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Uber die Alkylierung des Pyrogallols und
einige Derivate des Pyrogalloltridthylathers

Wilhelm Hirschel.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1901.)

Schon 1882 theilte August Withelm Hoffmann ! mit, dass
bei der Darstellung des Pyrogalloltridthylathers mit Jodéthyl
und Kali ein Korper auftrete, »der zum Nachdenken auffordert
und den er noch nicht in hinreichender Menge erhalten habe,
um seine Natur aufzukldren«.

Spidter haben Herzig und Zeisel? im Verlaufe ihrer
Untersuchungen {iber den Bindungswechsel bei Phenolen die
Alkylierung des Pyrogallols wieder aufgegriffen, um zu zeigen,
dass neben dem Pyrogalloltridthyldther ein Gemenge entsteht,
das geringeren Athoxyl- und einen héheren Kohlenstoffgehalt
aufweist als der eigentliche Tridther, eine Thatsache, die sich
nur aus der Annahme erkldren liefl, dass bei Phenolen mit
Hydroxylen in Metastellung Verbindungen auftreten, welche
die neu eingetretenen Radicale direct an Kohlenstoff gebunden
haben.

Diese Beobachtungen lieflen es wiinschenswert erscheinen,
die Alkylierung des Pyrogallols zum Gegenstand einer néheren
Untersuchung zu machen und die Isolierung der Reactions-
producte anzustreben.

Wenn man das Pyrogallol mit Brométhyl und Kali dthyliert,
erhdlt man der Hauptmenge nach Tridthyldather und daneben

1 Berl. Ber., 11, S. 800.
2 Monatshefte fiir Chemie, 10, S. 150.
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182 W. Hirschel,

ein Gemisch von mehreren Olen. Um dieses zu trennen, musste
es der fractionierten Destillation im Vacuum unterworfen werden.

Ich erhielt nach wiederholter Anwendung dieser Tren-
nungsmethode im wesentlichen folgende Fractionen, deren
Siedepunkte bei 15 mm Druck bestimmt wurden:’

[ Fraction, 121° 28 g }
1. » 136—138° Tridther ’ s 500 ¢
M. » 143 144° 34g y GUS 98
Pyrogailol.

Iv. » 149—150°
V. » hdchst siedende Antheile 30 g/

Als nach haufiger Wiederholung der Destillation die
Fractionen I, Il und IV nur durch kleine Zwischenfractionen
getrennt. waren und erstere bei constanter Temperatur ber-
giengen, konnte ich zur Analyse schreiten.

Die beiden letzten Fractionen (III und IV) wiesen bei ihrer
Verbrennung denselben Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff
auf, und zwar stimmte dieser mit Tetradthylpyrogallol Uiberein.
Uber die Zahl der an Sauerstoff gebundenen Athylgruppen
musste die Athoxylbestimmung entscheiden.

Bei Fraction Il ergab nur jene Athoxylbestimmung, die
Zeisell fir fllichtige Substanzen angegeben hat, constante
Werte: sie wiesen auf einen Athylpyrogalloltridthyldther hin.
Diese Constitution der Verbindung konnte man umso cher
annehmen, da ich in der Lage war, ein Dinitroderivat derselben
darzustellen, dessen Athoxylbestimmung die von der Theorie
geforderten Zahlen ergab.

Die Constitution des als Fraction IV vorliegenden Kbrpers,
der nach dem Ergebnis seiner Verbrennung, mit dem Athyl-
pyrogalloltriithyldther isomer sein musste, konnte ich nicht mit
Sicherheit bestimmen.

Die Athoxylbestimmung ergab zwar Zahlen, die jenen
ziemlich nahe kamen, die von einem Didthylpyrogalioldidthyl-
dther gefordert werden. Es waren jedoch die Ergebnisse bei
verschiedenen Bestimmungen zu wenig constant, um darauf
einen Constitutionsbeweis griinden zu kdnnen; anderseits

1 Monatshefte flir Chemie, 7, S. 406.
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gelang es mir nicht, ein festes Derivat dieser Verbindung
Jdarzustellen.

Das Dbei weitem interessanteste Reactionsproduct der
Alkylierung ist Fraction I

Mit Riicksicht auf die Constanz des Siedepunktes musste
ich diese Fraction flir eine einheitliche Verbindung halten.
Mehrfach wiederholte Verbrennungen wiesen darauf hin, dass
hier ein Korper vorliege, der weniger Sauerstoff und mehr
Kohlenstoff enthielt, als irgend einem Athylderivat des Pyro-
gallols entsprechen konnte.

Elementaranalyse und Moleculargewichtsbestimmung
lieflen auf eine Verbindung schlieflen, die folgender Formel
entsprach:

CgHy(CoHy) (OC,Hy),.

