurogallin 
(XVII), von dem sich in 20-proz. Natronlauge Chlor leicht kationisch ablost, eine 
Verbindung liefernd, welche mit XV identisch ist. 

Das 2. isomere Sulfon (Schmp. 206-207", Zen.) hat demnach die Konstitution XIV. 
Der direkte Konstitutionsbeweis fur XIV uber das 3-Chlor-4'-benzolsulfonyl-purpuro- 
gallin, ausgehend vom 3-Chlor-purpurogallochinon, lieD sich nicht f ~ e n .  

VERSUCHE ZUR ANLAGERUNG VON THIOPHENOL AN PURPUROGALLOCHINON 

Wie in der XVI. Mitteilungz) gezeigt, addiert sich Thiophenol glatt an 3-Methoxy- 
ochinon. Das Purpurogallochinon wirkt dagegen bevormgt als Dehydrierungsmittel. 
Es entsteht als Hauptprodukt Diphenyldisulfid und nur in untergeordneter Menge 
ein Thioather des Purpurogallins mit noch unbekannter Verknupfungsstelle fiir den 
Schwefel. Wegen der sehr ahnlichen Loslichkeitseigenschaften des Thiophenolad- 
duktes mit dem durch Reduktion entstandenen Purpurogallin konnte noch keine 
Trennung in praparativem MaDstabe erzielt werden. Papierchromatographih und 
an der Cellulosesiiule lassen sich jedoch die beiden Verbindungen trennen. 

ANLAGERUNO VON ACETANIWDRID AN PURPUROGALLOCHINON 

Obwohl sich bei der Anlagerung von Acetanhydrid nach J. THIELE~~) das Purpuro- 
gallochinon quantitativ umsetzt, konnte aus dem Gemisch der Reaktionsprodukte in 
nur 10-24-proz. Ausbeute ein Tetraacetylprodukt herausgearbeitet werden. Fur 
dieses bewiesen wir durch oxydativen Abbau nach vorausgehender Entacetylierungund 
Veratherung die Konstitution XVIII: 

C H P H  / HCl 
____j 

AcO CH3O 

Dieser indirekte Beweis erscheint uns insofern schlussig, als wir bis jetzt noch keine 
Additionen in die 4- bzw. 5-Stellung bebbachtet haben. 

DEUTUNG DES REAKTIONSVERLAUFES 

Das Purpurogallochinon nimmt unter den o-Chinonen, die sich von Zweikern- 
verbindungen ableiten, durch seine Fahigkeit zum Einbau von Anionen in den nicht- 
chinoiden Ring eine Sonderstellung ein. Anlagerungen in die 4'- Stellung (1.4-Addi- 
tion) sind normal und bedurfen keiner Diskussion. 

Die Addition in 3-Stellung wird verstandlich, wenn. man nach Umordnung des 
Bindungssystems und Verlagerung des Wasserstoffs eine 1 .&Addition annimmt. 

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 1247 [1898]. 
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Die Faktoren, die dariiber entscheiden, ob und in welchem Umfang eine Addition 
nach dem 1.4- bzw. l.8-Prinzip stattfindet, sind uns vorlaufig noch unbekannt. 

Eine besondere Betrachtung verdient jedoch das unterschiedliche Verhalten von 
Chlorwasserstoffdure und Bromwasserstoffdure. Erstere lagert sich in 1.8, letztere 
anscheinend in 1.4 an. Eine eingehende Untersuchung lehrt jedoch, daD sich die 
Reaktion rnit HBr grundlegend von der HC1-Addition unterscheidet. Wir konnten 
auf Grund von Analogiereaktionen wahrscheinlich machen, daD Purpurogallochinon 
Bromwasserstoffsaure im 1. Reaktionsschritt zu elementarem Brom oxydiert, welches 
dam das gebildete Purpurogallin in 4'-Stellung substitutiert. Da diese Alternative 
im Gegensatz zur heute allgemein angenommenen 1.4- bzw. 1.w-Addition steht und 
ihr daher prinzipielle Bedeutung zukommt, haben wir uns um einen experimentellen 
Beweis bemuht. 

Voraussetzung fur dime Beweisfuhrung ist ein Chinon, (wie Tetrachlor- bzw. 
-brom-o-chinon), dessen Hydrochinon gegen elementares Brom bestandig ist. Be- 
handelt man z. B. Tetrachlor-ochinon in Gegenwart von Styrol rnit Bromwasser- 
stoffsaure, so bilden sich fast quantitativ a.P-Dibrom-athylbenl und Tetrachlor- 
brenzcatechin. Ein gleiches Verhalten zeigt 3.4'-Dibrom-purpurogallochinon; das 
entbundene, elementare Brom kann wohl mit dem zugesetzten Styrol reagieren, nicht 
mehr jedoch rnit 3.4'-Dibrom-purpurogallin, welches gegen eine weitere Substitution 
durch Brom unter den angewandten Bedingungen resistent ist. Die Entbindung von 
Brom nach Einwirkung von HBr auf Tetrachlor-o-chinon wurde schon vonTH. ZINCKE~~) 
beschrieben und galt damals als wichtige Stutze fur die Annahme der primaren Oxy- 
dation von Halogenwasserstoffduren HX zu X2 mit nachfolgender Substitution. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, d a D  Purpurogallochinon Bromwasser- 
stoffsaure zunachst zu elementarem Brom oxydiert, welches danach im Sinne einer 
elektrophilen Substitution in die 4'-, in untergeordnetem Ma& aber auch gleich- 
zeitig in die 3-Stellung eintritt. Die gegen Oxydation stabilere Chlorwqsserstoffslure 
lagert sich dagegen im Zuge einer 1 .&Addition direkt an das Purputogallochinon 
an. Eine vorausgehende Oxydation von Chlorwasserstoffdure zu Chlor kann als 
ausgeschlossen gelten, da elementares Chlor mit Purpurogallin unubersichtlich reagiert 
und bevorzugt in die 4'-Stellung eintreten muDte. Das 4'-Chlor-purpurogallin (111 a, 
R = OH) entsteht jedoch in vorzuglicher Ausbeute, wenn man Purpurogallin mit 
1 Mol. Sulfurylchlorid in Dioxan behandelt; mit 2 Moll. erhalt man 3N-Dichlor- 
purpurogallin (V, R = OH). 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS ZUR FORDERUNG DER CHEMIE 
und den FARBWERKEN HOECHST danken wir f i r  die gewahrte Unterstlitzung. 

14) Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1779 [1887]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Purpurogallin (I, R = OH) wurde nach der Vorschrift von TH. W. EVANS und W. M. 
DEHN 15), das Purpurogallochinon (II, R = OH) durch Dehydrierung mit Tetrachlor-o- 
chino1141 dargestellt. 

