
181 

Uber 
einige 

die Alkylierung des Pyrogallols und 
Derivate des Pyrogalloltri/ithylgthers 

g o I ]  

W i l h e l m  Hirschel .  

Aus dem I. ehemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19,. December 1901.) 

Schon 1882 theilte Augus t  Wilhelm H o f f m a n n  1 mit, dass  

bei der Dars te l lung des Pyrogalloltrib.thylS.thers mit Jod/ithyl 

und  Kali ein K/flrper auftrete, ,,der zum Naehdenken  auffordert  

und den er noch nicht in hinreichender  Menge erhalten babe, 

um seine Natur  aufzuklgtren< 

Sp~iter haben H e r z i g  und Z e i s e l  s i m  Verlaufe ihrer 

Un te r suchungen  tiber den Bindungswechse l  bei Phenolen die 

Alkyl ierung des Pyrogallols  wieder  aufgegriffen, um zu zeigen, 

dass  neben dem PyrogalloltriS.thyl~ither ein Gemenge  entsteht,  

das ger ingeren Athoxyl-  und einen h6heren Kohlenstoffgehal t  

aufweis t  als der eigentliche Tri/ither, eine Thatsache ,  die sich 

nut  aus der Annahme  erkl/iren lieI3, dass  bei Phenolen mit 

Hydroxy len  in Metastel lung Verbindungen auftreten, wetche  

die neu  eingetretenen Radicale direct an Kohlenstoff  gebunden  

haben. 
Diese Beobachtungen  lief3en es wCmschenswert  erscheinen, 

die Alkyl ierung des Pyrogallols  zum Gegens tand  einer n~theren 

Un te r suchung  zu machen  m~d die Isol ierung der Reactions- 

producte  anzustreben.  
Wenn  ,nan das PyrogalloI  mit Brom~ithyl und Kali ~ithyliert, 

erh/tlt man der H a u p t m e n g e  nach Tritithylgtther und daneben 

1 Bed. Bet., ll, S. 800. 
~9 Monatshefte ffir Chemie, 10, S. 150. 
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ein Gemisch yon mehreren 01en. Um dieses zu trennen, musste 

es der fractionierten Destiltation imVacuum unterworfen werden. 

Ich erhielt nach wiederhotter  Anwendung dieser Tren-  

nungsmethode im wesentl ichen folgende Fractionen, deren 

Siedepunkte bei 15 ~44m Druck bestimmt w u r d e n :  

I. Fraction, 121 ~ 28 g 'j 

II. ,> 136- -138  ~ Tri~ither l 
III. >> 143- -144  ~ 3 4 g  /' aus 5 0 0 g  

PyrogalloI. 
IV. >> 149- -150  ~ 1 
V. ,> h/Schst siedende Antheile 30 g / 

Als nach h~ufiger Wiederholung der Destillation die 

Fract ionen I, III und IV nur dutch kleine Zwischenfract ionen 

ge t r enn t  waren und erstere bei constanter  Tempera tu r  t]ber- 

giengen, konnte ich zur Analyse schreiten. 

Die beiden ]etzten Fractionen (III und IV) wiesen bei ihrer 

Verbrennung denselben Geha[t an Kohlenstoff  und Wassers toff  

auf, und zwar  stimmte dieser mit Tetra~ithylpyrogallol iiberein. 

Ober die Zahl der an Sauerstoff  gebundenen _Athylgruppen 

musste  die ~'~thoxylbestimmung entscheiden. 

Bei Fraction III ergab nut  jene Athoxylbest immung,  die 
Z e i s e l  t ftir flftchtige Substanzen angegeben hat, constante 

Werte:  sie wiesen auf einen Athylpyrogalloltri/ithyl/ither bin. 

Diese Constitution der Verbindung konnte man umso eher 
annehmen, da ich in der Lage war, ein Dinitroderivat derselben 
darzustellen, dessert Athoxylbes t immung die yon der Theor ie  

geforderten Zahlen ergab. 
Die Constitution des als Fraction IV vorl iegenden K6rpers, 

der nach dem Ergebnis seiner Verbrennung,  mit dem Athyl- 
pyrogalloltri/ithylS.ther isomer sein musste ,  konnte ich nicht mit 

Sicherheit  bestimmen. 
Die Athoxylbes t immung ergab zwar Zahlen, die jenen 

ziemlich nahe kamen, die yon einem Di~ithylpyrogalloldi~ithyl- 
/[ttner gefordert  werden. Es waren jedoch die Ergebnisse bei 
verschiedenen Best immungen zu wenig constant, um darauf  
einen Constitutionsbeweis grtinden zu k6nnen;  anderseits 

Mona[shefte filr Chemic; 7, S. 406. 
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gelang es mir nicht, ein festes Derivat dieser Verbindung 

darzustellen. 
Das bei weitem interessanteste Reactionsproduct der 

Aikylierung ist Fraction I. 
Mit Rficksicht auf die Constanz des Siedepunktes musste 

ich diese Fraction ffir eine einheittiche Verbindung halten. 

