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Ober die Trennung dot Dimethyl ther 
Pyrogallols und des lethylpyrogallols 

von  

Otto Rosauer.  

des 

Aus  dem I. ehemischen  Labora to r ium der  k. k. Universith.t in Wien.  

( V o r g e l e g t  in der  S i t z u n g  a m  20. O c t o b e r  1898,) 

Ftir eine Untersuchung, fib" welche ich grSssere Quanti- 
ttiten yon Pyrogalloldimethyl/i.ther benSthigte, versuchte ich, 
diese Verbindung durch Einwirkung yon Pyrogallol bei Gegen- 

wart yon Kalilauge auf methylschwefelsaure Salze oder Jod- 
methyl zu erhalten, babe jedoch ebenso, wie bei anderen 
Versuchen, sehr ungtinstige Resultate erzielt. 

Deshalb habe ich das k~iufliche, als PyrogalloldimethylS.ther 

bezeichnete Product (Siedepunkt 250--270 ~ yon der Firma 

Schuchardt in GSrlitz bezogen und, da sich dasselbe als ein 
ziemlich complexes Gemisch erwies, versucht, ein Verfahren 
zu finden, um grosse Mengen Dimethylpyrogallol aus demselben 
in einfacher Weise zu gewinnen. 

Bekanntlich hat schonA. W. H o f m a n n  1 aus den hoch- 
siedenden Antheilen des Buchenholztheers das Dimethylpyro- 
gallol mit Hilfe der Benzoylverbindung isolirt. Er hebt aber 
selbst das Mtihsame der Trennungsmethode hervor. 

Inzwischen haben abet B6ha l  und C h o a y  -~ gezeigt, dass 
man mit HiKe des Kohlens~iureesters das Guajacol leicht rein 
darstellen kann. Ich versuchte nun auch, auf diesem Wege die 

Berl. Ber., 11, 333. 

Bull. de la soc. chim. (III), 1 i, 704. 
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lsolirung und Trennung  des Dh~ethylpyrogallol  durchzuftihren, 
und thats~ichlich gelingt dies in befl 'iedigender Weise. 

Zu diesem Ende babe ich das oben bezeichnete  Rob- 
product  zun~tchst einer fractionirten Destillation unterworfen.  

Die Handelsware  siedet zwischen 250 und 270 ~ und liess 
sich in zwei, zwischen 250- -260  ~ und 2600- -270  ~ constant  

s iedende Fract ionen zerlegen. Die verh~iltnissmtissig geringe 
Menge des Vorlaufs und Nachlaufs wurde beiseite gegeben. 
Die bei 260 - -270  ~ siedende Fraction wurde zuerst  der Unter- 

suchung  unterzogen,  und die Einwirkung yon Chlorkohlen- 

stture~ithylester in folgender Weise  vorgenommen:  
,le 5 0 g  des v011ig getrockneten Destillates wurden  in 5 0 0 g  

Benzol (v611ig wasserfrei} geISst. Hierauf  wurden 7 " 5 g  in 
Bandform gepresstes Natrium allm~ilig eingetragen. Anf~inglich 
wirkt das Natrium sttirmisch ein. Unter lebhafter Wasserstoff-  

entwicklung wird dasselbe verbraucht,  und der Kolbeninhalt  
erhitzt sich zum Sieden; daher empfiehlt es sich, die Reactioa 
durch Kiihlung mit Eiswasser  zu verlangsamen.  Weiterhin 

wird die Einwirkung tr~iger, und schliesslich ist es nothwendig,  
durch Erhitzen im Wasse rbade  die Bildung des Natr iumsalzes 

zu unterstfitzen. Urn den Eintritt der atmosph~irischen Luft zu 
verhindern, wodurch sofort Blaufiirbung der Natr iumverbindung 
eintritt, ist es nSthig, w~ihrend tier Einwirkung yon Natrium 
einen Strom trockenen Wassers toffgases  durch den Apparar 
zu leiten. Nach dem Abkfihlen bildet das Ganze eine braungelb 
gef~rbte, dickflfissige, trfibe Masse, in der nicht selten klei:~e 
Quantit~ten unverbrauchten Natriums suspendirt  sind. In die- 