3-Chlor-purpurogallin (IIIb, R = OH): 20 g (92 mMol) Purpurogallochinon (II, R = OH) 
suspendiert man in 250 ccm Dioxan und setzt 55 ccm konz. Salzsuure zu. Nach kurzem 
Schiitteln geht das o-Chinon unter schwacher Envlrmung sofort in Msung, und die tief- 
violette Farbe schltigt nach Rotbraun um. Man belaBt 1 Stde. bei Raumtemperatur, erhitzt 
sodann zum Sieden und versetzt bis zum Auftreten eines Niederschlages mit Wasser (600 Em). 
Beim Abkiihlen kristallisiert das 3-ChIor-purpurogaIIin in feinen, rotbraunen Ntidelchen aus 
und schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Dioxan/Wasser (1 :2) bei 213 -214" (Zers.). 
AUb. 72-82% d. Th. 

C I I H ~ C I O ~  (254.6) Ber. C 51.88 H 2.77 C1 13.92 Gef. C 51.87 H 3.21 CI 13.79 

3-Chlor-purpurogallochinon (IV, R = OH) : 10 g (39.5 mMol) 3-Chlor-purpurogollin 
(I11 b, R = OH) lbst man unter gelindem Erwtirmen in 100 ccm Dioxan und setzt nach dem 
Erkalten 10.5 g (42 mMol) Terrachlor-o-chinon zu. Das 3-Chlor-purpurogallochinon scheidet 
sich sofort als schwarzes Kristallpulver ab. Es wird nach Zstdg. Aufbewahren im Eisschrank 
abgesaugt und mit k h e r  gut ausgewaschen. Das Chinon ist in den iiblichen organischen 
Lasungsmitteln unl6slich. Ausb. 9.9 g (99% d. Th.), Schmp. (Zen.) im Bereich 155-160'. 
ab 135' Sinterung. 

3.4'- Dichlor-purpurogallin ( V, R = OH) 
a) Durch Anlagerung von Chlorwassersroffan 3-Chlor-purpurogallochinon (IV,  R = OH) : 4g 

(16 mMol) 1V (R = OH) werden in 65 ccm Dioxan suspendiert und 14 ccm konz. Salzsaure 
zugesetzt. Beim Schiitteln geht das Chinon in Lbsung. Man belaBt 112 Stde. &i Raumtem- 
peratur, erhitzt zum Sieden und setzt 50 ccm Wasser zu. Beim Erkalten kristallisieren 4 g 
(87 % d. Th.) 3.4'-Dichlor-purpurogallin in dunkelroten, feinen Nadeln aus, die bereits sehr 
rein sind. Nach dem Umkristallisieren aus bithanol oder aus Dioxan/Wasser (1 : 1) Schrnp. 
213-214'. Mit der nach b) dargestellten Vergleichsprobe trat keine Depression ein. 

Ber. C 45.70 H 2.09 C124.53 C I ~ H ~ C ~ ~ O S  (289.0) Gef. C 45.72 H 2.20 C1 24.40 

b) Durch Oxydation von CChlor-pyrogallol mit KJO3: 1.5 g (9.4 mMol) 4-Chlor-pyrogallol 
werden, in I5 ccm Wasser gelbst, tropfenweise mit einer Lasung von 1 g Kaliumjodat in 
30 ccm Wasser versetzt. Unter COz-Entwicklung rallt das 3.4'-Dichlor-purpurogalIin sofort 
aus und kann abfiltriert werden. Ausb. 1 g (74% d. Th.). Nach dem Umkristallisieren aus 
Eisessig und anschlieBend aus DioxanlWasser (1 : 1) und aus khanol  Schmp. 21 1 -212". 

3-Chlor-purpurogallin-2.2'.3'-trimethylather ( VII) : 9 g (35.4 mMol) 3-Chlor-purpurogallin 
(111 b. R = OH) werden, in 60 ccm Dioxan suspendiert, mit 300 ccm iither. Diaromethan- 
Msung versetzt (25 % UberschuB). Unter momentaner, kraftiger Stickstoffentwicklung geht 
das 3-Chlor-purpurogallin in Lasung, und ein Teil des Trimethyluthers scheidet sich alsbald 
ab. Rohausb. 8.5 g (81 % d.Th.). Zweimaliges Umkristallisieren aus bithanol liefert gelbrote, 
stark verfilzte, feine Ntidelchen vom Schmp. 164-165". 

C ~ ~ H I ~ C I O S  (296.7) Ber. C 56.67 H 4.42 CI 11.95 OCH3 31.38 
Gef. C 56.75 H 4.37 CI 12.05 OCH3 29.85 

3-Chlor-purpurogallintefrarnethylather ( VIII)  : 6.4 g (21.6 mMol) des feingepulverten 
Trimethylathers VII werden in einer Lasung von 40 g KOH in 100 ccm Wasser suspendiert 

15) J. Amer. chem. SOC. 52, 3647 [1930]. 
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und in 2 Anteilen rnit 10 ccrn Dimethylsulfat versetzt. Gelindes Erwarmen bringt die Reaktion 
sofort in Gang. Nach 2stdg. Schutteln wird die erkaltete Ldsung, aus der sich der Tetramethyl- 
&her bereits in dicken Brocken ausgeschieden hat, rnit Wasser verdUnnt und angesauert. 
Man erhalt 6.6 g (98 % d. Th.) eines braunen Rohproduktes, das zweimal unter Zusatz von 
Aktivkohle aus Athano1 umkristallisiert wird. Schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 
100-101". 