Bestitigt wurde diese Annahme durch die Darstellung
eines gut charakterisierten Nitroderivates, dessen Analysen mit

CB(NO2)2 H (C2H5> (OC2 H:’))?

libereinstimmten. Weiters gelang es, das Verseifungsproduct
des Oles zu erhalten, welches bei der Verbrennung Werte
ergibt, die der Formel

CsHy(C,H,) (OT),
genau entsprechen.

Die Richtigkeit dieser Zusammensetzung voraussetzend,
versuchte ich nun durch Oxydation des Oles die Structur dieser
Verbindung aufzukldren. Ich hoffte zu einer Carbonsdure des
Resorcins oder Brenzkatechins zu gelangen, erhielt aber bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in wéasseriger Ldsung
und mit Chromsiure in Eisessig kein greifbares Resultat.

Einen besseren Einblick in die Constitution des Oles
gewidhrten die qualitativen Reactionen des Verseifungspro-
ductes. Diese erinnern, wie unten gezeigt wird, an die Re-
actionen der Orthodioxybenzole, und es wire hiernach dieses Ol
vorlaufig als ein Athylbrenzkatechindidtyldther anzusprechen,
“ohne aber mit dieser Bezeichnung ndheren Aufschliissen iiber
die Constitution dieser Verbindung vorgreifen zu wollen. Es
soll vielmehr diese Substanz noch Gegenstand einer genauen

13%
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Untersuchung sein, welche hauptséchlich auf den Steliungs-
nachweis der vorhandenen Hydroxyle hinzielen wird.

Es entsteht nun die Frage, wie dieser Korper bei der
Alkylierung des Pyrogallols entstehen konnte.

Hiefir gibt es zwei Moglichkeiten: erstens, dass bei der
Alkylierung eine »innere Reductione« stattfindet, indem etwa
ein Theil partiell #thyliert und von der Uberschiissigen
alkalischen Pyrogallolldsung reduciert wird; zweitens, was viel
ndher liegt, dass die Entstehung des Korpers in einer Verun-
reinigung des Pyrogallols zu suchen ist.

Was zundchst die Moglichkeit der Verunreinigung betrifft,
so ist zu bemerken, dass ein dem Pyrogallol etwa beigemengtes
Brenzkatechinderivat die erwidhnte Verbindung nicht liefern
kdnnte, da dieses bei seiner Alkylieruhg, wie bereits Herzig
und Zeisel! gefunden haben, nur Brenzkatechindidthyldther
und keine Homologen gibt,

Ebenso ist es im vorhinein unwahrscheinlich, dass die
Verunreinigung aus dem Athylbrenzkatechin selbst, dem Ver-
seifungsproduct des Athers bestehe, da ersteres ein leicht-
fliissiges Ol ist und Pyrogallol durch Sublimation gereinigt
wird., Zudem 'sind Athylderivate bis jetzt in der Natur kaum
bekannt. Es konnte allerdings der Einwand gemacht werden,
dass es ein Dimethylderivat sei; dagegen wurde aber, wie
weiter unten ersichtlich ist, ein Wahrscheinlichkeitsbeweis
erbracht.

Obwohl nun nach diesen Ergebnissen an eine Verun-
reinigung kaum zu denken war, so musste doch eine solche in
Erwédgung gezogen werden, da sich in der Literatur Uber den
Schmelzpunkt des Pyrogallols stark differierende Angaben
vorfinden.

So hat Stenhouse? diesen schon 1875 zu 131'5 an-
gegeben. Spéter machte auch Etti? darauf aufmerksam, dass
ein von ihm dargestelites Pyrogallol zu seiner Uberraschung
bei 131° schmolz, wihrend er in den Lehrbiichern 1156° an-

1 Monatshefte fiir Chemie, 10, S. 152.
2 Annalen, 179, S. 236.
5 Berl. Ber., 11, S. 1882.
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gegeben fand, und stelite eine Untersuchung diesbeziiglich in
Aussicht. Aber trotz dieser Beobachtungen wurden noch lange
nachher allgemein 115° als Schmelzpunkt des Pyrogallols
angegeben, bis endlich Cazeneuve! in einer Untersuchung
feststellte, dass chemisch reines Pyrogallol, welches er aus
dessen Anilinverbindung bereitete, bei 132°5° schmilzt, wihrend
das Handelsproduct meist den Schmelzpunkt 115° aufwveist.

In der That zeigte das Pyrogallol, von dem ich aus-
gegangen war, wie ich mich nachtriglich {iberzeugt habe, den
Schmelzpunkt 115°, ein Umstand, der zundchst bewies, dass
mein Ausgangsmaterial verunreinigt war.

