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Nach Verseifung von Pyrogalloltribenzolsulfonat wurde neben dem bekannten 
1.3- auch das 1.2-Dibenzolsulfonat isoliert. Die Konstitution des letzteren 
wurde durch Umwandlung seines Methylierungsproduktes in das bekannte 

Pyrogallol-3-methylather- 1.2-diacetat bewiesen. 

A. v. WACEK und I. SCHOPFER~) erhielten bei der Verseifung des Tribenzolsulfon- 
saureesters des Pyrogallols mit fliissigem Ammoniak als einziges Produkt den 1.3-Di- 
benzolsulfonshureester vom Schmp. 127". Im Laufe anderer synthetischer Arbeiten 2) 

benotigten wir diesen Ester als Ausgangsmaterial und verseiften den Triester der Ein- 
fachheit halber mit wasserhaltiger methanolischer Kalilauge. Hierbei scheidet sich 
der Waceksche Ester (Ester I) in Form seines in Methanol nahezu unloslichen Ka- 
liumsalm ab, wahrend aus der Mutterlauge ein anderes Dibenzolsulfonat (Ester 11) 
gewonnen werden kann, das sich trotz des fast gleichen Schmelzpunktes (125- 126") 
durch die Depression des Misch-Schmelzpunktes sowie in Habitus und Ltislichkeit 
von Ester I deutlich unterscheidet. 

Ester I laRt sich aus fast allen gebrluchlichen organ. Lasungsmitteln gut umkristallisieren, 
wahrend der Ester I1 mit Ausnahme von Toluol und Chloroform in allen Lasungsmitteln 
aufierordentlich leicht laslich ist. Die Kalium-, Natrium- und Ammoniumsalze des Esters I1 
sind in Wasser und Methanol sehr leicht 18slich, die entspr. Sake des Esters I sind darin 
sehr schwer laslich. Dieser Befund laDt vermuten, da13 die groDen, glasklaren Kristalle, die 
v. WACEK bei der Verseifung des Pyrogalloltribenzolsulfonats beobachtet hat, das Ammonium- 
salz des Esters 1 darstellten. Erst durch nachfolgende Behandlung dieser Kristalle mit Salz- 
saure konnte der Ester in Freiheit gesstzt werden. 

Um zu beweisen, daR der bei der Verseifung mit wasserhaltiger methanol. Kalilauge 
erhaltene Ester I mit dem Wacekschen Ester identisch ist, methylierten wir ihn nach 
CLAISEN~) mit Dimethylsulfat. Im Gegensatz zu v. WACEK, nach welchem die Methy- 
lierung des Esters I nur mit Diazomethan, nicht aber mit Methyljodid oder Di- 
methylsulfat gelingt, erhielten wir sowohl nach CLAISEN als auch mit Diazomethan 
den gleichen Ather vom Schmp. 109", den auch v. WACEK gefunden hat. Der ebenfalls 
nach ~ A I S E N  dargestellte Methylather des Esters I1 schmilzt bei 153.5'. Nach einer 

1) Osterr. Chemiker-Ztg. 40.63 [1931; C. 1937 I, 3788. 
2) 1. KAMBOURIS, Dissertat. Techn. Hochschule Athen 1955; J. SAKELLARIOS, Diplom- 

3) L. CLAISEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3182 [1894]; Liebigs Ann. Chem. 291, 61 [1896]; 
arb. 1959. 

L. CLAISEN und 0. EISLEB, ebenda 401, 29 [1913]. 
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ahnlichen Methode4) geben Ester I und I1 zwei voneinander verschiedene Benzyl- 
ather-dibenzolsulfonate. Das Acetylderivat des Esters I scbmilzt in Ubereinstimmung 
mit v. WACEK bei 136.5-137" (unkom.), wlhrend dasjenige des Esters II bei 110.5 bis 
11 1' schmilzt. 

Die Benzolsulfonylreste des Methylathers von Ester II wurden durch siedende 
wlI3r. methanol. Kalilauge abgespalten und der erhaltene Methylather in ein leicht 
kristallisierendes Acetat iibergefiihrt, das mit dem von J. HERZIG und J. POLLAK~) 
beschriebenen Pyrogallol-3-methylather-l.2-diacetat identisch war. Damit war der 
Ester I1 als Pyrogallol-1 .Z-dibenzolsulfonat erkannt. 