ClsHlsClOs (310.7) Ber. C 57.98 H 4.87 CI 11.41 Gef. C 58.24 H 4.92 CI 11.32 

Oxydation des Tetramethylathers VIII rnit KMnO4 analog Barltrop und NichoIson6): Man 
lost 2 g (6.5 mMol) VIII in 50 ccrn Aceton, das durch mehrstdg. Kochen rnit KMn04 unter 
RlickfluB gereinigt war, und fUgt 250 ccm einer 2-proz. waOr. KMnO4-Ldsung hinzu. Die 
Oxydationslosung envarmt sich schwach und wird 2112 Stdn. bei Raumtemperatur geschilttelt. 
AnschlieBend wird das ausgeschiedene Mangandioxyd durch Einleiten von gasformigem 
SO2 in Losung gebracht, rnit NaOH alkalisch gestellt, wobei farbloses Manganhydroxyd 
ausftillt, und die Lasung i. Vak. bis auf ein kleines Restvolumen eingeengt. Nach starkem 
Ansguern rnit konz. Salzsaure wird 12 Stdn. im Kutscher-Steudel-Apparat rnit Ather extra- 
hiert, der Atherextrakt rnit Natriumsulfat getrocknet und der &her anschlieDend abdestilliert. 
Es hinterbleibt eine geringe Menge eines zhhen, braunen l)les, das bei der Durcharbeitung 
rnit sehr wenig Athanol kristallin wird. Man erhalt auf diese Weise 240 mg eines brgunlich 
gefarbten Rohproduktes, das bei 140-141" schmilzt. Man Idst in 60ccm heiBem Ather, 
behandelt mit Aktivkohle, wodurch alle farbenden Bestandteile entfernt werden, und ver- 
setzt nach Filtration rnit 60 m Petroltither (80- 100"). Nach einigen Tagen haben sich lange, 
farblose SpieDe von 3.4.5-Trimethoxy-phfhalsaureanhydrid abgeschieden, die bei 145 - 146' 
schmelzen. Die Umkristallisation ist sehr verlustreich. Mit einer aus Purpurogallintetra- 
methylather dargestellten Vergleichsprobe tritt keine Depression ein. 

C l l H & j  (238.2) Ber. C 55.46 H 4.23 Gef. C 55.33 H 4.11 

3-Chlor-6-carboxymethyI-7-carboxy-tropoIon ( VI)  : 10 g (39.5 mMol) 3-Chlor-purpuro- 
gaIIin (111 b, R = OH) werden, in 500 ccrn 5 n NaOH gelost, bei 90" rnit etwa 22 ccm 30-prOZ. 
Wassersroflperoxyd oxydiert7). Der Atherextrakt hinterlgBt beim Abdestillieren des Athers ein 
dunkelrotes 01, das bei der Durcharbeitung mit wenig Eisessig 5.2 g (51 % d. Th.) einer schwach 
gelbgefarbten Substanz ergibt. Nach dem Umkristallisieren aus 10 ccm Eisessig schmilzt 
die Verbindung bei 168- 170" (Zers.). 

C10H7C106 (258.6) Ber. C46.44 H 2.73 CI 13.71 Gef. C46.71 H 2.89 C1 13.60 

3-ChIor-purpurogalIin-3'-monomethylarher ( I I Ib ,  R = OCH3) : Einer Suspension von 10 g 
(72 mMol) 3-Methoxy-o-chinon in 130 ccm Wasser llDt man langsam eine Losung von 3.5 g 
(22 mMol) CChIor-pyroga1Iol in 40 ccm Wasser zutropfen. Es setzt eine langsame CO2-Ent- 
wicklung ein, und das Reaktionsprodukt beginnt sich abzuscheiden. Man riihrt weitere 
5 Min. und zerstBrt dann sofort rnit Natriumdithionit-Losung das nicht umgesetzte 3- 
Methoxy-o-chinon, wobei die Farbe der Losung nach Rot umschllgt. Man laBt 2 Stdn. 
stehen und saugt dann ab. Nach dem Umkristallisieren aus Eisessig erhalt man I .8 g (33 % 
d. Th.) IIIb (R = OCH3) in feinen, dunkelbraunen Nadelchen. Schmp. 212-214" (Zers.). 
Mit Diazomefhan erhalt man hieraus den 3-Chlor-purpurogaIlin-2.2'.j'-trimethyIather (VII) 
vom Schmp. 165 - 166". Mit einer Vergleichsprobe aus 3-Chlor-purpurogallin keine De- 
pression. 

&-Brom-purpurogaUin ( I X )  
a) Durch Anlagerung yon Bromwasserstoflsaure an PurpurogaIIochinon: 23.4 g (107 mMol) 

Purpurogallochinon werden, in 230 ccm Dioxan suspendiert, rnit 25 ccrn 48-proz. Brom- 
wasserstoffsaure versetzt. Das Chinon geht sofort unter Erwarmung in Ldsung. Nach 1 Stde. 
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kocht man auf und setzt 250 ccm Wasser zu. Das 4'-Brom-purpurogallin (IX) flllt sehr 
schleirnig aus und llDt sich nur schwierig abfiltrieren. Man erhalt 21.3 g (66.5% d. Th.) 
Rohprodukt vom Schmp. 203 -204" (Zers.). Durch Umfallen aus Dioxan/Wasser llDt sich 
die Substanz reinigen und schmilzt dann bei 210-212". Durch Nachf&llung mit Wasser erhalt 
man nochmals 3 g einer wesentlich stirker verunreinigten Substanz. 

C~IH~BTOS (299.1) Ber. C 44.17 H 2.36 Br 26.72 Gef. C 44.52 H 2.28 Br 26.19 

b) Aus Purpurogallin und Brom: 4 g (18 mMol) Purpurogallin werden in 100 ccrn Eis- 
essig suspendiert und mit 3.S g (22 mMol) Brom versetzt. Nach einer Woche ist die Umsetzung 
beendet, und das ausgefallene 4-Brom-purpurogallin (IX) kann abfiltriert werden. Man 
erhPlt 4.4 g Rohprodukt (81 % d. Th.). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus vie1 Eis- 
essig Zen-P. 209-21 I". Mit der nach a) gewonnenen Substanz keine Depression. 

3.4'Dibrom-purpurogallin (X) 
a) Aus Purpurogallin: log (46 mMol) PurpurogaUin werden in 350ccm Eisessig suspendiert 

und mit der LBsung von 17 g Brom (94 mMol) in 40 ccm Eisessig versetzt. Nach einer Woche 
ist das Purpurogallin vollstandig in LBsung gegangen, wahrend sich X in dunkelroten Kri- 
stallen abgeschieden hat, bereits rein genug fILr weitere Urnsetrungen. Ausb. 12.5 g (74 % 
d. Th.). Schmp. 206-2OT, bei 210" Zers. 

b) Aus Brom-pyrogallol: Analog wit 4-Chlor-pyrogallol werden 2 g (10 mMol) Brom- 
pyrogallol 161, in 25 ccm Wasser gelBst, rnit 1 g KJO3 in 30 ccrn Wasser umgesetzt. Man erhalt 
1.2 g eines Rohproduktes, das sich nach dem Umkristallisieren aus Eisessig oder khanol  
bei 206 - 208" zersetzt. 