selbe wird nun, ohne erst das unverbrauchte  Metall zu ent- 
fernen, Chlorkohlens~iure~ither (35"25oa) in kleinen Portionen 
bis zur bleibenden neutralen Reaction zugegeben.  Weil nament- 
lich anfangs die Wirkul~g sehr heftig ist, so mtissen beide 
Fltissigkeiten mit Eis gektihlt werden. Schon beim Eintragen 
scheiden sich reichliche Mengen yon Kochsalz ab, und nimmt 
die Masse einen helleren Farbenton an. Nachdem aller Chlor- 
kohlens~iure~ither zugesetzt ,  l~isst man das React ionsgemisch 
24 Stunden stehen und schtittelt yon Zeit zu Zeit urn, um die 
Umsetzung zu Ende zu bringen. Nach dieser Zeit wird alas 
gebildete Chlornatrium yon der gelbbraun gef~irbten L6suna  
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auf einem Saugfilter getrennt  und mit absolutem Benzol  an- 

haltend gewaschen.  Die benzolh~.ltigen L6sungen  werden nun 
im Wasserbad  abdestillirt. Der Rtickstand erstarrt nach dem 
Erkal ten zu einem dicken, braunroth gef~.rbten Krystallbrei. 

Die Krystalle (a) werden nach einiger Zeit yon der dicklichen 
Lauge (b) dutch Absaugen getrennt.  Die Lauge (b) liefert nach 

weiterem Abdunsten neuerdings krystall inische Producte (a) 
und schliesslich geringe Mengen eines nicht krystal l isirenden 
Rtickstandes, der nicht n~iher untersucht  wurde.  

Die vereinten mit a bezeiehneten  Ausscheidungen wurden  
zun~ichst in der Schraubenpresse  gepresst  und hierauf in 

der eben erforderlichen Menge siedenden Alkohols gelSst. 
Beim Erkal ten scheiden sich nun pr~.chtig gl~inzende, an- 

scheinend prismatische Krystalle (~.) aus, die, sobald eine Ver- 
mehrung derselben nicht mehr eintritt, yon der L6sung ge- 
trennt werden. Letztere liefert nach dem Concentriren eine 

weitere Ausscheidung von feinen Krystal lnadeln (~), die sich 
schon im ~iusseren Ansehen v o n d e r  Masse ~. unterscheiden.  

Die letzten Laugen endlich liefern wieder eine geringe Quantittit 
61iger Producte. 

Die beiden Ausscheidungen ~ und ~ sind keineswegs ein- 
heitlich, sondern enthalten, wie ich gleich vorausschicken will, 

zwei Substanzen,  und zwar die Kohlens~iuregtther des Dimethyl- 
pyrogallols und des Methyldimethylpyrogallols .  ~ enthtilt mehr 
der ersteren, ~ gr6ssere O~uantit~.ten der letzteren Verbindung. 

Da eine T r e nnung  der beiden K6rper durch Umkrystal l is iren 

nicht zum Ziele ftihrte, versuchte  ich eine Entmischung durch 
fraetionirte Destillation im "WasserstoflVacuum. 

Aus der Partie = konnte durch drei- bis viermaliges 

Destilliren thats~chlich bei dem Drucke yon 20 m,n ein bei 
191 ~ C. s iedendes Product  isolirt werden, doch enthielt sie 
auch noch geringe Mengen eines niedriger s iedenden Antheiles. 
Die Partie ~ enthiilt dagegen verh/iltnissmttssig geringe Quanti- 
tt~ten des bei 191 ~ siedenden Productes,  wtihrend sic reicher 
an dem nieder siedenden (170- -185  ~ ) Antheil ist. Aus den 
vereinten, unter  191 ~ i ibergehenden Massen konnte dann endlich 
bei dem Drucke yon 50 mm ein bei circa 183 ~ C. s iedendes 
Product  isolirt werden. 
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Untersuchung  der um 183 ~ C. s iedenden Fraction. 

Die zwischen 170--185 ~ (20 mm Druck) liegende Fraction 
liefert nach wiederholtem Fractioniren endlich ein constant 
zwischen 189.2-- 185 o (15 m m  Druck) siedendes Product, welches 

beim Abkiihlen zu einer strahlig krystallisirten Masse erstarrte. 
Der Schmelzpunkt  derselben liegt zwischen 5 5 - - 6 5  ~ C. Dutch 
zwei- bis dreimaliges Umkrystall isiren aus Methylalkohol gelingt 

es endlich, die Verbindung in farblosen prisrnatischen Krystallen 
abzuscheiden,  die nicht selten rosettenfSrmige Drusen bilden 

und den constanten F. yon 6 3 - - 6 5  ~ C. (uncorr.) zeigen. Dieses 

als Kohlens~iureS.ther des Dimethylpyrogallols anzusprechende  
Product  ist mit WasserdS.mpfen fltichtig und in den gewShn- 
lichen Solventien, wie .5~ther, Benzol etc. sehr leicht 15slich. 