Um daher die Frage nach der Entstehungsursache des
Dioxyderivates zu entscheiden, wurde Pyrogallol vom Schmelz-
punkte 132° (Acidum pyrogallicum bisublimatum Ph. G. IIL
und Ph. Austr. VII von Merk in Darmstadt) unter denselben
Bedingungen der Alkylierung unterworfen. Es konnte dabei
constatiert werden, dass auch dieses Pyrogallol die erwahnte
Verbindung in derselben Ausbeute liefert.

Da man nun, soviel bis jetzt bekannt ist, Pyrogallol vom
Schmelzpunkte 132° als chemisch rein ansehen muss, so sieht
man sich zur Annahme gendthigt, dass eine »innere Reduction«
bei der Alkylierung des Pyrogallols stattfindet; es sei denn,
dass neue Ergebnisse die Sache in anderem Lichte erscheinen
lassen.

Im zweiten Theile dieser Arbeit ist eine Anzahl neuer
Derivate des Pyrogalloltridthyldathers beschrieben, die ich in
der Absicht darstellte, sie zum Aufbau hoherer Phenole zu
verwenden.

Ich gedachte ndamlich, im Anschlusse an die interessanten
Arbeiten Lobry de Bruyn’s? Umsetzungen des substituierten
Pyrogalloltridthyldthers mit Natriuméthylat zu studieren, und
war daher bestrebt, Brom- und Bromnitroverbindungen des
Tridthers darzustellen.

Es gelang auch, eine Bromnitro- und eine Bromdinitro-
verbindung zu gewinnen, flir die sich folgende Constitution
beweisen lief}:

1 Comptes-rendus, 114, S. 1485.
2 Rec. trav. chim., IX, 184; XIII, 101.
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OCyH; OC,H;
/N OC,H; NOzi/ \’ocgﬁ5,
1
No,T Joch JOCaH,

Nos\/

Br

Weiters wurde eine Monosulfosdure und ein Tribrom-
derivat des Pyrogalloltridthyldthers und ein Monobrompyro-
galloldidthyldther dargestellt.

Im folgenden will ich die hier skizZzierten Resultate nidher
beschreiben.

L. Theil.
Die Alkylierung des Pyrogallols mit Broméathy! und Kali.

Die besten Ausbeuten werden erhalten, wenn man auf
ein Moleciil Pyrogallol vier Moleciile Atzkali verwendet. Man
nimmt die Reaction in einem mit Wasserstoff gefiillten Apparate
vor, indem man zur alkoholischen Kalilésung das in Alkohol
gelgste Pyrogaliol zuflieflen lasst und hierauf allmdhlich
ungefahr sechs Moleciile Broméithy! zufiigt. Die Reaction, die
anfangs sehr heftig ist, wird durch sechs- bis achtstlindiges
Erhitzen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt.

Nach dem Abdestillieren des {iberschilssigen onmathv
und des Atkohols versetzt man mit Wasser und Kalilésung und
schiittelt mit Ather aus. Die Atherldsung wird wiederholt mit
wisserigem Kali gewaschen, bis sie hellgelb ist und letzteres
sich nicht mehr schwarz farbt.

Der Ather hinterldsst nach dem Abdestillieren ein braunes
01, das ungefihr 70°/, des verwendeten Pyrogallols ausmacht.
Wenn man das Kalilosliche nochmals athyliert, ldsst sich die
Ausbeute auf 100°/; erbohen. Das rohe Product ldsst man in
einer Schale stehen, worauf es zu einer festen, aber immerhin
noch von Ol durchtrdnkten Masse erstarrt. Die auskrystalli-
sierende Substanz ist der Pyrogalloltridthyléther, der ungefdhr
70 bis 809, des Rohproductes bildet.

Der Tridther wird bei Zimmertemperatur abgesaugt. Da
dieser in dem ihn begleitenden Ole &uflerst leicht loslich ist,
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muss man ihn mehrmals bei niedriger Temperatur (bis —10°)
ausfrieren.

Die fractionierte Destillation im Vacuum.

Das auf diese Weise vom Tridther gereinigte Ol ist, wie
zu erwarten war, ein Gemenge. Um dieses zu trennen, unter-
warf ich es der fractionierten Destillation im Vacuum. Das
ganze Ol destilliert anfangs unter einem Drucke von 15 mm
zwischen 137 bis 150° tiber. Da nur durch haufige und lang-
wierige Wiederholung der Destillation die Siedepunktsdifferenz
auf 30° vergroBert werden konnte, beniitzte ich einen Hempel-
aufsatz filr Vacuumdestillation, den ich in der » Osterreichischen
Chemikerzeitung« Nr. 211 beschrieben habe.