c) Aus 4'Brom-purpurogallin ( I X ) :  Aus 1 g (3.3 mMol) IX erhllt man mit 0.6 g (3.7 mMol) 
Brom wie bei der Direktbromierung des Purpurogallins die Dibromverbindung ebenfalls 
in guter Ausbeute. Schmp. 207 -208" (Zers.). Die drei auf verschiedenen Wegen gewonnenen 
Verbindungen schmelzen im Gemisch ohne Depression. 
3-Bram-purpurogallin-3'-monomethylather (XI) : Einer Suspension von 2.2 g (1 6 mMol) 

3-Methoxy-o-chinon in 30 ccm Wasser llDt man unter mechanischem Rtlhren eine Lasung 
von 1 g (4.9 mMol) 4-Brom-pyrogallol in 30 ccm Wasser langsam zutropfen. Es entwickelt 
sich sofort Kohlendioxyd und das Purpurogallinderivat beginnt auszufallen. Nach voll- 
stindiger Zugabe rtlhrt man noch einige Minuten weiter und reduziert dann das iiberschllss. 
3-Methoxy-o-chinon mit Natriumdithionit. Es wird aus Eisessig umkristallisiert. 0.9 g (60 % 
d. Th.) kleine, rotbraune Ntldelchen vorn Schmp. 217 -218" (Zers.). 

Cl2HgBrOs (313.2) Ber. C 46.03 H 2.90 Br 25.52 Gef. C 46.62 H 3.00 Br 25.32 

3-Brom-purpurogallin-2.2'.3'-lrimethylather ( X I ) :  1 g (3.2 mMol) XI wird, in 20 ccm 
Dioxan suspendiert. mit iiberschiiss. Diazomethan-LBsung methyliert. Rohausb. 0.72 g. 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus wenig Xthanol goldgelbe, vefilzte Kristalle vom 
S c h p .  163 - 164". 

C14H13BrOs (341.2) Ber. C 49.29 H 3.84 Br 23.42 Gef. C 49.52 H 4.05 Br 23.49 

4'- Brom-purpurogallin- 2.2'.3'-trimethylather (XIII) und 3.4'- Dibrom-purpurogallintetra- 
methylather: 6 g (20 mMol) 4'-Brom-purpurogal~in (IX) (aus Purpurogallochinon und HBr) 
werden, in 20 ccm Dioxan suspendiert, rnit 300 ccm ather. Diaromethan-LBsung versetzt 
(20 % UberschuB). Unter kriiftiger Nz-Entwicklung setzt die Methylierung ein, wobei IX voll- 
stlndig in LBsung geht. Nach der Entfernung des LBsungsmittels i. Vak. hinterbleibt ein 
halbkristallines 01, aus dem sich durch Zusatz von wenig Ather 2.1 g (31 % d. Th.) XIII 
isolieren lassen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus khanol  und aus AtherlPetroliither 

16) A. EINNHORN, J. COBLINER und H. PFKEFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 100 119041. 
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sowie aus Methanol/Wasser (1 : 1) schmelzen die verfilzten, gelbroten Kristalle bei 134.5 bis 
135.5". 

C14H13Br05 (341.2) Ber. C 49.49 H 3.84 Br 23.42 Gef. C49.48 H 4.06 Br 23.84 

Die ather. Filtrate des Rohproduktes werden eingedunstet und ergeben 5.5 g eines zahen, 
braunen Harzes. Dieses passiert, in 25 ccrn wasser- und alkoholfreiem Chloroform gelast, 
eine rnit saurem Aluminiumoxyd beschickte Saule. Man erzielt eine Trennung in eine lang- 
samer laufende, dunkelrote Zone und in eine schneller laufende, hellgelbe Zone, welche mit 
Chloroform ausgewaschen wird. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms (100 ccm) bleiben 
1.5 g eines hellgelben 0les zuriick, das keine Enolreaktion mehr gibt und nach 3 Monaten 
kristallin wurde. Mehrmaliges Umkristallisieren aus wenig Methanol ergibt den 3.4'-Dibrona- 
purpurogaIlintetramethyIafher in gedrungenen, blaflgelben Kristallen vom Schmp. 97.5 -98.5". 

Cl5H14Br2O5 (434.1) Ber. C 41.50 H 3.25 Br 36.82 Gef. C 41.44 H 3.32 Br 36.79 

Das Mengenverhlltnis beider Substanzen variiert von Ansatz zu Ansatz. 
Dibrompurpurogallintetramefhylather aus Dibrompurpurogallin: 3 g (8 m Mol) Dibrompur- 

purogallin werden, in 50 ccrn Dioxan suspendiert, rnit iiberschiiss. Diazomerhan-Lasung 
versetzt. Dibrompurpurogallin geht sofort unter Np-Entwicklung in ulsung. Nach einiger 
Zeit fallt eine gelbrote Substanz aus, vermutlich der Trimethylather, welcher nach 24stdg. 
Aufbewahren im Eisschrank wieder vollstlndig in Lasung gegangen ist. Mit Eisessig wird 
das iiberschiiss. Diazomethan zerstSrt und das Lbsungsmittel i. Vak. abdestilliert. Es bleibt 
ein gelbes 01 zuriick, das beim Anreiben sofort erstarrt. Man erhalt aus 3.5 g nach dem Um- 
kristallisieren aus Methanol unter Zusatz von Aktivkohle 1.75 g hellgelbe, groBe Kristalle 
vom Schmp. 96-97.5". Sie sind identisch mit dem Tetramethyllther, der aus dem Neben- 
produkt der Umsetzung von Purpurogallochinon rnit HBr durch anschlieBende Methylierung 
erhalten wurde. 

3.4'-Dibrom-purpurogaIlintrimethyIather aus 3.4'-Dibrom-purpurogalIin (X): Suspendiert 
man 2 g (5.3 mMol) X in 25 ccm Ather und versetzt rnit einer Diazomefhan-Lasung (10% 
UberschuB), so kann ausschlieBlich der Trimefhyluther isoliert werden, da wegen seiner Un- 
loslichkeit in Ather die Weitermethylierung nur sehr langsam fortschreitet. Nach 11 stdg. 
Stehenlassen wird abgesaugt und mehrmals aus vie1 Athano1 (1 g Substanz in 150 ccm) um- 
kristallisiert. Hellrote, stark verlilzte Nadeln vom Schmp. 173- 174". 