Schwieriger  wird die Verbindung yon Ligroin aufgenommen. 

Ffir die angenommene  Zusammense tzung  sprechen die 

Alkylbest immungen,  die nach der bewgthrten Methode yon 
Z e i s e l  durchgeftihrt  wurden.  

I. 0"  1308  g" S u b s t a n z  g a b e n  0"  4 2 3 7  g J o d s i l b e r .  

II. 0"  1035 g S u b s t a n z  g a b e n  0"  3 3 8 6  g" J o d s i l b e r .  

Rechnet  man ein Drittel des Jodsilbers au f - -OC~Hs ,  den 

Rest a u f - - O C H 3 ,  so ergibt sich: 

In 100 Theilen:  
O G H  a 

B e r e c h n e t  f a r  CGH a O C H  a 
I. II. O C O O G 2 H  5 

,...,-,,.-._. ~ - . _ ~ - - - - _ . . . .  f - - - - ~  _ 

O G H  a . . . . . .  28"  56  28"  4 6  27"  4 4  

O C 2 H  5 . . . . . .  2 0 ' 7 3  2 0 " 9 8  1 9 " 9 1  

Beweisend ffir die Constitution ist der Umstand,  dass die 
Verbindung bei der Verseifung Pyrogalloldimethylt i ther liefert. 

Dieselbe wurde durch 

Einwirkung  v o n  Ba r iumhydroxyd  

ausgeftihrt,  und zwar  wurden hiezu je 2 0 g  des KohlensS.ure- 
esters in circa 1 l Wasse r  vertheilt und mit der berechneten 
Menge einer Mar filtrirten Bar iumhydroxyd15sung versetzt. 
Obwohl sehon beim Eintragen dieser L6sung Trf tbung durch 
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Bi ldung  von  unlOsl ichem B a r i u m c a r b o n a t  eintritt, ist es doch  

no thwend ig ,  um die Z e r s e t z u n g  zu  vol lenden,  die Fl i iss igkei t  

so lange im Sieden zu  erhal ten,  his sie von n a h e z u  neut ra le r  

Reac t ion  ist, w a s  in der Regel  nach  4 - - 5  S tunden  eintritt. 

Auch  bier  empfiehl t  es sich, einen l a n g s a m e n  Wasse r s t o f f s t r om 

wi ih rend  des K o c h e n s  durchzule i ten .  N a c h  beende te r  Verse i fung  

wird der L S s u n g  so lange Salzs~iure zugetropf t ,  bis der kohlen-  

saure  Bary t  in L 6 s u n g  g e g a n g e n  ist, und  hierauf  du rch  SchOtteln 

mit Ather  der  gebi ldete  Pyroga l lo ld ime thy l~ the r  en tzogen .  Die 

~ ther i sche  L 0 s u n g  hinterl~isst nach  dem A b d u n s t e n  ein gelbroth  

gef~rbtes  01, das,  nach  dem T r o c k n e n  im V a c u u m  bei 100 ~ 

dee Dest i l la t ion un te rworfen ,  bei 13 mn~ Druck  z w i s c h e n  152 

und  159 ~ siedet. Das  in einer K&ltemischung l a n g s a m  ers ta r rende  

Desti l lat  wird z w i s c h e n  Fl iesspapier  gepress t  und  neue rd ings  

rectificirt. N u n m e h r  erh&lt man  eine v611ig farblose Masse,  die 

aus  feinen Krys ta l lnade ln  besteht ,  bei 14 lnnz Druck  z w i s c h e n  

140 und  141 ~ C. s iedet  und  den F. yon  49 ~ C. (uncorr.)  zeigt. 

H o f m a n n  1 gibt  den F. zu  5 1 - - 5 2  ~ an. Die S u b s t a n z  gibt bei 

B e h a n d l u n g  mit Kali- oder  Na t ron lauge ,  sowie  das H o f m a n n -  

sche  Pr~parat ,  we i s se  Salze,  die sich an der  Luft  nicht  ver- 

hndern.  

Die Ana lyse  und  vor  Allem die M e t h o x y l b e s t i m m u n g  be- 

st~tigten die ve rmuthe te  Identitat .  

I. 0"2320g r Substanz gaben 0 '5251g COg und 0" 1315g H oO. 
II. 0" 1648 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0' 5171 g Ag.l. 