Die leichte Zughglichkeit der beiden Pyrogalloldibenzolsulfonsiiureester, ihre 
leichte Alkylierbarkeit und anschliehnde Abspaltung der Benzolsulfonylreste er- 
offnet den Weg zur Darstellung verschiedener interessanter Pyrogallolderivate, 
woriiber demniichst berichtet werden soll. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Pyrogallol-I.3-dibenzolsulfonar (Ester I) : Einer Suspension von 27.5 g feingepulvertem 
Pyrogalloltribenzolsu~onat6.1) in 70 ccrn Methanol Eel3 man unter Rilhren bei 28 - 30" 
wahrend 30 Min. 68 ccm 8.6-proz. wasserhaltige methanolische Kalilauge zutropfen. Der 
pulvrige Ester wandelte sich dabei in leichte, feine Kristallchen um, wobei die anfangs hell- 
braune Flilssigkeit sich graugrtin farbte. Man rilhrte noch I5 Min., kiihlte auf o" ab und saugte 
ab. Den PreDkuchen wusch man erst rnit kaltem Methanol und vereinigte das Waschmethanol 
rnit dem ersten Filtrat. Alsdann wurde mit 40 ccm 50" warmem Chloroform gewaschen, 
wodurch unveranderter Triester (0.55 g, Schmp. 146". unkorr.) herausgeltist wurde. Der 
PreDkuchen - 15.6 g Kaliumsalz des Esters 1 - wurde fein gepulvert, in 200 ccm siedendem 
Wasser suspendiert, mit ilberschilssiger Essigsaure stark angesauert und 30 Min. unter 
Rilhren gekocht. Nach dem AbkIlhlen wurde der Niederschlag abgesaugt und bei loo" 
getrocknet. 9.5 g dieses Produktes gaben, aus 50 wm absol. khanol  umkristallisiert, 7.5 g 
des Esters I, die nach Umkristallisieren aus 35 ccrn absol. khanol  bei 126.5" schmolzen 
(Lit. 1): 127"). 

Pyrogallol-1.2-dibenzolsulfonat (Ester I I )  : Die Filtrate von der Verseifung des Triesters 
sowie das Waschmethanol des Kaliumsalzes von Ester I wurden rnit dem doppelten Vol. 
Wasser verdunnt, rnit EssigsSure angesauert und rnit NazS204 entfarbt. Es entstand sofort 
eine milchige Triibung, dann ein hellbraunes 01, das bald kristallinisch erstarrte. Ausb. 9.6 g 
nach Trocknen, erst i. Vak. iiber Schwefelslure, dann bei 100". Das Rohprodukt wurde aus 
Toluol (Schmp. 124- 124.7") und aus Chloroform (1 g Subst. in 1.3 ccm Chlf.), jeweils unter 
Zusatz von aktiviertem Tonsil, oder aus Methylenchlorid umkristallisiert. Schmp. 125 bis 
126", Misch-Schmp. rnit Ester I 107.5". 

Auch durch die Bildung leicht laslicher Alkalisalze unterscheidet sich Ester 11 von Ester I. 

C18H1407S~ (406.4) Ber. S 15.76 Gef. S 15.81 

4) W. BAKER, R. NODZU und R. ROBINSON, J. chem. SOC. [London] 1929, 74, 77; C. 
1929 I, 2189; T. S. GARDNER, E. WENS und J. LEE, J. org. Chemistry 15, 844 [1950]; R. A. 
BAXTER, G. R. RAMAGE und J. A. TIMSON, J. chem. SOC. [London] 1949, (Suppl. Issue No. 1) 
S 30, zit. nach C. A. 1950, 155-156. 