Mehrfach wiederholte Verbrennungen wiesen darauf hin, dass 
bier ein KOrper vorliege, der weniger Sauerstoff und mehr 
Kohlenstoff enthielt, als irgend einem Athylderivat des Pyro- 
gallols entsprechen konnte. 

Elementaranalyse und Moleculargewichtsbestimmung 
lieI3en auf eine Verbindung schliel3en, die folgender Formel 
entsprach: 

c~t~(%H~) (OC~H&. 

Best/itigt wurde diese Annahme durch die Darstellung 
eines gut charakterisierten Nitrodm'ivates, dessen Analysen mit 

C~(NO2)~H (C~Hs)(OC~H~)2 

iibereinstimmten. ~Weiters gelang es, das Verseifungsproduct 
des Oles zu erhalten, welches bei der Verbrennung Werte 
ergibt, die der FormeI 

%H~(%H~)(OH)~ 
genau entsprechen. 

Die Richtigkeit dieser Zusammensetzung voraussetzend, 
versuchte ich nun durch Oxydation des 01es die Structur dieser 
Verbindung aufzuklfiren. Ich hoffte zu einer CarbonsS.ure des 
Resorcins oder Brenzkatechins zu gelangen, erhielt aber bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in wiisseriger L/Ssung 
und mit Chromstiure in Eisessig kein greifbares Resultat. 

Einen besseren Einblick in die Constitution des 01es 
gewiihrten die qualitativen Reactionen des Verseifungspro- 
ductes. Diese erinnern, wie unten gezeigt wird, an die Re- 
actionen der Orthodioxybenzole, und es write hiernach dieses O.I 
vorlfiufig als ein ~thylbrenzkatechinditttyl/ither anzusprechen, 
ohne aber mit dieser Bezeichnung nS.heren Aufschliissen fiber 
die Constitution dieser Verbindung vorgreifen zu wollen. Es 
soil vielmehr diese Substanz noch Gegenstand einer genauen 

13:.i: 
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Untersuchung seih, welche haupta/ichlich auf den Steliungs- 

nachweis  der vorhandenen Hydroxyle  hinzielen wirdo 

Es entsteht  nun die Frage, wie dieser K/3rper bei der 

Alkylierung des Pyrogallols entstehen konnte. 

Hiefiir gibt es zwei M/Sglichkeiten: erstens, dass bei der 

Alkylierung eine ~,innere Reduction<< stattfindet, indem etwa 

ein Theft partieH ~thyliert und yon der tiberschftssigen 

alkalischen PyrogallollOsung reduciert  wird; zweitens, was viel 

n/iher liegt, class die Ents tehung  des K/Srpers in einer Verun- 

reinigung des Pyrogallols zu suchen ist. 

Was  zunS.chst die M/Sglichkeit der Verunreinigung betrifft, 

so .ist zu bemerken, dass ein dem Pyrogallol etwa beigemengtes 

Brenzkatechinderivat  die erwtihnte Verbindung nicht liefern 

k/Snnte, da dieses bei seiner Alkylierung, wie bereits H e r z i g  

und Z e i s e l  1 gefunden haben, nut  Brenzkatechindi~ithyKither 

und keine Homologen  gibt. 

Ebenso ist es im vorhinein unwahrscheinlich,  dass die 
Verunreinigung aus dem J~thylbrenzkatechin selbst, dem Ver- 

seifungsproduct  des Athers bestehe, da ersteres ein leicht- 

fltissiges ()1 ist und Pyrogallol durch Sublimation gereinigt 

wird. Zudem s i n d  Athylderivate bis jetzt  in der Natur  kaum 

bekannt.  Es ldSnnte allerdings der Einwand gemacht  werden, 

d a s s e s  ein Dimethylderivat  sei; dagegen wurde abet, wie 

welter unten ersichtlich ist, ein Wahrscheinl ichkei tsbeweis  
erbracht. 

Obwohl nun nach diesen Ergebnissen an eine Verun- 

re inigung kaum zu denken war, so musste doch eine solche in 
Erwtigung gezogen werden, da sich in der Literatur fiber ,den 
Schmelzpunkt  des Pyrogallols stark differierende Angaben 
vorfinden. 

So hat S t e n h o u s e  ~ diesen scbon 1875 zu 131"5 an- 
gegeben. Sp~ter machte auch E t t i  3 darauf  aufmerksam, dass 
ein yon ihm dargestelltes Pyrogallol  zu seiner I[Jberraschung 
bei 131 ~ schmolz, wS.hrend er in den Lehrbtichern t15 ~ an- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 10, S. 152. 
Annalen, 179, S. 2g6. 

~3 t]erl. Bet., 11, S. 1882. 
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gegeben  land, und stellte eine Un te r suchung  diesbeztiglich in 

Aussicht.  Abet  trotz dieser Beobachtungen  wurden  noch lange 

nachher  al lgemein 115 ~ als Schmelzpunkt  des Pyrogallols  

angegeben ,  bis endlich C a z e n e u v e  1 in einer Un te r suchung  

feststellte, dass  chemisch reines Pyrogallol, welches  er aus  

desaen Anil inverbindung bereitete, bei 132" 5 ~ schmilzt,  w~ihrend 

das Hande lsproduc t  meist  den Schmelzpunk t  115 ~ aufweist.  