In 100 Thei len :  { OH 
Berechnet f6r CGHa I OCHa 

I. II. OCHs 

C . . . . . . . . . .  61"73 -- 62"34 
H . . . . . . . . . .  6'29 -- 6"41 
OCH a . . . . . .  -- 41"39 40" 26 

Schl iess l ich habe  ich das  Dime thy lpyroga l lo l  in Pyrogal lo l  

du rch  
Einwirkung  v o n  J o d w a s s e r s t o f f  

tibergeftihrt. Zu  d iesem Ende  werden  je 3 g~ mit der  zehn fachen  

Menge  Jodwassers tof fs~ .ure  von  der Concent ra t ion ,  wie sie zu r  

1 Berl. Ber., 11, 384. 



562 " O. Rosauer 

Methoxy lbes t immung  verwendet  wird, so Iange auf  die Tempe-  

ratur von 127 ~ erhitzt, als Jodmethyt  abdestillirt. Nach dem 

Verjagen der fl'eien Jodwasserstoffs~iure im Vacuum wird durch 

Schtitteln mit ,~ther der w/isserigen, vorher  mit  schwefel iger  

S~ure behandel ten  LSsung das Pyrogal lol  entzogen,  das nach 

en tsprechender  Reinigung, wiederhol tem Umkrysta l l i s i ren aus 

Benzol, schliesslich in feinen weissen  Nadeln erhalten wurde,  

die den F. 1 2 8 - - 1 2 9  ~ und alle Reactionen,  zeigten, welche 

fikr Pyrogallol  charakter is t isch sind, so dass  ein Zweifel an 

der Identit/it wohl nicht au fkommen  kann. 

Die Ausbeu te  an Dimethylpyrogal lo l  nach dem beschrie-  

benen Verfahren ist eine befriedigende; denn man erh/ilt 

aus der Fraction 2 6 0 - - 2 7 0  ~ der hochs iedenden Antheile des 

Buehen holztheers  circa 400/0 an reinem krystall isir ten Dimethyl-  

pyrogallol.  

Untersuchung der hSher siedenden Fraction. 

Das bei 191 ~ C. constant  s iedende Product  bildet eine 

weisse,  s trahlig krystall isir te Masse, die aus  Alkohol einige Male 

umkrysta l l i s i r t  rein erhalten wurde.  Beim langsamen  Abdunsten  

des LOsungsmit tels  scheiden sich kurze, vSllig farblose, durch- 

scheinende,  pr ismat ische Nadeln ab, die den cons tanten  F. 111 
bis 113 ~ (uncorr.) besitzen. Die Verb indung ist in s iedendem 
W a s s e r  kaum, in Ligroin schwierig, leicht aber  in Ather, Benzol 

und he issem Alkohol 15slich; auch diese Subs tanz  ist mit 

Wasserd i impfen  fltichtig. 
Die Analyse,  vorweg  aber die welter  unten zu beschrei-  

benden Umse tzungen  zeigen, dass  die Verb indung  als der 
Kohlenshure~ther  eines Methylpyroga l lo l -  Dimethyli i thers  

[C6H.)(CHa)(OCHa)~(OCOOCeHs) ] anzusprechen  ist. 

I. 0"2551g Substanz gaben 0"5601g CO s und 0' 1469g H20. 
I[. 0" 1712 3" Substanz gaben bcider Alkylbestimmung 0"5128 3. AgJ. 

Rechnet  man bei der Alky lbes t immung  ein Drittel Jod- 

silber auf  - -O C ~ H 5, so ergibt sich: 
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In 100 Theilen:  

I. II. B e r e c h n e t  

"C  . . . . . . . . . .  5 9 " 8 8  - -  6 0 " 0 0  

H . . . . . . . . . .  6 " 4 0  - -  6 ' 6 7  

O C s H  5 . . . . . .  - -  1 9 " 2 0  1 8 " 7 5  

O C H ~  . . . . . .  - -  ~  2 5 " 8 3  

Einwirkung von Bariumhydroxyd. 