Die tiefste Fraction wird durch fiinf- bis sechsmaliges
Destillieren fast vollstdndig isoliert. Schwierig war nur die
Trennung der Fractionen II {136 bis 138°), III (143 bis 144°)
und IV (149 bis 150°), da hier die Siedepunktsdifferenzen so
gering sind, dass eine Trennung im Vacuum kaum erreichbar
schien. Um den Druck wéhrend der Destillation constant zu
halten, beniitzte ich einen einfachen Druckregulator nach
Krafft,2 der sich gut bewéhrte. In Fraction II (136 bis 138°)
héuft sich der noch geltste Tridther an, den man nach mehreren
Destillationen immer wieder ausfrieren 14sst und absaugt,
wodurch die Isolierung der benachbarten Fractionen be-
schleunigt wird.

¢ Die tiefste Fraction siedet unter 15 s Druck constant
bei 121° und besteht aus

Athylbrenzkatechindidthylidther.

Dieser bildet ungefdhr 6 bis 79/, des angewendeten Pyro-
gallols und ist jedesmal bei drei verschiedenen Darstellungen,
zu denen Ausgangsmaterial verschiedener Herkunft verwendet
wurde, entstanden.

Die Analysen gaben folgendes Resultat:

1. 0-2514 ¢ Substanz gaben 0-679 g Kohlensdure und 0-210g Wasser
(aus Fraction 124 bis 126° der ersten Darstellung).

1 Vergl. Chem. Centralblatt, 1900, 1I, S. 1193.
2 Berl. Ber., XV, 1693.
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1. 0-215 g Substanz gaben 0-°5791 g Kohlensdure und 0-1795 & Wasser
(aus Fraction 120 bis 124° der zweiten Darstellung).

IIT. Dieselbe Fraction wurde nochmals destilliert und die Mittelfraction 121
bis 122° verbrannt: 0-191 g Substanz gaben 0.5183 ¢ Kohlensdure und
0°1578 g Wasser.

I e 0°2000 g Substanz gaben nach Zeisel 0-4485° Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet {ir
e T NN ettt T N
I i 1 1l CGEEEZE{’(%)"
Coooin L7362 73-44 7407 — 74-22
H....... 9-37 9-3 9-18 — 9-32
OCH, ... — — — 42-86 46-39

Was die Athoxylbestimmung anlangt, so ist zu be-
merken, dass man nach der {iblichen Methode keine con-
stanten Zahlen erhélt.

Das Ergebnis von vier Dampfdichtebestimmungen nach
Bleier und Kohn ist aus folgender Aufzeichnung ersichtlich.

Die Constante des Apparates war 1340.

I. 0-0223 ¢ Substanz gaben eine Druckverdinderung von 140 mauz.

II. 0°0184 ¢ » » » » » 127 mm.
1L 0-0147 ¢ » » > » > 107 mm.
Iv. 00172 ¢ » » » » » 130 mm.
Gefunden
T B
I i1 il v
»
M........ 213 194-5 184 177
Gefunden Berechnet fiir
im Mittel CgHzCoHy (OCoH; )y
PV R i SN
192 ’ 194
Athylbrenzkatechin.

‘ Um den Athylbrenzkatechindidthylather zu verseifen,
werden 3 g mit 30 cm® Jodwasserstoffsaure zwei Stunden lang
gekocht. Hierauf wird mit Wasser verdiinnt und ausgeéthert.
Die Atherldsung, mit schwefeliger Sdure und viel Wasser
gewaschen, hinterldsst beim Abdestillieren ein rothbraunes Ot
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Da dieses nicht krystallisieren wollte, wurde es im Vacuum
destilliert. Es geht als leichtfliissiges, farbloses Liquidum tber,
das sich beim Stehen an der Luft ein wenig brdunt und beim
Abklihlen auf —10° nur etwas dickfliissiger wird, ohne zu
erstarren.

Das Verseifungsproduct zeigt folgende Reactionen, die
mit denen eines Orthodioxyderivates des Benzols eine grofe
Ahnlichkeit zeigen. Eisenchlorid gibt eine schmutziggriine
Féarbung, die bei Zusatz von einigen Tropfen Natriumcarbonat
in ein intensives Violett und bei weiterem Zusatz von Natrium-
carbonat in Rubinroth {ibergeht. Mit Bleizucker entsteht eine
volumindse Fallung; ammoniakalische Silberlésung wird schon
in der Kdlte unter Spiegelbildung reduciert. Da die Verbindung
in Wasser unldslich ist, mussten die Reactionen in verdiinnter
alkoholischer Ldsung vorgenommen werden.

0°23235 g Substanz gaben 0-5212 g Kohlensdure und 0157 g Wasser.

in 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH3CoH; (OH),

N — N ——
Coovii. 6939 6956
Hooooo 750 724

Die Analyse stimmt demnach auf ein Dioxymono4thyl-
benzol.