In der Tha t  zeigte das Pyrogallol,  yon dem ieh aus-  

gegangen  war, wie ich mich nachtr~glich t iberzeugt  habe, den 

Schmelzpunk t  115 ~ ein Umstand,  der zun~chst  bewies, dass  

mein Ausgangsmate r i a l  verunreinigt  war. 

Um daher  die Frage  nach der En t s t ehungsu r sache  des 

Dioxyder iva tes  zu entscheiden, wurde  Pyrogallol  yore Schmetz-  

punkte  132 ~ (Acidum pyrogal l icum bisubl imatum PI~. G. III 

und Ph. Austr. VII yon M e r k  in Darmstadt)  unter  denselben 

Bedingungen der Alkyl ierung ~mterworfen. Es konnte dabei 

constat iert  werden,  dass  auch dieses Pyrogallol die erw~ihnte 

Verb indung  in derselben Ausbeute  Iiefert. 

Da man nun, soviel his jetzt  bekann t  ist, Pyrogallol vom 

Schmelzpunkte  132 ~ als chemJsch rein ansehen muss, so sieht 

man sich zur  Annahme  gen6thigt, dass  eine ,>inhere Reduction<~ 

bei der Alkyl ierung 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 Pyrogalloltri~ithyl~ithers beschrieben,  die ich in 

der Absicht  darstellte, sie zum Aufbau  hSherer Phenole zu 

verwenden.  
Ich gedachte  nS.mlich, im Anschlusse  an die in teressanten 

Arbeiten L o b r y  de B r u y n ' s  ") U m s e t z u n g e n  des subst i tuier ten 

PyrogalloltritithylS.thers mit Natrium~ithylat zu studieren, und 

war  daher  bestrebt,  Brom- und Bromni t roverb indungen  des 

Tri~tthers darzustellen.  

Es gelang auch, eine 13romnitro- und eine Bromdilnitro- 

verb indung zu gewinnen,  ftir die sich folgende Constitution 

beweisen  liel3 : 

z Comptes-rendus, 1 I4, S. 1485. 
Rec. tray. chim., IX, 184; XIII, 101. 
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OC,~H 5 OCsH 5 

/ ~  OC.~H s 

NOs ~... / OCt-H5 

Br Br 

Welters wurde eine Monosulfosfiure und ein Tribrom- 

derivat des Pyrogalloltri~ithylfithers und ein Monobrompyro-  

galloldiS.thyl/ither dargestellt. 

Im folgenden will ich die bier ski~zierLen Resultate ngher 

beschreiben. 

I. The i l .  

Die Alkylierung des Pyrogallols mit Bromgthlyl und Kali. 

Die besten Ausbeuten werden erhalten, wenn man auf 

ein Molecfil Pyrogallol  vier MolecOle .~tzkaU verwendet.  Man 

nimmt die Reaction in einem mit Wassers toff  geftillten Apparate 

vor, indem man zu r  alkoholischen Kalil6sung das in Alkohol 

gelOste Pyrogallol zufliel3en l~isst m~d hierauf  allmg.hlich 

ungef~ihr sechs MolecQle Brom/ithyl zufiigt. Die Reaction, die 

anfangs sehr heftig ist, wird durch sechs- bis achtstQndiges 

Erhi tzen auf dem Wasserbade  zu Ende geffihrt. 
Nach dem Abdestillieren des fibersch,iissigen Brom/tthyls 

und des Atkohols versetzt  man mit Wasse r  und KalilSsung und 
schtittelt mit Ather aus. Die AtherlSsung wird wiederholt  mit 

w/isserigem Kali gewaschen,  bis sie hellgelb ist und letzteres 

sich nicht mehr  schwarz  fiirbt. 
Der .;~ther hinterl/isst nach dem Abdestillieren ein braunes  

01, das ungef/ihr 700/0 des verwendeten Pyrogallols ausmacht.  
Wenn  man das Ka[ilSsliche nochmals ~thyliert, l~isst sich die 

Ausbeute auf 100~ erhOhen. Das rohe Product  l~isst man in 
einer Schale stehen, worauf  es zu einer festen, abet immerhin 
noch von O1 durchtrLinkten Masse erstarrt. Die auskrystalli-  
sierende Substanz ist der PyrogalloltrifithyEtther, der ungef~hr 

70 bis 80~ des Rohproductes bildet. 
Der Tri~ither wird bei Z immer tempera tu r  abgesaugt.  Da 

dieser in dem ihn begteitenden Ole ~.ufierst leicht lSsiich ist, 
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muss  man ihn mehrmals  bei niedriger T e m p e r a t u r  (bis - - 1 0  ~ 

ausfrieren. 