C14HlzBr205 (420.1) Ber. C 40.03 H 2.88 Br 38.05 

Verdrangung des Broms im 4'-Brom-purpurogallin (IX) durch Wasserstoff: Zu einer auf 
90" erhitzten Lasung von 18 g Natriumhydroxyd in 90 ccm Wasser rUhrt man unter Nz als 
Schutzgas 2 g (6.7 mMol) IX ein und halt 5 Min. bei dieser Temperatw. Es wird rasch ab- 
gekiihlt und mit konz. Salzsaure angesluert, wonach sich 1.1 g Purpurogallin (75% d. Th.) 
abscheiden. Nach dem Umkristallisieren aus Eisessig unter Zusatz von Aktivkohle zersetzt 
sich die Verbindung im Bereich von 270-275". Keine Depression rnit Purpurogallin. In 
gleicher Weise kann das Halogen aus folgenden Substanzen quantitativ herausgespalten 
werden : 3.4'-Dibrom-purpurogalIin (X) (57 % Purpurogallin), 4'-Chlor-purpurogallin (111 a, 
R = OH) (87 % Purpurogallin), 3-Chlor-purpurogallin (111 b, R = OH) (70 % Purpurogallin). 
Im letzten Falle muD 30 Min. auf 90" e r w h n t  werden. 

Oxydation von 4'-Brom-purpurogallin (IX) rnit H202: Der Usung von 10 g (33.5 mMol) 
IX in 450 ccm 5 n NaOH llflt man bei 90" unter kraftigem Riihren 16 ccm 30-proz. Wasser- 
stoffperoxyd zutropfen. An der lebhaften Entwicklung von Sauerstoff ist das Ende der Oxy- 
dation erkennbar. Nach dem Abklihlen setzt man 2.5 g Natriumhydrogensulfit zu und sluert 
rnit SO-prOZ. Schwefelslure an. Erschiipfende Extraktion rnit Ather Uber 70 Stdn. ergibt 2.7 g 
(36xd.Th.) einer schwach gelblichen Substanz, die sich bei 172-173" zersetzt. Nach mehr- 

Gef. C 40.21 H 2.88 Br 37.72 
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maligem Umkristallisieren aus Eisessig farblose Kristalle vom Zen.-P. I75 - 176". Die Sub- 
stanz zeigt eine dunkelrote Enolreaktion und enthllt kein Halogen mehr. Es handelt sichum 
die gleiche Tropolondicarbonslure, die HAWORTH und Mitarbb.7) bereits aus Purpurogallin 
erhalten hatten, wie Analyse, Titration und Misch-Schmp. zeigen. Die gleiche Dicarbonslure 
erhalt man auch bei der Oxydation von 4'-Chlor-purpurogallin (Ma,  R = OH) in 14-proz. 
Ausbeute. 

CloHaO6 (224.2) Ber. C 53.58 H 3.60 akt. H 1.35 Gef. C 53.71 H 3.60 akt. H 1.20 

Auch der mit Dimethylsulfat/Alkali dargestellte Dimethylester gibt rnit einer nach HAWORTH 
dargestellten Vergleichsprobe keine Depression. 

Anlagerung yon Benzolsulfndure an Purpurogallochinon (II ,  R = OH) : 5 g (23 mMol) 
Purpurogallochinon werden, in 50 ccrn Diuxan suspendiert, rnit 4 g Benzolsulfinsiiure (20 % 
UberschuD) auf 40" erwlrmt, da sich die Benzolsulfinsiiure langsamer als die S a h l u r e  an- 
lagert. Nach '/? Stde. ist a l la  Chinon in Losung gegangen. Die dunkelrote Lasung wird zum 
Sieden erhitzt und rnit Wasser (250ccm) bis zur beginnenden Abscheidung des Sulfons 
versetzt. Das sich ausscheidende, anfangs olige Produkt wird rasch kristallin und ergibt 
6.1 g (74 % d. Th.). Aus 100 ccrn khan01 erhalt man 1.5 g einer sich bei 285 -286" zersetzenden 
Substanz, die ab 260" langsam zu sintem beginnt. Weitere Umkristallisationen aus vie1 
Eisessig ergeben dunkelrote, das Licht stark brechende, derbe Kristalle, die sich scharf bei 
288-290" zersetzen. 

C17H1207S (360.3) Ber. C 56.67 H 3.36 S 8.90 Gef. C 57.08 H 3.42 S 8.63 

Nach dem Einengen der Mutterlauge erhllt man weitere 3 g einer Substanz, die sich nach 
dem Umkristallisieren aus 60 ccrn Dioxan und 80 ccm Wasser im Bereich von 199.5 -202" 
zersetzt (2.1 9). Nach weiterem mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig scheiden sich 
groBe, braune Bllttchen ab, die einen scharfen Zen.-P. von 206-207" zeigen. 

Cl7H1207S (360.3) Ber. C 56.67 H 3.36 S 8.90 Gef. C 56.49 H 3.62 S 8.76 

Tetrachlor-o-chinon und Benzolsulfinsiiure 17): Der Losung von 2.46 g (10 rnMol) Tetra- 
chlor-o-chinon in 50 ccrn k h e r  setzt man in kleinen Anteilen 1.5 g (10.5 mMol) trockene 
Benzolsulfinslure zu. Die rote Lasung heilt sich schnell auf, und die Abscheidung eines 
kristallinen, farblosen Produktes beginnt. Nach 20 Min. kbnnen 3.6 g (93 % d. Th.) des 
Adduktes abfiltriert werden. Schmp. I79 - 180". Aus Athano1 farblose Kristalle vom Schmp. 
181". 

C12H6CLO4S (388.1) Ber. 37.14 H 1.55 C1 36.56 Gef. C 36.99 H 1.56 CI 36.33 

Tetrachlorbrenzcatechin-monotosylat : 
a) Zu einer Losung von 2.46 g (10 mMol) Tetrachlor-o-chinon in 25 c~lll Ather gibt man 

langsam unter UmschUtteln 1.7 g p-Toluolsurfinsuure. Die rote Losung hcllt sich rasch auf, 
und nach kurzer Zeit kristallisiert der Monotosylester aus, dessen Abscheidung durch 2stdg. 
Kilhlen vervollstandigt wird. Man saugt ab, wlscht mit k h e r  aus und kristallisiert aus Eis- 
essig/Wasser um. Ausb. 2.8 g (70% d. Th.). Schmp. 163--164", unlaslich in Natriumcarbonat- 
losung und Natronlauge; n i t  FeCI3 keine Enolreaktion. 

C13HsC1404S (402.1) Ber. C 38.83 H 2.00 CI 35.37 S 7.97 
Gef. C 39.12 H 2.02 CI 35.16 S 7.71 

b) Einer LBsung von 2.48 g (10 mMol) Tetrachlorbrenzcatechin und 1.9 g pToluolsulfo- 
chlorid in 20 ccrn Methanol setzt man rasch unter Umschiltteln eine Lasung von 0.5 g Xtzna- 
tron in 2 ccm Wasser zu. Nach einer Stde. wird vom ausgeschiedenen Natriumchlorid abfil- 

17) Ausgemhrt von DipLChem. A. SCHMITT. 
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triert. Aus dem Filtrat kristallisiert bei Zusatz von Wasser der Monotosylester in farblosen 
Kristallen aus und kann aus EisessiglWasser wnkristallisiert werden. Ausb. 1.8 g (45% d. 
Th.). Schmp. 161 - 162". Das Produkt schmilzt 2" tiefer als die nach a) gewonnene Verbindung. 
Beide Produkte zeigen aber keine Schmelzpunktsdepression und identische Infrarotspektren. 