Durch zweistlindiges Kochen mit der zehnfachen Menge
Essigsdureanhydrid und wenig Natriumacetat erhélt man ein
Acetylproduct vom Schmelzpunkte 53°. Es ist ein weifler
Korper, der noch nicht analysiert wurde.

Dinijtrodthylbrenzkatechindidthyléther.

2 g des Athers werden vorsichtig und tropfenweise mit
5 ¢ rauchender Salpetersdure (sp. G. 1°51) versetzt. Da die
Reaction duBerst stiirmisch ist, muss sie durch Kiithlen gehemmt
werden. Nach Beendigung der Reaction erwidrmt man noch
drei Minuten auf dem Wasserbade. Beim Verdiinnen mit Wasser
fallt ein gelbes Ol aus, das nach kurzer Zeit erstarrt. Der
Nitrokorper wird abfiltriert-und aus 95procentigem Alkohol
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umkrystallisiert. Er krystallisiert daraus in centimeterlangen,
griinlichweifen Nadeln vom Schmelzpunkte 83°. Aus 1 g Ather
erhilt man 07 g Nitrokdrper vom richtigen Schmelzpunkte.

Die Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz gaben
folgende Zahlen, die mit den fiir C;H(NO,),(C,H;)(OC,Hy),
berechneten in Einklang stehen.

1. 0-2179 g Substanz gaben 0-4063 ¢ Kohlensiure und 01143 ¢ Wasser.
II. 0-2010¢ » » 0-373 ¢ » » 0-1060g  »
IIl. 0-2275¢ » »  19°5emd Stickstoff bei 18° C. und 747 mm
Druck. ‘ .
IV. 02100 ¢ Substanz gaben 177 ¢m? Stickstoff bet 21° C. und 750 mm
Druck.
V. 0-2178 g Substanz gaben 185 ¢ Stickstoff bei 21° C. und 746" 2 mm
Druck.
VI. 0-2192 ¢ Substanz gaben 030652 ¢ Jodsilber nach Zeisel.
VIL. 0-1862 ¢ » » 02997 ¢ > » >
VIIL. 0-1824 ¢ » » 0-3103 ¢ > > »
In 100 Theilen:
Gefunden
e ————
I il m v v VI VI VIIL
C..... 30-84 5046  — - — — — —
H.o......... 584 581 — — — — — —
N.......... — — 9-91  9-89 971 — — —
OC,Hz .. .. .. — — — — —  31+85 3077 31-32

Berechnet fiir
CeH(NOg)aCoH5(0CoHz)e
T ——

Coverinnn. 5059
1 S 564
N 986
OCH; ... ... 3166

In den alkoholischen Laugen, die beim Umkrystallisieren
zuriickbleiben, scheint ein Korper mit niedrigerem Schmelz-
punkte, wahrscheinlich ein Mononitroderivat, vorhanden zu
sein, das aber nicht isoliert wurde.

Bromnitro#thylbrenzkatechindiédthylather,

Zu 2 g des Athers, den man in 5 em® Eisessig gelost hat,
ldasst man unter Kithiung und Umschiitteln 17 ¢ Brom tropfen-
weise zufliefien. Die Bromfarbe verschwindet dabei volistindig
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unter Entwickelung von Bromwasserstoff. Man verdiinnt mit
Wasser, stumpft die Essigsdure mit Kalilauge ab und nimmt
das herausfallende Ol in Ather auf. Die &therische Ldsung
muss mit Kali gewaschen werden, da beim Bromieren schwache
Verseifung eintritt. Der Ather lasst beim Abdestillieren ein
gelbes Ol zuriick, das nicht erstarrt. Man versetzt dieses hierauf
mit der vier- bis flinffachen Menge HNO, (sp. G. 1"4) und
schiittelt einige Zeit kriftig durch. Das Gemisch farbt sich
unter Erwarmung dunkelbraun und wird hellgelb, wenn die
Reaction den Hohepunkt erreicht hat. Die Hauptmenge des
entstandenen Nitrokorpers ist als Ol ungelést vorhanden und
wird nach kurzer Zeit fest. Die gebildete Substanz besitzt eine
hervorragende Krystallisationsfahigkeit und fallt aus Eisessig
in langen Nadeln vom Schmelzpunkte 78° aus.

Die Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz
stimmen auf C,HNO,BrC,H,(OC,H,),.