Die  frae t ion ier te  Des t i l l a t i on  im V a c u u m .  

Das auf  diese Weise  vom Tri/ither gereinigte 01 ist, wie 

zu erwarten war, ein Gemenge.  Um dieses zu trennen, unter- 

war f  ich es der fractionierten Destillation im Vacuum. Das 

ganze  01 destilliert anfangs  unter  einem Drucke yon 15 item 

zwischen 137 bis 150 ~ fiber. Da nur  dutch h~iufige und iang- 

wierige Wiederho lung  der Destillation die Siedepunktsdifferenz 

auf  30 ~ vergrtSf3ert werden konnte, benfitzte ich einen Hempel-  

aufsatz  ftir Vacuumdest i l la t ion,  den ich in der >,0sterreichischen 

Chemikerzeitung<< Nr. 21 1 beschr ieben habe. 

Die tiefste l?'raction wird durch ffinf- his sechsmal iges  

Destillieren fast vollstS.ndig isoliert. Schwier ig  war  nur die 

T r e n n u n g  der Fract ionen II (136 bis 138~ II[ (143 his 144 ~ ) 

und IV (149 bis 150~ da bier die Siedepunktsdif ferenzen so 

gering sind, dass  eine T r e n n u n g  im Vacuum kaum erreichbar  

schien. Um den Druck w~ihrend der Destillation constant  zu 

halten, benfitzte ich einen einfachen Druckregula tor  nach 

K r a f f t ,  ~ der sich gut bewtthrte. In Fract ion [I (136 bis 138 ~ ) 

h/iuft sich der noch geli~ste Tri/ither an, den man nach mehreren  

Destil lationen immer  wieder  ausfr ieren l~isst und absaugt ,  

wodurch die Isol ierung der benachbar ten  Fract ionen be- 

schleunigt  wird. 

.~ Die tiefste Fraction siedet unter 15m~/e Druck constant  

bei 121 ~ und besteht  aus 

A t h y l b r  enzkatechindi i i thy l i i th  er. 

Dieser  bildet ungeffi.hr 6 bis 7~ des angewende ten  Pyro-  

gallols und ist j edesmal  bei drei Verschiedenen Darstel lungen,  

zu denen Ausgangsmate r i a l  verschiedener  Herkunf t  ve rwende t  

w'urde, ents tanden.  
Die Analysen  gaben  folgendes Resultat :  

I. o.2514gr Substanz gaben 0"679g Kohtensiiure und 0"210g" Wasser 
(aus Fraction 124 bis 126 ~' der ersten Darstellung). 

:t Vergl. Chem. Centralblatt, 1900, II, S. 1193. 
Berl. Bet'., XV, 1693. 
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I1. 0 ' 2 1 5 g  Subs tanz  gaben  0 ' 5791g"  Kohlensgiure und  0"1795g  r W a s s e r  

(aus  Fraction 120 bis 124 ~ der zweiten Darstellung).  

III. Dieselbe Fract ion wurde nochmal s  destilliert und  die Mittelfi-action 121 

bis 122 ~ verbrannt :  0 '  191 g" Subs tanz  gaben  0 . 5 1 8 3 g  Kohlensiiure und  

0 '  1578 g" Wasse r .  

III ~.. 0 ' 2000g"  Subs tanz  gaben  nach  Z e i s e l  0"4485 ~ Jodsilber.  

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I II III lII~ 

C . . . . . . . .  73"62  73"44  74"07 - -  

H . . . . . . .  9"37  9"3  9" 18 - -  

OC~H~, . . .  - -  - -  - -  42" 86 

Berechnet  ffir 

CGHaC~Ha(OC2Hs)~ 

74"22  

9"32  

46" 39 

W a s  die A t h o x y l b e s t i m m u n g  an lang t ,  so ist zu  be- 

merken ,  dass  m a n  nach  der f ib l ichen Methode  ke ine  con-  

s t an t en  Z a h l e n  erhtilt. 

Das  E r g e b n i s  von  vier D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g e n  n a c h  

B t e i e r  u n d  K o h n  ist aus  fo lgender  A u f z e i c h n u n g  ersichtl ich.  

Die C o n s t a n t e  des Appara te s  war  1340. 

I. 0 '  0223 g Subs tanz  gabea  eine Druckver;~inderung yon 140 ram. 

II. 0 ' 0 1 8 4  g ,, ,, ~ ,~ ,, 1 2 7 m ~ .  

III. 0 ' 0 1 4 7 g  

IV. 0 ' 0 1 7 2 g  

Gsfunden 

I H III IV 

194"5 184 177 M . . . . . . . .  213 

Gel\mden 

im Mittel 

192 

Berechnet  fiir 

CGHsC~H5 (0C2H5)~ 

194 

)kthylbrenzkateehin.  