Wird tier beschr iebene  KohlensS.ureS.ther (20 g), in 1500 g 

W a s s e r  vertheilt  und mit einer frisch berei teten L6sung  

yon Bar iumhydroxyd  ( theoret ische Menge) oder der ent- 

sp rechenden  Menge ~ t zka l k  so lange unter  Luf tabschluss  

gekocht ,  bis die Flfissigkeit  nut  mehr  s chwach  alkal isch reagirt, 

so findet Versei fung und dadurch reichliche Absche idung yon 

koh lensaurem Baryt  statt. Wird nach circa 5 - - 6  Stunden, nach 

welcher  Zeit die Zerse tzung  vollendet ist, der kalten Flfissigkeit 

so lange Chlorwasserstoffs~iure zugesetzt ,  bis L6sung  des 

Carbonates  eingetreten ist, so kann  man durch wiederhol tes  

Schtitteln mit Ather der schwach  r6thlichgelb geftirbten L6sung  

das Ze r se t zungsproduc t  entziehen. Das Rohproduct  wird zu- 

nachst  im Vacuum bei 100 ~ get rocknet  und dann destillirt. Das 

Destillat besi tzt  noch einen gelblichen Stich: erstarrt  abet  doch 

nach einiger Zeit. Dutch wiederhol tes  Destilliren im Vacuum,  

gel ingt  es, eine kleine Menge eines niedriger s iedenden Vorlaufs 

zu entfernen und erhS.lt man ein Product, welches  nach dem 

Abktihlen zu einer blendend weissen  Krys ta l lmasse  erstarrt.  

Dieselbe wurde zwischen Fl iesspapier  vorsichtig gepress t  

und neuerdings  d.estillirt. Nunmehr  geht  das Product  unter  
12 r162 Druck bei 145- -146  ~ C. vSllig farblos tiber und zeigt 

nach dem Erstar ,  en den F. 2 9 - - 3 0  ~ C. (uncorr.). Diesen Schmelz- 

punkt  behtilt das Product  auch nach dem Umkrysta l l i s i ren 

aus  Alkohol. Es ist in W a s s e r  ziemlich 16slich, leicht in den 

gebrt tuchlichen Solventien, wie .~ther, Essig/~ther etc. Die wtisse- 

rige L6sung  gibt auf  Zusa tz  yon Eisenchlorid eine blauviolette 

Farbenreact ion  und erleidet mit  Alkali selbst bei 1/ingerem 

Stehen keine Verfttrbung. 
Die Analyse  und vor Allem die Me thoxy lbes t immung  zeigt, 

dass  das Product  nach der Formel 
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CH.~ 
C6H ~ OH 

(OCHa)~ 

zusammengese tz t  und demnach als Methylpyrogalloldimethyl-  

gtther zu bezeichnen ist. 

I. 0" 1397 3 " S u b s t a a z  g a b e n  0 " 3 2 8 6 2 "  CO:~ u n d  0 ' 0 8 5 5 3 -  H~O. 

II. 0" 17833- S u b s t a n z  g a b e n  bei  der  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  0 " 4 9 9 3 g  A g J .  

In 100 Theilen: 

I. lI. Be reehne t  

C . . . . . . . . . .  64" 15 - -  64" 23 

H . . . . . . . . . .  6 " 8  - -  7 " 1 4  

OCH a . . . . . .  - -  3 6 " 8 9  3 6 " 9 0  

A . W .  H o f m a n n  1 erhielt durch Zerlegung der bei 118 ~ 

schmelzenden Benzoylverbindung des M ethylpyrogallols, welch e 

er aus dem Reactionsproduct  von Benzoylchlorid auf den hoch- 

siedenden Antheil des Buchenholztheers  isolirt hat, nach dem 

Verseifen mit alkoholischem Kali ein Product, welches den 

F. 36 ~ besitzt. Da meine aus dem KohlensS.ureS.ther erhaltene 

Verbindung zwischen 29 und 30 ~ schmilzt, so kann die Iden- 

titS, t der beiden KSrper ohne weitere Beweise nicht behauptet  

werden. 

Von den siebzehn nach der Formel C6H, a (CHa)(OCH3)2(OH ) 

zusammengese tz ten  Pro ducten sind zur Zeit bekannt:  

1. Das Hofman 'sche  Methyldimethylpyrogallol  F. 36 ~ C." 

2. Das Iridol yon G. de L a i r e  und Ferd. T i e m a n n ,  2 

welches bei 57 ~ C. schmilzt und die Constitution 

1 3 4 5 
C6H2(CHa) (OH)(OCHa)(OCHa) 

besitzt, und 
3. der Dimethyl~ther des Methylphloroglucins yon W e i d e 1, a 

der den F. 60- -61  ~ C. besitzt. 
Mit dem Methylphoroglucindimethylg.ther jedoeh kann 

mein Product  mit Rticksicht auf den Schmelzpunkt  und die 

Reactionen wohl nicht identisch sein. 

I Berl.  Ber., 12, 1374. 