1. 0-2355 ¢ Substanz gaben, mit Kalk gegliiht, 0- 1406 g Bromsilber.
. 0-2089 g Substanz gaben nach Zeiscl 0-3048 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden } Berechnet fir
- “[\ J/II > CgNOHBr CoHy (OCyHz)
e ————
Br....... 2542 — 25-14
OCH,.. . —  27-89 28-30

Die hier beschriebene Bromnitroverbindung wurde zu
dem Zwecke dargestellt, um den Beweis zu erbringen, dass
hier ein Athyl- und nicht ein Dimethylderivat vorliege. Gelingt
es ndamlich noch, eine Nitrogruppe substituierend einzufiihren,
so sind alle sechs Wasserstoffe am Benzolkern durch Radicale
ersetzt, von denen eines die Athylgruppe sein muss.

In der That erhidlt man beim Behandeln der Bromnitro-
verbindung mit der doppelten Gewichtsmenge rauchender
Salpetersdure (sp. G. 1'51) einen Korper, der aus verdlinntem
Eisessig umkrystallisiert, bei 63 bis 66° schmilzt und welcher,
wie aus der folgenden Analyse hervorgeht, zwei Nitrogruppen
enthdlt.
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0-2089 ¢ im Vacuum getrockneter Substanz ergaben 126 cm? Stickstoff be:
10° C. und 749°5 sz Druck.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden Cg (NOg)eBr (CoHz) (OCyHy)o
e T T — "
N......... 727 773

Die Fraction III besteht aus

Athylpyrogalloltridthylither.

Die Verbindung bildet ungefdhr 5 bis 8%/, des Ausgangs-
materiales und wurde in wechselnder Ausbeute erhalten.
Wahrend man bei der ersten Darstellung eine deutliche Tren-
nung erreichen konnte, machte ihre Isolierung bei der zweiten
Darstellung grofiere Schwierigkeiten. Sie siedet unter einem
Druck von 15 mme bei 143°.

v

1. 0'1988 g Substanz gaben 0-5160 ¢ Kohlensdure und 0-1697 g Wasser.
1. 0'2214 g Substanz gaben 05734 g Kohlensdure und 0' 1828 g Wasser.
III. 0:205 ¢ Substanz gaben 0°574g¢ AgJ. Athoxylbestimmung »im Rohre.
IV. 0°195 g Substanz gaben 05451 g Agl. Athoxylbestimmung »im Robre.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — T e T C.CoH O oHx
I 11 I v . G&‘,ﬁiiﬁfﬁ
C.o....... 70-77 - 70-61 — -— 70-60
H....... 9-59 9-19 — — 9-26
OC,H, ... — — 5333 53°43 5673

Aus dieser Fraction Ronnte mit rauchender Salpetersédure
(sp. G. 1'51) ein '

Dinitrodthylpyrogalloltridthyldther

erhaltenn werden. Man verfihrt hiebei ebenso wie beim Nitrieren
der Fraction I, nur muss man hier noch behutsamer vorgehen
und die Reaction durch starkes Abkiihlen mifiigen, da sonst
das ganze Ol oxydiert wird. Die Ausbeuten sind, der leichten
Oxydierbarkeit des Korpers entsprechend, geringer. Man erhélt
aus 1 g ungefdhr 0-5 g Nitrokorper. Beim Eindampfen der vom
Nitrokdrper abfiltrierten Salpetersdure wurde ein Krystalibrei
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erhalten, der sich als Oxalsdure erwies. Die Nitroverbindung
ist in Alkohol leicht 18slich und krystallisiert aus Eisessig in
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte 51°, die lichtempfindlich
sind und nach einiger Zeit dunkelgelb werden. Aus den Laugen
lasst sich durch fractioniertes Féllen mit Wasser ein Korper
isolieren, der bei 45° schmilzt und der vorldufig noch nicht
untersucht wurde; er ist wahrscheinlich ein Mononitroderivat.
Die Analyse des im Vacuum getrockneten Kérpers vom Schmelz-
punkte 51° gab folgendes Resultat:

I. 011720 g Substanz gaben 0°3212 ¢ Kohlensdure und 0-101 ¢ Wasser.

II. 0+224 g Substanz gaben 165 cm? Stickstoff bei 16° C. und 7535 mm
Druck.

Il. 0-1484 g Substanz gaben 03160 ¢ AglJ nach Zeisel

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
C.oiiai., 50-90 — — 5117
H........... 68 — — 6-1
N ... . — 365 — 855
OCH, ....... — —  40°70 41-13

Die ndchst hohere Fraction IV siedet bei 149 bis 150° und
bildet ungefdhr 2 bis 39/, des Ausgangsmateriales.

Die Verbrennung gibt Zahlen, die mit denen Uberein-
stimmen, die von einem Tetradthylpyrogallol gefordert werden.