U m  den  Athy lbrenzka tech ind i / i thy l~ i the r  zu  verseifen,  

w e r d e n  3 g mit 30 cm '~ Jodwassers to f f s i iu re  zwei  S t u n d e n  l ang  

gekocht. Hierauf wird mit Wasser verdfinnt und ausge~ithert. 
Die .ff_therl6sung, mit schwefeliger S~ure und viel Wasser 
gewaschen,  hinterltisst beim Abdestillieren ein rothbraunes ()1. 
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Da dieses nicht krystal l is ieren wollte, win'de es im Vacuum 

destilliert. Es geht  als leichtflCissiges, farbioses Liquidum tiber, 
das sich beim Stehen an der Luft ein wenig  br/iunt und beim 

Abktihlen auf - - 1 0  ~ nut  e twas  dickfiClssiger wird, ohne zu 

erstarren. 

Das Verse i fungsproduct  zeigt folgende Reactionen, die 

mit denen eines Or thodioxyder iva tes  des Benzols eine grof3e 

Ahnlichkeit  zeigen. Eisenchlorid gibt eine schmutziggr t ine  

F/irbung, die bei Zusa tz  yon einigen Tropfen Nat r iumcarbonat  

in ein intensives Violett und bei wei terem Zusa tz  yon Natr ium- 

carbonat  in Rubinroth tibergeht. Mit Bleizucker  entsteht eine 

volumin6se  FS.1Iung; ammoniaka l i sche  Silberl6sung wird schon 

in der Kfilte unter  Spiegelbi ldung reduciert.  Da die Verb indung 

in \Vasser  unl6slich ist, muss ten  die React ionen in verdtinnter  

alkoholischer L/%ung vo rgenommen  werden.  

o- 2325 j Substanz gaben 0" 59 i 2 g" Kohlens/iure und 0" 157 g" Wasser. 

In 100 Thei len:  
Berechnet Nr 

Oefunden CsHsC2H 5 (OH)2 

C . . . . . . . .  69"39 69"56 

,H  . . . . . . . .  7"50 7"24 

Die Analyse  s t immt demnach  auf  ein DioxymonoS.thyl-  

benzol. 

Dutch  zweist/_'mdiges Kochen mit der zehnfachen Menge 

Essigsgmreanhydrid  und wenig Nat r iumaceta t  erhtilt man ein 

Acety lproduct  yore Schmelzpunkte  53 ~ . Es ist ein weil3er 

K6rper,  der noch nicht analysier t  wurde.  

Dinitroiithylb renzkat echindiiithyliither. 

2g" des Athers werden vorsicht ig  und t ropfenweise  mit 

5 g  rauchender  Salpeterstiure (sp. G. 1"51) versetzt.  Da die 

Reaction gml3erst stCtrmisch ist, muss  sie dutch  KCthlen g e h e m m t  

werden. Nach Beendigung  der Reaction erwtirmt man  noch 

drei Minuten auf  dem Wasse rbade .  Beim Verdi~nnen mit Wasse r  
f~illt ein gelbes O1 aus, das nach kurzer  Zeit erstarrt.  Der 

NitrokOrper wird abfiltriert und aus  95procent igem Alkohol 
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u m k r y s t a l l i s i e r t .  E r  k r y s t a l l i s i e r t  d a r a u s  in c e n t i m e t e r l a n g e n ,  

g r f i n l i c h w e i g e n  N a d e l n  y o r e  S c h m e l z p u n k t e  83 ~ A u s  1 o~ A t h e r  

erhS.lt m a n  0" 7 g N i t r o k / S r p e r  y o r e  r i c h t i g e n  S c h m e l z p u n k t e .  

D ie  A n a l y s e n  d e r  im V a c u u m  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  g a b e n  

f o l g e n d e  Z a h l e n ,  die  mi t  d e n  ffir C 6 H ( N O 2 ) 2 ( C 2 H s ) ( O C 2 H s )  2 

b e r e c h n e t e n  in E i n k l a n g  s t e h e n .  

I. 0" 2179 g Substanz gaben 0" 406,3 g" Kohlensfiure und 0" 1148 ff Wasser. 

IL 0"2Ol0g" ,, ,, 0"373g ,, * 0"1050ff ,, 
III. 0"2275g ~ ,, 19"5cm a Stickstoff bei i8 ~ C. und 7 4 7 m I ~  

Druck. 
IV. 0"2100g Substanz gaben 17'7cm.~ Stickstoff bel 21 ~ C. und 750ram 

Druck. 
V. 0"2178g- Subs/aria gaben 18'5 c m  a Stickstoff bei 2[ ~ C. und 746'2 m~n 

Dmck. 
VI. 0" 2192 g Substanz gabea 0' 3652 g" Jodsilber nach Z e i s e 1. 

VII. 0 '  1862g" ~, , 0' 2997 g" ,, ~, ,, 

VIII. O' 1824g" ~ ~ 0"3103ff * - ,, 

In 100 T h e i l e n :  
Geffmden 

I I[ III IV V VI VII VIII- 

C . . . . . . . . . .  50'84 50'46 . . . . . .  