Acetylderivar des Tetrachlorbrenzcatechin-monotosylats: 0.4 g (1 mMol) des Monotosylats 
werden, in 5 ccm Acetanhydrid suspendiert, rnit 1 Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt 
und 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt. Bei vorsichtiger Zersetzung rnit Wasser scheidet sich 
das Acerat als c)I ab, das beim Anreiben erstarrt. Das Rohprodukt wurde zweimal aus Eis- 
essig/Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.25 g (54% d. Th.). Schmp. 103- 104". 

Ber. C 40.56 H 2.31 

4'-Chlor-3-benzolsulfonyl-purpurogallin ( X  VII) : Unter Erwarmen last man 12.7 g (50 mMol) 
4'-Chlor-purpurogallin (IIIa, R = OH) in 200 ccm Dioxan und fugt eine L6sung von 13 g 
(53 mMol) Tetrachlor-o-chinon in 125 ccrn Ather hinzu, wobei eine intensive Farbvertiefung 
eintritt. Nach 112 Stde. setzt man 10.6 g Benzolsulfinsuure (50% UberschuU) zu und erwannt 
auf dem Wasserbad 1/2 Stde. auf 60". Man IaBt weitere 2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, 
erhitzt zum Sieden und verdiinnt rnit 600 ccm Wasser. Das ausfallende Gemisch von Tetra- 
chlorbrenzcatechin und Purpurogallinsulfon bildet einen schwarzen, zahen Kuchen, aus dem 
rnit 75 ccm khan01 das Tetrachlorbrenzcatechin herausgellist wird. Beim Filtrieren hinter- 
bleiben 7.6 g (38% d. Th.) einer gelbroten Substanz (XVII), die durch mehnnaliges Um- 
kristallisieren aus vie1 Eisessig gereinigt wird. Schmp. 286 -288" (Zers.). 

C I S H ~ O C ~ O ~ S  (444.1) Gef. C 40.50 H 2.27 

C17HllC107S (394.8) Ber. C 51.72 H 2.81 CI 8.98 S 8.12 
Gef. C 52.02 H 3.00 CI 8.91 S 7.96 

3-Benzolsulfonyl-purpurogallin ( X V ) :  1 g (2.5 mMol) XVII wird in einer Losung von I0 g 
Atznatron in 50 ccm Wasser unter Stickstoff gelost und 1 Stde. auf 90-95" im Wasserbad 
erwarmt. Nach Ansauern mit 50-proz. Schwefelsaure fallen 650 mg einer stark verunreinigten 
Substanz aus. Nach 2maligem Umkristallisieren aus viel Eisessig unter Zusatz von Aktivkohle 
erhalt man dunkelrote, stark glanzende Kristalle vom Schmp. 288 -290". Die Halogenprobe 
ist negativ. Mit dem Sulfon vom Schmp. 290" (Zers., S. 1287) keine Depression. 

Bei entsprechender Behandlung des isomeren 3-Chlor-4'-benzolsulfonyl-purpurogallins 
konnte keine definierte Verbindung erhalten werden. 
3-Chlor-4'-benzolsulfonyl-purpurogallin: Man suspendiert 10 g (40 mMol) 3-Chlor-purpuro- 

gallochinon (IV, R = OH) in 75 ccm Dioxan und setzt 7 g (48 mMol) Benzolsulfnsuure zu. 
Beim Envarmen auf dem Wasserbade auf 40' ist die Reaktion innerhalb von 20 Min. beendet. 
Nach einer Stde. erhitzt man zum Sieden und figt so lange Wasser zu, bis sich ein Nieder- 
schlag abscheidet. Es werden 7.5 g (48 % d. Th.) Rohprodukt erhalten, die nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Dioxan/Wasser oder aus viel Eisessig kleine, goldgelbglanzende BIPtt- 
chen ergeben. Schmp. 248" (Zers., ab 246" Dunkelfarbung). Durch NachfdUen mit weiterem 
Wasser erhBlt man nochmals 4 g einer starker verunreinigten Substanz. 

C17HllC107S (394.8) 

Bei dem Versuch, das Halogen mit 20-proz. Natronlauge zu entfernen, tritt vollstiindige 
Zersetzung des Sulfons ein. 

Anlagerung von Thiophenol an Purpurogallochinon: 8.7 g (40 mMol) Purpurogallochinon 
werden in 100 ccm Tetrahydrofuran suspendiert und rnit 5.4 g in 50 ccm Tetrahydrofuran 
gelastern Thiophenol versetzt (20 % UberschuU). Unter schwacher Erwarmung geht das 
Chinon innerhalb von 15 Min. in Lasung. Nach 1 Stde. wird das Tetrahydrofuran abdestil- 
liert und der Rilckstand rnit Wasserdampf behandelt, um ilberschilss. Thiophenol abzutrennen. 
Nach dem Erkalten wird abgesaugt und der noch halb olige Kuchen mit insgesamt 75 ccm 

Ber. C 51.72 H 2.81 S 8.12 Gef. C 52.04 H 2.79 S 8.04 
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2 n NaOH in mehreren Anteilen digeriert. Nach mehrfachem Auswaschen mit Wasser bleiben 
3.35 g blaOgelbea Diphenyldisulfid (entspr. 62 % des eingesetzten Thiophenols) zuriick. Schmp. 
58-59" (Lit.: 60-61"). 

Aus der alkalischen Usung scheiden sich beim Anstiucrn 10.7 g eines Gemisches von 
Purpurogallin und eines Purpurogallin-Thiophenol-Adduktes ab. Eine Trennung beider 
Substanzen durch Umkristallisieren aus verschiedenen Lbsungsmitteln f ~ r t e  nicht zum Ziel, 
obwohl sich Purpurogallin und das Thiophenol-Addukt mit n-Butanol/Eisessig/Wasser 
(40: 10: 50) papierchromatographisch sehr gut trennen lassen. Purpurogallin: RF 0.80; 
Thiophenol-Addukt: Rr 0.91. 