Berl. Ber., 26, 2020.  

a M o n a t s h e f t e  fiir Chemie ,  19, 232. 
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Ich habe nun versucht,  durch Uberft'thrung meinesDimethyl-  

tithers zu dem der Verbindung zu Grunde l iegenden Methyl- 

t r ioxybenzol  zu gelangen, was dutch die 

E i n w i r k u n g  y o n  J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  

sehr leicbt herbeizufflhren war. Je 5 g meines Dimethyl/ithers 

wurden mit der ftinf- bis zehnfachen Menge Jodwasserstoffst iure 
vom specifischen Gewicht i "03  im Olbad solange auf 127 ~ 
unter  fortw/ihrendem Durchleiten yon Kohlenstiure erhitzt, bis 

das auftretende Gas, welches einen auf circa 30 ~ erwiirmten 

Ktihler passiren musste, in alkoholischer Silbernitratl6sung 
keinen Niederschlag hervorbrachte.  

Sowie dieser Punkt erreicht war, destillirte ich die /Jber- 
schfissige Jodwasserstoffs~iure inn Vacuum ab. Der in Wasse r  

aufgenommene,  braun gef/irbte \Terdunstungsr/_ickstand wurde 

durch Zusatz einer L6sung von schwefeliger Stiure entftirbt. Die 
FItissigkeit gab beim Schtitteln mit Ather das Zersetzungs-  

product  an diesen ab. Durch Behandlung der titherischen LOsung 
mit einer kalt gestittigten LOsung von primtirem Natrium- 
carbonat  wurde der Oberschuss  der schwefeligen Stiure entfernt. 

Nach dem Abdunsten hinterblieb ein rOthlich geftirbtes 01, das 
bei ltingerem Stehen im Vack,.um krystall inisch erstarrte. Die 
von den Laugen  durch Pressen befreite Masse lieferte nach 

wiederholtem Umkrystal l isiren aus Benzol ein Product, welches 
in farblosen, feinen, verfilzten Nadeln sich abschied, beim Er- 

hitzen im CapillarrOhrchen bei 11(3 ~ erweichte und bei 1 !9 ~ C. 
(uncorr.) schmolz. Die w/isserige LOsung der Verbindung gibt 

keine Fichtenspanreact ion (ist also kein Methylphloroglucin),  
beim Versetzen mit Eisenchlorid abet erzeugt  sie eine blau- 
viollete, bald verblassende Reaction. Bei Zusatz  yon Alkali zur 

wtisserigen LOsung entsteht eine hell gelbrotheFtirbung,  welche 
bei ltingerem Stehen in Dunkelbraunroth tibergeht. Gegen Eisen- 

vitriol verhtilt sich das Product  tihnlich wie Pyrogallol. Diese 
Reactionen entsprechen ganz den Angaben, die A.\V. H o f m a n n  * 
von der Methylpyrogalluss/ iure macht, und der Unterschied 
mit meiner Substanz  besteht darin, dass dieselbe bei 119 ~ 

J Berl. Ber., 12, 1376. 
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schmilzt, w/ihrend H o f m a n n  f/_ir sein Product  den F. zu 129 ~ C. 
ermittelt hat. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche mit jenen, die far ein 
Methyltr ioxybenzol  CcH._,CHa(OH)a gerechnet  sind, in viSIliger 

l Jbereins t immung stehen. 

o- 1847gr Substanz gaben 0"4066g" COo und 0'0998g- H oO. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet 

C . . . . . . . . . . .  60" 04  60" 00 

H . . . . . . . . . . .  6"00 5"72 

Um die Constitution, bez iehungsweise  die Verschiedenhei t  

oder  Identit~.t mit dem A. W. Hofmann 'schen MethytpyrogalloI 

festzustellen, habe ich die 

Einwirkung yon schmelzenden ~.tzkali 

vorgenommen.  Beim Erhitzen der Substanz mit der zehnfachen 
Menge Atzkali in der Silberschale f~.rbt sich die Masse allm~ilig 
dunkel,  nimmt vort ibergehend eine blaue Farbe an und ent- 
wickelt unter lebhaftem Aufschtiumen schliesslich reichlich 

Wasserstoff.  Sowie die Gc.sentwickelung sich zu mi~ssigen 
beginnt, unterbricht  man das Erhitzen. Di~ Schmelze 16st sich 
in Wasse r  mit braungelber  Farbe und scheidet  auf Zusatz yon 

verdthmter  Schwefelsgure eine kleine Quantit~t hum6ser  Flocken 
ab. Die von dieser Ausscheidung filtrirte Fltissigkeit gibt das 