H . . . . . . . . . .  5 '84 5'81 . . . . . .  
N . . . . . . . . . .  --- - -  9"91 9"69 9'71 - -  - -  - -  

OC~H 5 . . . . . .  - -  . . . .  B1'85 30-77 31"52 

Berechnet fiir 

C~H (NO~)2CgHs(OG2Hs)~ " 

G . . . . . . . . . .  50'59 
H . . . . . . . . . .  5"64 
N . . . . . . . . . .  9 8 6  

OC2H 5 . . . . . .  3 l ' 66 

In d e n  a I k o h o l i s c h e n  L a u g e n ,  d ie  b e i m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  

z u r f i c k b l e i b e n ,  s c h e i n t  e in  K S r p e r  mi t  n i e d r i g e r e m  S c h m e l z -  

p u n k t e ,  w a h r s c h e i n l i c h  e in  M o n o n i t r o d e r i v a t ,  v o r h a n d e n  z u  

s e i n ,  d a s  a b e r  n i c h t  i s o l i e r t  w u r d e .  

Bro mnitroi i thylbrenzkatechindii i thyl~ith er. 

Z u  2 g  d e s  A t h e r s ,  d e n  m a n  in  5 c m  a E i s e s s i g  g e l S s t  ha t ,  

l~isst m a n  u n t e r  K f l h l u n g  u n d  U m s c h f i t t e l n  1" 7 g B r o m  t r o p f e n -  

w e i s e  zuf l i e f i en .  Die  B r o m f a r b e  v e r s c h w i n d e t  d a b e i  v o l l s t ~ n d i g  
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unter  En twicke lung  yon Bromwasserstoff .  Man verdtinnt mit 

Wasse r ,  s tumpft  die Essigs~iure mit Kali lauge ab und n immt 

das herausfal lende O1 in Ather auf. Die ~itherische L6sung  

muss  mit Kali gewaschen  werden,  da beim Bromieren schwache  

Versei fung eintritt. Der ~ the r  ltisst beim Abdestil l ieren ein 

gelbes O1 Zurftck, das nicht erstarrt.  Man versetz t  dieses hierauf  

mit der vier- bis K'mffachen Menge H N Q  (sp. G. 1"4) und 

schtittelt einige Zeit kr~iffig durch. Das Gemisch f~irbt sich 

unter  ErwS.rmung dunkeIbraun  und wird helIgelb, wenn die 

React ion den H6hepunk t  erreicht hat. Die H a u p t m e n g e  des 

ents tandenen Nitrok6rpers  ist als 0 i  ungel6st  vorhanden  und 

wird nach kurzer  Zeit fest. Die gebildete Subs tanz  besitzt  eine 

hervor ragende  Krystall isationsf/ thigkeit  und f~iIlt aus Eisessig 

in Iangen Nadeln yore Sehmelzpunk te  78 ~ aus. 

Die Analysen  der im Vacuum getrockneten Subs tanz  

s t immen auf  C6HNO2BrC_,H~(OC2H~) 2. 

I. 0. 2355g Substanz gaben, 1nit Kalk gegtiiht, 0" 1406g Bromsilber. 
tI. 0"2089ff Substanz gaben nach ZeiseI 0"3048g Jodsilber. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet for 
. . . .  GONOgHBr C oH5 (OC~Hs) ~ 

Br . . . . . . .  2 5 ' 4 2  - -  25" 14 

OC2H 5 . .  . - -  2 7 ' 8 9  28" 30 

Die hier beschr iebene  BromnJt roverb indung wurde zu 

dem Zwecke  dargestellt ,  um den Beweis zu erbrinaen , d a s s  

hier ein ~ thy l -  und nicht ein Dimethylder ivat  vorliege. Gelingt 

es n~mlich noch, eine Ni t rogruppe subst i tu ierend einzufilhren, 

so sind alle sechs  Wassers tof fe  am Benzolkern durch Radicale 

ersetzt,  yon denen eines die .~thylgruppe sein muss.  

In der Tha t  erh~ilt mall beim Behandeln der Bromnitro-  
verbindung mit der doppelten Oewich t smenge  rauchender  

Salpeters~iure (sp. G. 1"51) einen K6rper, der aus  verdt inntem 

Eisessig umkrystal l is ier t ,  bei 65 bis 66 ~ schmilzt  und welcher,  

wie aus der folgenden Analyse  hervorgeht ,  zwei Ni t rogruppen 

enth/ilt. 
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0"2069g im Vacuum getrockneter Substanz ergaben 12'6 cm 3 Stickstoff bel 
l0 ~ C. und 749"5 mm Druck. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

N . . . . . . . . .  7 ' 2 7  

Berechnet fi:r 
C G (NO~)oBr (C2H5) (OC~Hs) 2 

7"73 

Die F r a c t i o n  III b e s t e h t  aus  

) k t h y l p y r o g a l l o l t r i i i t h y l ~ i t h  er.  

Die V e r b i n d u n g  b i lde t  unge f / ih r  5 bis  8 %  des  A u s g a n g s -  

ma t e r i a l e s  u n d  w u r d e  in w e c h s e l n d e r  A u s b e u t e  e rha l t en .  