Purpurogallin und Thiophenol-Addukt lassen sich an einer hinreichend langen Cellulose- 
saule trennen. Ein Vorversuch ergab, daO die ersten, 8111 Stiulenende austretenden Fraktionen 
frei von Purpurogallin sind (papierchromatographher Nachweis). 

Anlugerung von Acetanhydrid an Purpurogallochinon: 29.1 g (133 mMol) Purpurogallo- 
chinon werden in 200 ccm Acetanhydrid suspendiert und im Wasserbad auf 35-40" erwarmt. 
Nach Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefelsilure geht das Chinon langsam in Ldsung. Nach 
einer halben Stde. wird f i r  eine weitere halbe Stde. auf dem siedenden Wasserbade e r w h n t  
und anschlieBend aus der dunkelroten Reaktionslbsung der grbOte Teil dcs Acetanhydrids 
i. Vak. abdestilliert. Der in vie1 Eiswasser gegossene Ruckstand wird im Verlaufe von 1-2 
Tagen kristallin und schmilzt bei 80- 1 lo". Zweimaliges Umkristallisieren aus Eisessig 
ergibt 9.9 g (19% d. Th.) eines tetraacetylierten Purpurogallinderivates, das bei 191 -194" 
schmilzt. Bei kleineren Ansiitzen sind die Ausbeuten etwas besscr (35-40% d. Th.). Durch 
Eindampfen der Mutterlauge erhillt man eine groDe Menge eines Ahen Harzes. aus dem sich 
bis jetzt noch keine weiteren kristallinen Anteile herausarbeiten lieBen. 

ClgH16Olo (404.3) Ber. C 56.44 H 3.99 COCH3 42.58 
Gef. C 56.32 H 4.22 COCH3 43.97 

Umesterung: Man versetzt 1 g (2.2 mMol) des acetylierten Purpurogallinderivates mit 
40 ccm einer 3.5-proz. absol. methanol. HCI-Ldsung und kocht 1 Stde. unter RUckBuB. 
Gegen Ende der Reaktion beginnt sich das entacetylierte Produkt bereits teilweise abzu- 
scheiden. Aus der eingeengten Lbsung erhillt man im ganzen 0.35 g (57% d. Th.) einer 
acetylfreien Verbindung. Man kristallisiert mehrmals aus vie1 Eisessig um. Die Verbindung 
sintert ab 260" und zersetzt sich dann. 
C12H1006 (250.2) Ber. C 57.60 H 4.03 OCH3 12.40 Gef. C 57.76 H 4.23 OCH3 10.66 

Purpurogallin-2.3.1'.2'.3'-pentamethyliither: 4.5 g (1 8 mMol) 3-Hydroxy-purpurogal-2-me- 
thylather werden in SO& Dioxan suspendiert und mit UberschUss. tither. Diaromethan-Lbsung 
versetzt. Die Reaktion setzt erst auf Zusatz von 75 ccm absol. Methanol z6gernd ein. Nach 
48stdg. Stehenlassen bei 0" wird nach Zerstbrung des iiberschliss. Diazomethans mit Eisessig 
zur Trockne gedampft. Der RUckstand kristallisiert beim Anreiben durch. 

Das Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung sofort in einer Lbsung von 50 g Atzkali 
in 50 ccm Wasser suspendiert und mit 10 ccm Dimethylsulfot versetzt. Nach 1 5stdg. SchUtteln 
hat sich der Pentamethylather in hellbraunen Kristallen abgeschieden. Ausb. 4 g (73 % d. Th.). 
Schmp. 11 3 - 1 16". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol unter Zusatz von 
Aktivkohle schmelzen die hellgelben, derben Kristalle bei 127 - 128". 

Cl6H1806 (306.3) Ber. c 62.74 H 5.92 Gef. c 63.12 H 5.97 

Oxydation des Purpurogallinpentarnethyliithers: 1.15 g (3.8 mMol) des Pentamethylilthers 
werden in 30 ccm Aceton gelbst und eine Lbsung von 5.5 g KMn04 in 200 ccm Wasser 
anteilweise langsam zugesetzt. AnschlieBend wird 3 Stdn. bei Raumtemperatur g e r m .  
Chsmischo Bcrichtc Jahrg. 94 83 



1 290 HORNER, GSWECKE und D~~RCKHEIMER Jahrg. 94 

Es wird analog der Oxydation des 3-Chlor-purpurogallintetramethylilthers aufgearbeitet. 
Man erhalt 90 mg (10% d. Th.) einer hellbraunen Substanz, die, aus bitherlPetrolather 
(50-8W) 1 : I umkristallisiert, 36 mg lange, farblose Nadeln vom Schmp. 143- 145.5" ergibt. 

Mit auf anderem Wege dargestelltem 3.4.5-Trimethoxy-phthalsdureanhydrid tritt keine 
Depression ein. 

Bromierung von Styrol mit HBr und Tetrachlor-o-chinon: Eine Losung von 12.5 g (50 mMol) 
Tetrachlor-o-chinon in 75 ccm Dioxan wird rnit einem groBen UberschuB von 48-proz. 
Bromwasserstoffsaure (20 ccm) und unmittelbar anschlieDend mit 5.2 g (50 mMol) Styrol 
versetzt. Man beWt 1/2 Stde. bei Raumtemperatur. dampft i. Vak. ein und nimmt den Rilck- 
stand in 250 ccm Ather auf. Die ather. Losung wird mehrmals mit insgesamt 350 ccm 2n NaOH 
durchgeschilttelt, um das Tetrachlorbrenzcatechin zu entfernen, sodann dreimal mit Wasser 
nachgewaschen, fiber CaC12 getrocknet und der k h e r  abgedunstet. Es hinterbleiben 13 g 
einer feuchten Kristallmasse, die aus 80-proz. khan01 9.4 g (71 % d. Th.) a./?-Dibrom-athyl- 
benzol vom Schmp. 72.5 -73.5" liefert. 

3.4'-Dibrom-purpurogallochinon: Unter Erwknnen wird eine Losung von 3 g (8 mMol) 
3.4'-Dibrom-purpurogallin (X) in 250 ccm Ather hergestellt und eine Losung von 2 g (8 mMol) 
Terrachlor-o-chinon in 20 ccm Ather hinzugefugt. Das o-Chinon scheidet sich sofort als 
schwarzer Niederschlag aus. Nach 2stdg. Belassen im Eisschrank wird abgesaugt und 6mal 
mit je 3 ccm kaltem Ather ausgewaschen. Man erhalt 2.3 g (77 % d. Th.) einer tiefschwarzen 
Substanz, die sich im Bereich von 190 -200" langsam zersetzt. Eine papierchromatographische 
Untersuchung der Chinonmutterlauge ergibt das Vorhandensein grbBerer Mengen an Tetra- 
chlorbrenzcatechin. 