[. 0-2234 g Substanz gaben 0°575 g Kohlensdure und 0-1857 g Wasser.
II. 0-211 g Substanz gaben 0°5459 g Kohlensdure und (- 1762 & Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/1\/\1—\ G (CeHp)aHa(OCoHy), 0
N —
C.ovvnil. 70-18 7054 70-60
H........ 926 9-3 9-26

Die Athoxylzahlen ndhern sich zwar jenen, die der Ver-
bindung
CG(CQH‘S)ZHZ(OCEH’J)QO



194 W. Hirschel,

entsprechen, schwanken aber innerhalb 36 und 46°,, eine
Erscheinung, die noch weiterer Aufkldrung bedarf.

II. Theil.

Derivate des Pyrogalloltridthylathers.
Pyrogalloltridthyldthersulfosiure.

Die Sulfosdure erhdlt man durch Auflosen von 10 g Tri-
ather in 30 g concentrierter Schwefelsdure in der Kilte. Behufs
Darstellung des Baryumsalzes wurde nach dem Verdinnen
mit Wasser durch Baryumcarbonat neutralisiert und das Filtrat
eingedampft. Es krystallisiert aus Wasser in warzenférmigen
Krystallen mit zwei Molecillen Wasser.

I. 02451 g Substanz gaben 0° 3473 g Kohlensdure und 0119 ¢ Wasser.
II. 0-279 g Substanz gaben 0° 3485 g Kohlensdure und 0°1053 g Wasser.
I, 0-4258 g lufttrockene Substanz gaben bei 100° 0-022 g Gewichisverlust
und nach dem Glithen 0+ 1293 g BaSO,.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
ST [CgHly(OCsHy)s SOglp Ba+-2 H,0
I I 11 e
Covennnn. 3864 38-33 — -38-31
Hooooooo. 547 473 — 5-06
Ba ...... — — 1787 18-23
HO...... — — 504 4-8

Aus der Losung des Baryumsalzes wurde durch Ver-
setzen mit der berechneten Menge Kaliumsulfat das Kalisalz
bereitet. ‘

0377 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 01011 g K550,

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeliaSOK(CCgH:)5
e N ——
Ko.o.ooo... 12-02 11-92

Bei einem Versuche, aus dem Bleisalz durch' Schwefel-
wasserstoff die frele Sdure darzustellen, zeigte es sich, dass
die Sulfosdure schon beim vollstindigen Eindampfen auf dem
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Wasserbade unter Aufnahme von H,0 in C;H;(OC,H;), und
H,SO, zerfdllt. Wenn man jedoch die am Wasserbade con-
centrierte Losung bei gewdhnlicher Temperatur im Vacuum
eindampft, lasst sich die freie Sdure in warzenférmigen Kry-
stallen gewinnen. Ein weiterer Versuch, aus dem Kalisalz
durch Schmelzen mit Cyankali das Nitril darzustellen, fliihrte
zu keinem Resultat.

Tribrompyrogalloltridthylither.

Zur Darstellung dieser Verbindung 18st man den Tridther
in wenig Eisessig und figt unter Kithiung tropfenweise einen
Uberschuss von Brom zu. Unter starker Bromwasserstoff--
entwickelung und Erwidrmung werden drei Moleciile Brom
verbraucht. Man stellt das Reactionsgemisch einige Zeit unter
eine Vacuumglocke iiber Atzkalk, worauf der Tribromtridthyl-
ather auskrystallisiert. Dieser wird vom beigemengten Ole
abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Sein Schmelz-
punkt stimmt merkwiirdigerweise mit dem des Pyrogallol-
tridthyldthers Uiberein und ist 38 bis 39°.

I. 0-206 g Substanz ergaben 0316 g Jodsilber nach Zeisel.
II. 0'403 g Substanz gaben 05069 g Bromsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CeBrs (OCoHy)s
I I —l )
OCH,....29°32  — 30-21
Br....... — 53-56 53:65

Monobrompyrogalloldidthyldther.

Flgt man zu einer Lésung von 5 g Tridther in 30 bis 40 g
FEisessig 4 ¢ (1 Moleciil) Brom, so bleibt der freiwerdende BrH
im Eisessig geldst. Stellt man hierauf die hellgelbe Ldsung
einige Stunden aufs Wasserbad, so farbt sie sich ganz dunkel-
braun, indem zum Theil eine Verseifung eintritt, die folgender
Gleichung entspricht:

C,H,Br(0C,H,),+BrH = C;H,Br (OC,H,),0H+BrC,H,.

Verdiinnt man nun mit Wasser, so fallt ein braunes Ol aus,
Jas nach mehrstiindigem Stehen theilweise krystallisiert. Ist
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dies nicht der Fall, so nimmt man es in Ather auf und entzieht
der Atherlésung durch Schitteln mit wisserigem Kali den
kaliloslichen Antheil, Beim Ansduern fallt nun ein braunes Ol
aus, das bald von Krystallen durchsetzt ist. Man saugt ab und
krystallisiert aus Alkohol um. Die Verbindung Krystallisiert in
Nadeln vom Schmelzpunkte 103 bis 104°.
Die Analysen der vacuumtrockenen Verbindung zeigen,

dass hier die Verbindung C,H,Br.(OC,H;),OH vorliegt.