W / i h r e n d  m a n  be i  de r  e r s t en  D a r s t e l l u n g  e ine  d e u t l i c b e  T r e n -  

h u n g  e r r e i c h e n  konnte ,  m a c h t e  ihre I s o l i e r u n g  bei  de r  z w e i t e n  

D a r s t e l l u n g  grSlgere S e h w i e r i g k e i t e n .  Sie  s i e d e t  u n t e r  e i n e m  

D r u c k  von  15 ~,u~ bei  143 ~ 

1. 0'1988gr Substanz gaben 0"5160g Kohiensiiure und0"1697g" Wasser. 
II. 0 '2214g Substanz gaben 0"5734ff KohlensS.ure und 0'1828ff Wasser. 

III. 0 '205g Substanz gaben 0 '574gAgJ .  /~thoxylbestimmung ,,ira Rohr<<. 
IV. 0" 195g Substanz gaben 0'5451 g AgJ. ~thoxylbestimmung >>ira Rohr,. 

In 1 0 0  T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet f/.ir 
f ~ - - _ ~ . _ ~ - ~  ...... CcC~HsH2 (OC9,H5)~ 

I II tlI IV . . j ~ . - - ~ . / - ~ . . _ _ ~  / 

C . . . . . . . .  7 0 " 7 7  70"61 - -  - -  7 0 " 6 0  

H . . . . . . .  9 "59  9" 19 - -  - -  9 " 2 6  

OC~H 5 . . .  - -  - -  53" 53 53" 43 56" 73 

A u s  d i e se r  F r a c t i o n  k o n n t e  :ni t  r a u c h e n d e r  Sa lpe te rs~ ture  

(sp. G. 1" 51) ein 

D i n i t r o ~ i t h y l p y r  oga l lo l t r i~ i thy l~ i the r  

e : 'ha l ten  we rden .  Man  ver f~hr t  h iebe i  e b e n s o  wie  be im Ni t r i e r en  

der  F r a c t i o n  I, nur  m u s s  m a n  h ie r  n o c h  b e h u t s a m e r  v o r g e h e n  

u n d  die Reac t ion  ( lurch s t a rke s  Abkgih len  mi~t3igen, d a  s o n s t  

das  g a n z e  Ol o x y d i e r t  wird .  Die A u s b e u t e n  sind,  der  l e i ch ten  

O x y d i e r b a r k e i t  des  K 0 r p e r s  e n t s p r e c h e n d ,  ge r inger .  Man  erh~l t  

aus  1 g ungef / ih r  0" 5 g N i t r o k 6 r p e r .  Be im E i n d a m p f e n  dec v o m  

Ni t rokOrper  abf i l t r i e r ten  S a l p e t e r s / i u r e  w u r d e  ein I ( ry s t a l l b r e i  



Alkylicrung des Pyrogallols. 193 

e rha l ten ,  de r  s ich  als O x a l s g u r e  e rwies .  Die N i t r o v e r b i n d u n g  

ist  in A l k o h o l  l e ich t  1/Sslich u n d  k r y s t a l l i s i e r t  aus  E i s e s s i g  in 

f a r b l o s e n  N a d e l n  yore  S c h m e l z p u n k t e  51 ~ die l i c h t e m p f i n d l i c h  

s ind  u n d  nach  e in ige r  Zei t  d u n k e l g e l b  w e r d e n .  A u s  den  L a u g e n  

l~isst s i ch  d u t c h  f r ac t i on i e r t e s  F~illen mi t  W a s s e r  ein K 6 r p e r  

i so l ie ren ,  der  bei  45 ~ s c h m i l z t  u n d  der  vorl/i.ufig noch  n i ch t  

u n t e r s u c h t  w u r d e ;  er is t  w a h r s c h e i n l i c h  ein M o n o n i t r o d e r i v a t .  

Die A n a l y s e  des  im V a c u u m  g e t r o c k n e t e n  K/Srpers v o m  S c h m e l z -  

p u n k t e  51 ~ g a b  f o l g e n d e s  Resu l t a t :  

I. 0'1720g" Substanz gaben 0'Sglgg" Kohlensiture und 0'101g" Wasser. 
H. 0"294g" Substanz gaben !6 '5cm a Stickstoff bei 16 ~ C. und 753"5mm 

Druck. 
III. 0"1484g Substanz gaben 0 '3160~AgJ nach Zeise l .  

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet f~r 
C a (NO2)2C~H 5 (OC.,Hs) a 

I II III ~ /  

C . . . . . . . . . . .  5 0 " 9 0  - -  - -  5 1 " 1 7  

H . . . . . . . . . . .  6 " 8  - -  - -  6"1 

N . . . . . . . . . . .  - -  8 "65  - -  8 "55  

OC2H 5 . . . . . . .  - -  - -  40" 70 41 �9 13 

Die n / ichs t  h 6 h e r e  F r a c t i o n  IV s iede t  bei  149 bis  150 ~ u n d  

b i lde t  ungef / ih r  2 bis  3 ~ des  A u s g a n g s m a t e r i a l e s .  