5)  Mh. Chem. 23, 700 [1902]; 25, 506, 813 [1904]. 
6) M. GEQRGESCU, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 416 [1891]. 
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Pyrogallol-3-methylather- I .tdibenzolsulfonat: Die Lasung von 4.06 g Ester II  in 60 ccm 
Aceton wurde mit 1.5 g Dimethylsulfbt und 12.5 g frisch gegliihtem Kaliumcarbonat 20 Stdn. 
unter RuckfluD gekocht. Dann wurde vom K2CO3 abgesaugt und mit Aceton gewaschen. 
Die Filtrate wurden eingedampft, der Ruckstand pulverisiert, rnit wenig kaltem bithanol 
digeriert, abgesaugt, rnit wenig Wasser gewaschen und bei 70" getrocknet. Ausb. 4.0 g, aus 
40 ccm Essigester: 3 g vom Schmp. 153.5". Weitere 0.3 g weniger reiner Substanz lieferte die 
eingeengte Mutterlauge. 

C19H1607S2 (420.4) Ber. S 15.24 Gef. S 15.41 

Pyrogallol-3-acetat-I.2-dibenzolsulfonat: Die unter schwacher Warmetanung hergestellte 
Lasung von 1 g Ester II in 5 ccm Acetanhydrid wurde auf dem Wasserbad eingedampft. Der 
beim Abkilhlen nach Anreiben kristallinisch erstarrte RUckstand wurde in 7.5 ccrn Eisessig 
heiB gelast, mit E-Kohle kurz aufgekocht und filtriert. Das Acetat kristallisierte beim Ab- 
kuhlen in Nadeln vom Schmp. I 10.5 - 1 I I". 

CzoH1608S2 (520.5) Ber. s 14.28 Gef. s 14.51 

Pyrogallol-3-methylather- I .2-diacetat: Die Losung von 4.20 g Pyrogallol-3-methylather- 
1.2-dibenzolsulfonat in 50 ccm 4.5-proz. walr.  methanol. Kalilauge wurde rnit 2-3 Tropfen 
Hydrazinhydrat 6 Stdn. unter RuckfluR gekocht, dann i. Vak. zur Trockne gedampft, der 
Ruckstand angesauert und erschopfend rnit heilem Benzol extrahiert. Nach Abdunsten der 
Benzol-Ldsung blieb F'yrogallol-monomethylather als langsam erstarrendes 61. Dieses wurde 
mit Acetanhydrid auf dem Dampfbad zur Trockne gebracht und die Operation rnit der 
gleichen Menge Acetanhydrid wiederholt. Schmp. 92.5-93" (aus Athanol) (Lit.5) : 91 -93", 
unkorr.). 

Pyrogallol-2-benzylather- I.3-dibenzolsulJonat: Die Lasung von 4.1 g Ester I in 60 ccm 
Aceton wurde der Reihe nach mit 12.5 g frisch gegliihtem Kaliumcarbonat, 1.3 g Benzyl- 
chlorid und 5 g wasserfreiem Natriumjodid versetzt und 30 Stdn. gekocht. Nach Filtrieren 
und Waschen des Nutschenruckstands rnit Aceton wurden die vereinigten Filtrate einge- 
dampft, der Ruckstand mit Wasser gewaschen, i. Vak. getrocknet und aus 30 ccm 96-proz. 
Athanol umkristallisiert. Ausb. 4.3 g (bei 70" getrocknet). Schmp. nach nochmaligem Um- 
kristallisieren aus khan01  81". 

C25H2007S2 (496.5) Ber. C 60.48 H 4.03 S 12.91 Gef. C 60.55 H 4.09 S 13.16 

Pyrognllol-3-benzyla1her-I.2-dibenzolsulfonat: 4.1 g Ester I I  wurden mit den gleichen Zu- 
satzen 41 Stdn. gekocht. Der wie oben aufgearbeitete Ansatz ergab 4.4 g i. Vak. getrocknetes 
Rohprodukt, das man mit 10 ccm 96-proz. Athanol verrieb, absaugte und bei 80' trocknete. 
Ausb. 4.25 g vom Schmp. 126.5 - 127". Nach Losen in 50 ccrn Essigester bildeten sich langsam 
Kristalle vom Schmp. 128--128.5", die, mit Ester I1 1 : 1 gemischt, bei 106-106.5" schmolzen. 

C25H2007S2 (496.5) Ber. S 12.91 Gef. S 31.14 