Zerse tzungsproduct  leicht an P~ther ab. Nach dem Verdunsten 
des Athers hinterbleibt ein braun gef~.rbter Syrup,  der erst 
nach sehr langer Zeit krystall inische Ausscheidungen liefert. 
Behufs Reinigung wurde das React ionsproduct  in Wasser  
gel6st und mit Bleizucker partiell gef~illt. Die yon der sehr 
dunkel gef~irbten Ausscheidung filtrirte L6sung liefert nach der 
Behandlung mit Schwefelwasserstoff  ein hellgelbes Filtrat, 
welches im Vacuum abdestillirt wurde. Da auch dieser Rtick- 
stand noch dunkel gef~.rbt war, wurde die F~.llung mit Blei 
neuerdings vorgenommen.  Nach dieser zweiten Behandlung 
\vurde endlich nach dem Destilliren ein Rtickstand erh~lten, der, 
nach dem Aufllehmen in Essig~ther, mit Thierkohle behandelt,  
reicbliche Mengen yon Krystallnadeln abschied, welche nach 
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dem Entfernen der Mutterlaugen aus Wasser umkrystallisirt 

wurden. 

Aus diesem L6sungsmittel scheiden sich gl/inzende, nahezu 
farblose Nadeln ab, die schon in ihrem A.usseren an Gallus- 
s~iure erinnern. Da die Substanz ferner s~immtliche Reactionen 

dieser Verbindung mit aller Sch~irfe zeigte, und tiberdies den 
ftir Galluss~iure charakteristischen, bei 222--240 ~ C. liegenden 

Schmelzpunkt (unter Zersetzung) gab, so konnte auf die Analyse 

verzichtet werden. 
G. de L a i r e  und Ferd. T i e m a n n  ~ haben einerseits durch 

Oxydation des Methyliridols [C6H2(OCHs)3CH3] , anderseits 
durch Oxydation des Trimethyltithers des Homopyrogallols, 

welchen sie aus dem yon A. W. H o f m a n n  hergestellten 
Methylpyrogalloldimethyl~ither gewonnen haben, die bei 168 ~ 

schmelzende Trimethylgalluss/iure dargestellt. Dadurch ist der 
Beweis erbracht, dass beide Verbindungen sich yon ein und 
demselben Methylpyrogallol folgender Constitution ableiten: 

OH 

\ /  
CH 3 

Nun kann ein derartiges Methylpyrogallol nur zwei isomere 

Dimethyl~ither liefern; das Iridol, welches wie L a i r  e und 
T i e m a n n  nachgewiesen haben, die Formel 

OCH 3 ocH /  
\ /  

CH 3 

besitzt; mithin muss der Hofmann'sche Methylpyrogallol- 
dimethyl~ither die Constitution 

OH 

0CHa J ' ~ ]  OCH 3 

\/ 
CH3 

i Berl. Ber., 26, 2019, 2029. 
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haben, wofiir auch eine Reihe von anderen Grfinden (Cedriret- 
bildung) sprechen. Da nun meine aus der hochsiedenden 

Fraction des Buchenholz theers  gewonnene  Substanz nach der 
Entmethyl i rung ein Product  liefert, das bei Oxydat ion Gallus- 

s/iure bildet, so muss dasselbe mit einer der beiden Verbin- 

dungen identisch sein. Da aber meine Substanz  bestimmt ver- 
schieden ist yon Iridol, wie der wesentl ich differente Schmelz- 

punkt  und die tibrigen Eigenschaften zeigen, so muss dasselbe 

trotz der Schmelzpunktsdifferenz als identisch mit dem yon 
A. W. Ho  fm a n n  dargestell ten Methylpyrogalloldimethyl/ i ther  

betrachtet  werden. Einen Grund ftir die Differenz im Schmelz-  
punkt, die auch zwischen den Methylpyrogal lolen vorhanden 

ist, vermag ich vorl/iufig nicht anzugeben.  
Die Ausbeute an Methylpyrogalloldimethyl/ i ther  aus dem 

bei 260- -270  ~ s iedenden Antheil des Buchenholztheers ,  weleher  
mit Hilfe yon Chlorkohlens~iure~thylester dargestellt  wurde,  

ist entschieden eine sehr befriedigende zumal tiber 4 0 %  an 
dieser Verbindung dutch Verseifung des Kohlens~ureesters  

erhalten werden. 
Demnach dtirfte diese Darstel lungsweise der yon A. W. 

H o fm an n beschr iebenen vorzuziehen sein. 

Schliesslich will ich noch einer Verbindung Erw/ihnung 
thun, welche bisher noch nicht beschrieben wurde,  und die ich 
gelegentlich dieser Unte rsuchung  erhalten habe, n~.mlich des 

Triacetylmethylpyrogal lols .  

Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf Methylpyrogallol. 

Liisst man auf je 5 g MethylpyrogallussS.ure 1/ingere Zeit 
(4 - -5  Stunden) Ess igs~ureanhydr id  bei 134 ~ einwirken, so 
erhNt man nach dem Abdestilliren des fiberschfissigen An- 
hydrids im Vacuum eine br/iunlich gefS.rbte, terpentinartige 
Masse, die sieh in warmem Essig/ither leicht aufl/3st. Bei 
allmS.ligem Abdunsten dieser L~Ssung fiber O1 scheiden sieh 
nut  schwach gef~rbte, anscheinend rhombische Krystalle ab, 
die durch wiederholtes  Umkrystall isiren endlich farblos erhalten 
werden. Dieselben erweichen bei 96 ~ und schmelzen bei 99 ~ C. 
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(uncorr.). In besonders  sch6nen Krystallen kann die Verbindung 

gewonnen  werden,  wenn eine LSsung derselben in Benzol so 
lange mit Ligroin versetzt  wird, bis eine leichte, aber bleibende 
Tr t ibung entsteht. LS.sst man nun durch liingere Zeit das 
Gemisch an einem kfihlen Orte stehen, so scheiden sich grosse 
wasserhel le  Tafeln  ab. Herr  Hofrath v. L a n g  hatte die Gfite, 

eine krystal lographische Untersuchung derselben vorzunehmen,  
woffir ich mir erlaube, ihm an dieser Stelle meinen Dank aus- 

zusprechen.  Er  theilt t iber die Messung Folgendes mit: 
>~Die dem Anscheine nach schSnen Krystatle eignen sich 

jedoch sehr schlecht  zu Messungen,  so dass selbst das System 
nicht mit vol lkommener  Sicherheit  bestimmt werden konnte,  

und dieselben vielleicht dem triklinischen System angeh6re~. 

Unter  Vorausse tzung  des monoklinischen Systems werden die 

Elemente ungefS.hr: 

a : b : c - -  1"19:1:1"54 

a c  = 90 ~ 44'. 

Es wurden  die Fl~.chen 100, 001, 101, 110, 111 beobachtet ,  
durch das Vorherrschen der Fltichen 001 sind die Krystalle 

plattenfSrmig.,  
Auch aus Ligroin allein, in welchem die Substanz  schwer  

16slich ist, erhielt ich oft bis zu 1 cm lange, feine Nadeln. 
Die Analysen der im Vacuum bei 60 ~ zur Gewichts- 

constanz  gebrachten Verbindung ergab Werthe,  welche zur 

Formel C6H2CH3(OCOCH~) 3 ffihrten. 

0" 2202 2- Subs tanz  gaben  0 '  4711 g" CO~ und 0" 996 g H~O. 

In 100 Thei len:  
Berechnet  

C . . . . . . . . . . .  58"35 58"65 

H . . . . . . . . . . .  5"03 5"27 

Da in der procentuel len Zusammense tzung  der Acetyl- 
de / i ra te  des Methylpyrogallols  nicht sehr erhebliche Diffe- 
renzen obwalten, so war  es nothwendig,  eine directe Be- 
s t immung der vorhandenen  Acetylreste vorzunehmen.  

Dieselbe wurde nach der yon W e n z e l  beschr iebenen 
Methode vorgenommen.  Zur Verseifung musste eine sehr 

40* 
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verdfinnte Schwefels/iure verwendet  werden (4 c m  8 H~0-4-3 

Tropfen HeS04) , weil bei Verwendung  einer concentrirten S/iure 

reichlich schwefelige S/lure gebildet wird. 

Die Best immung ergab: 

0.1808oo-Substanz neutralisirten 21 "3 cm 3 zehntelnormale Kalilauge; dies ent- 
spricht 0" 09159 g 'AcetyI (C2H30). 

In 100 Theilen: 
Berechnet f f i r  Berechnet fiir 

Diacetyl Triaeetyl 

C2H30 . . . . . . .  50" 65 38" 40 48' 27 

Demnach scheint also die Verbindung unzweifelhaft  als 

Methyltriacetylpyrogallol zu betrachten zu sein. 

Zum Schlusse muss ich noch der angenehmen Pflicht 

nachkommen,  meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor 

W e i d e l ,  ffir seine Unterstfitzung, welche er mir bei meinen 

Arbeiten in liebenswfirdigster Weise zu Theil werden liess, 

meinen besten Dank abzustatten. 