Durch Reduktion mit Natriumhydrogensulfit, Bromwasserstoffsaure oder Salzsaure 
(im letzteren Fall bei erhohter Temperatur) erhalt man das 3.4'-Dibrom-purpurogallin zurilck. 

4'-Chlor-purpurogallin (IIIa,  R = O H ) :  22 g (100 mMol) Purpurogallin werden unter 
gelindem Erwarmen in 440 ccm Dioxan gelost, von geringen, unlaslichen Verunreinigungen 
abfiltriert und mit einer Losung von 14.0g (105mMol) S02C12 in 40ccm Dioxan vereinigt. 
Die Reaktion setzt unter maDiger Erwilrmung sofort ein. Man laDt 12 Stdn. bei Raumtem- 
peratur stehen und erhitzt sodann zur Vervollstlndigung der Reaktion 1-2 Stdn. unter 
RuckfluD. Nach Abdestillieren des gr6Dten Teiles des Dioxans scheidet sich bei Zusatz von 
Wasser das 4'-Chlor-purpurogallin sehr schleimig und schlecht filtrierbar aus. Man erhalt 
19.5-21 g Rohprodukt (77-83% d. Th.), Schmp. 238-240" (Zers.). Eine Nachfilllung 
mit Wasser ergibt nochmals 3 g einer noch uneinheitlichen Verbindung. 

Ffir weitere Umsetzungen ist das Rohprodukt bereits geniigend rein. Zur Analyse wurde 
nacheinander aus Dioxan/Wasser, vie1 khanol  und aus vie1 Eisessig umkristallisiert. Die 
Verbindung sintert ab 242' und zersetzt sich bei 246". 

CIIH~CIOS (254.6) Ber. C 51.89 H 2.77 CI 13.93 Gef. C 52.11 H 2.76 CI 13.70 

3.4'-Dichlor-purpurogallin (V, R = OH): Aus 1 Mol. Purpurogallin und 2 Moll. SO~CIZ 
erhalt man in 69-proz. Ausbeute 3.4'-Dichlor-purpurogallin, das bereits auf anderem Wege 
dargestellt wurde (s. S. 1283). Ein 5-  10-proz. UberschuD an SO2C12 ist empfehlenswert. 
Das Rohprodukt schmilzt bei 210-21 1". 

Vmsetzung von Purpurogallin rnit 3 Moll. SOzCI2: 11 g (50 mMol) Purpurogallin werden 
in 220 ccm Dioxan gelost und mit 23 g (170 mMol) S02C12 versetzt. Das Reaktionsgemisch 
erwarmt sich kraftig. Bei der iiblichen Aufarbeitung erhiilt man nach Wassenusatz einen 
schwarzen Teer, aus dem sich kein Trichlorpurpurogallin, sondern nur 500 mg 3.4-Dichlor- 
purpurogallin (V, R = OH) isolieren lassen. 
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Umetzung von Purpurogollin mit Chlor in Eisessig: 5 g (23 mMol) Purpurogallin werden 
mit 110 ccm Eisessig Ubergossen, in dem 3.55 g Chlor (10% OberschuB) gelBst waren. Die 
Reaktion setzt sofort unter Erwlirmung ein. Nach 12 Stdn. wird vom nicht umgcsetzten 
Purpurogallin abfiltriert (2 g). Im Verlauf einer Woche scheiden sich 0.5 g 3.4-DichIor- 
purpurogullin in langen, dunkelroten Nadeln bUschelf6rmig aus (13 % d. Th.). Schmp. 210 bis 
21 1’. Aus dem Filtrat konnte kein weiteres Dichlorprodukt mehr herausgearbeitet werden. 
Be; Anwendung cines grbleren Chlor-uberschusses l U t  sich unter den angewandten Re- 
aktionsbcdingungen Uberhaupt keine definierte Verbindung isolieren. 

LEOPOLD HORNER und SIEGFRIED G~WECKE~)  
Zur Kenntnis der o-Chinone, XVIII 2) 

Die Adagerung von Akoholen an einige 0-Chinone 
Aus dem Institut far Organische Chemie der UniversiULt Mainz 

(Eiigegangen am 2. November 1960) 

o-Chinone geeigneter Substitution - in Substanz eingesetzt oder in situ aus dem 
Brenzcatechinderivat mit Tetrachlor-oshinon eneugt - lagern in Gegenwart ka- 
talytischer Mengen von H2SO4 Methanol an. Es entstehenp-Chinonderivate. Der 
Reaktionsmechanismus wird erBrtert. Methanol addiert sich leichter als Athanol. 
Beim 4.5-Dimethyl-0-chinon kann die 1.2-Additionsverbmdung als Zwischen- 

produkt isoliert werden. 

Nach E. ~CNOEVENAGEL und C. B ~ ~ c K E L ~ )  konnen pchinone Alkohole in Gegen- 
wart von wasserfreiem Zinkchlorid im Sinne einer 1 AAddition anlagern. Aus p-Chi- 
non und Methanol entsteht iiber die nicht fal3baren Zwischenstufen des 2-Methoxy- 
hydrochinons, 2-Methoxy-p-chinons und des 2.5-Dimethoxy-hydrochinons das 2.5-Di- 
methoxy-pchinon. Analoge Umsemngen sind in der Reihe der &Chinone bis jetzt 
noch unbekannt. 

UMWTZUNCf VON 3-METHOXY-O-CHINON MIT METHANOL 

Die Ubertragung der Arbeitsweise von E. KNOEVENAGEL und C. BUCKEL auf 3-Meth- 
oxy-o-chinon f a  nur m harzigen hodukten. Setzt man jedoch einer Suspension 
des o-Chinons in Methanol einige Tropfen konz. Schwefelsiiure oder Borfluorid- 
iitherat zu, so geht das Chinon unter schwacher Wiinnettinung sofort in Liisung, und 
innerhalb von 1-2 Minuten beginnt sich eine gelbbraune Substanz abzuscheiden. 
Die gleiche Verbindung entsteht auch, allerdings in geringer Ausbeute, wem man 
3-Methoxy-ochinon liingere Zeit in Methanol unter RWkfld3 erhitzt. 

1) Auszug aus der geplanten Disse.rtat. S. G~WECKE, Univ. Mainz. 
2) XVII. Mitteil.: L. HORNER, S. G6wecm und W. DURCKHE~~R, Chem. Ber. 94, 1276 

3) &r. dtsch. chem. Ges. 34, 3993 [1901]. 
(19611, vorstehcnd. 
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