1. 0-1915 g Substanz ergaben 0-3435 g Jodsilber nach Zeisel.

1. 02725 g Substanz ergaben 0-1966 g Bromsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
T — e CeHsBr(OC,H,),0H
I i Mg
OC,H; ..... 3430 — 34-87
Br......... — 30-70 3052

Bromnitropyrogalloltridthylither.

Man 16sst 5 ¢ Triather in wenig Eisessig, gibt 4 g (1 Mol.)
Brom tropfenweise und -unter Kiihiung zu, da sonst, wie aus
der eben beschriebenen Verbindung hervorgeht, Verseifung ein-
tritt. Beim Versetzen mit Wasser fallt ein schweres Ol zu Boden.
Dieses wird im Scheidetrichter von der Essigsdure getrennt
und dann mit dem doppelten Gewicht Salpetersdure (sp.G.1'4)
iibergossen und kraftig durchgeschiittelt. Das Gemisch farbt sich
unter Erwarmung dunkelbraun, und das 01, das ungeldst in
der Salpetersiure vorhanden ist, erstarrt, sowie die Reaction
den Hohepunkt erreicht hat. Der Korper krystallisiert aus
Alkohol in dilnnen Nadeln vom Schmelzpunkt 104°,

Die Analysen der vacuumtrockenen Substanz geben die
von der Formel C;BrNO,H(OC,H;); geforderten Zahlen.

1. 0-2118 g Substanz gaben 04438 g Jodsilber nach Zeisel,
II. 0-3590 g Substanz gaben mit Kalk gegliiht 0° 1974 g Bromsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
TTTT— e CgBr NOH (OC,Hy)s
I 8! R
OC,H,....40-05  — 40-41

Br — 23-95 23-93
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Bromdinitropyrogalloltriithylither.

Lost man den zuletzt beschriebenen Nitrokorper in der
dreifachen Menge rauchender Salpetersdure (sp. G. 1'51), so
tritt noch eine Nitrogruppe ein. Beim Verdiinnen mit Wasser
fallt ein fester Koérper, der, aus Eisessig umkrystallisiert, bei
74° schmilzt.

0-1999 g Substanz gaben 128 ¢m? Stickstoff bei 15° C. und 7406 mms Druck.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg (NOg)g Br(0CsHj)5
N — N N —
N.o.o.oo.o. 742 7-41

Um die Stellung der Nitrogruppen und des Broms. in
den beiden letzten Verbindungen zu bestimmen, stellte ich
den Mononitropyrogalloltridthyldther dar, fiir den Schiffer?
folgende Constitution nachgewiesen hat:

OCoH;
’ \]ochf,
NO, L OCoH,

NS

Man erhalt ihn nach der Vorschrift von Benedikt,? der
eine Dinitroverbindung erhalten haben wollte. Es enthilt aber
der nach dieser Vorschrift entstehende Korper, wie ebenfalls

Schiffer ® gezeigt hat, nur eine Nitrogruppe. Eine Stickstoff-
bestimmung beweist dies.

0°2335 g Substanz ergaben 11 ¢m? Stickstoff bei 14° C. und 750" 1 sm Druck.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeHaNO, (OCyHg),
S — R g
Nooooooon 554 550

1 Berl. Ber, 25, S. 723.
2 Monatshefte fiir Chemie, 2, S. 217.
3 L.c.

Chemie-Heft Nr. 3. i4
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Durch Bromieren dieses Korpers musste man ein Brom-
nitroderivat von folgender Stellung erhalten:

OCyHg

N

‘ OC2H5

NO, \ ) 0CsHs
Br

und aus dem Vergleich dieser Verbindung mit dem oben
beschriebenen Bromnitroderivat vom Schmelzpunkte 105°
konnte sich dessen Constitution ergeben.

In der That erhalt man beim Bromieren dasselbe Brom-
nitroderivat von gleichem Schmelzpunkte und weiters bei
gleicher Behandlung mit rauchender Salpetersdure den oben
beschriebenen Monobromdinitropyrogalloltridthylather vom
Schmelzpunkte 74°.

Daraus ergibt sich fiir beide Verbindungen folgende
Constitution: '

OC,H,
J/ N 0C,Hy
NO, 0C,H,

NS
Br
fiir den Monobrommononitropyrogalioltridthyldther und

OC,H;

NO, OCqH,

NOel\//‘OC2H5

Br

fiir den Monobromdinitropyrogalloltridthylather.