Die V e r b r e n n u n g  g ib t  Zah len ,  die  mi t  d e n e n  t ibe re in -  

s t immen ,  die  yon  e inem T e t r a / i t h y l p y r o g a l l o l  g e f o r d e r t  w e rde n .  

[. o. 9~84g" Substanz gaben 0' 575 g Kohlens/i.ure und 0' 1857 g Wasser. 
II. 0" 211 g" Substanz gaben 0' 5459 g Kohlens~.ure und 0' 1762 g" Wasser. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
~ - ~ ' - - - - - - - - - - - - - .  Ca (C~Hs)2H2(O C~H5)20 

I lI  

C . . . . . . . .  70" 18 70" 54 70" 60 

H . . . . . . . .  9 ' 2 6  9"3  9 " 2 6  

Die A t h o x y l z a h l e n  n/ ihern  s ich z w a r  j enen ,  die de r  Ver-  

b i n d u n g  
Ca(C.~ H.~)~ H~(OC.~Hs)~O 
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en t sprechen ,  s c h w a n k e n  aber  i nne rha lb  36 u n d  

E r s c h e i n u n g ,  die noch  weiCerer Aufk l / i r ung  bedarf.  

46o/0, eine 

II. Theil. 

Derivate des Pyrogalloltri~thylf~thers. 
Pyrogalloltriiithyliithersutfosiiure. 

Die Sulfos~iure erhtiit m a n  durch  A u f l S s e n  yon  1 0 g  Tri-  

~ther in 30 g concen t r i e r t e r  Schwefels~iure in der Ktilte. Behufs  

Dar s t e l lung  des B a r y u m s a l z e s  w u r d e  nach  dem V e r d t i n n e n  

mit  W a s s e r  d u t c h  B a r y u m c a r b o n a t  neu t ra l i s i e r t  u n d  das Fi l t ra t  

e ingedampf t .  Es  krysta{tis iert  aus  ~Vasser  in w a r z e n [ S r m i g e n  

Krys t a l l en  mit zwei Molect i len  Wasse r .  

I. 0.2451 g- Substanz gaben 0'3473g" Kohlens~iure und 0" 119g Wasser. 
I[. 0' ~79 2" Substanz gaben 0" 3485 g" Kohlens/iure und 0' 1053 g" Wasser. 

II[. 0" 4258~ r Iufttrockene Substanz gaben bei 100 ~ 0"02~ g Gewichtsverlust 
und nach dem G!iihea 0' 1293g BaSO,~, 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ftir 
~.CGH2(OC2Hs)a SOa] ~ Ba-t- 2 H20 

I II lII ~ j f - . . ~ _ _ ~  

C . . . . . . . .  38"64  38" 33 - -  38"31 

H . . . . . . . .  5"47 4"73 - -  5"06 

Ba . . . . . .  - -  - -  17"87 18"23 

H~O . . . . . .  - -  - -  5" 04 4" 8 

Aus  der L 6 s u n g  des B a r y u m s a l z e s  w u r d e  durch  Ver- 

s e t zen  ;nit der  b e r e c h a e t e n  Menge  Ka l iumsu l fa t  das  Ka[isalz 

bereitet .  

0.377g- bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" t011 g K~SO,~. 

In t 00  Thei len"  
Berechnet Kir 

GefLmden C~H~SO~K (OG~HS),~ 

K . . . . . . . .  12"02 11 "92 

Bei e inem Versuche ,  aus  dem Bleisalz  d u r c h  Schwefel -  

wassers to f f  die freie SS.ure da rzus te l l en ,  zeigte es sich, dass  

die Su l fos~ure  s c h o n  be im vollst~.ndigel~ Eit~dampfen au f  dem 
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W a s s e r b a d e  unter  Aufnahme yon HsO in C6H:~(OC2H~) 3 und 

H2SO a zerf~tllt. W e n n  man jedoch die am W a s s e r b a d e  con- 

centrierte LSsung  bei gewShnl icher  T e m p e r a t u r  im Vacuum 

eindampft,  l~isst sich die freie S/iure in warzenfSrmigen Kry- 

stallen gewinnen.  Ein weiterer  Versuch,  aus  dem Kalisalz 

durch Schmelzen  mit Cyankal i  das Nitril darzustellen, ftihrte 

zu keinem Resultat. 

Tribrompyroga l lo l t r i i i thy l i i ther .  

Zur Darstel lung dieser Verbindung 15st man den Tl'itither 

in wenig  Eisess ig  und ffigt unter  Ktihlung t ropfenweise  einen 

Uberschuss  yon Brom zu. Unter  s tarker  B r o m w a s s e r s t o f f -  

en twickelung und Erw~irmung werden drei Molecfile Brom 

verbraucht .  Man stellt das Reac t ionsgemisch  einige Zeit unter  

eine Vacuumglocke  fiber ,~tzkalk, w o r a u f  der TribromtriS.thyl- 

~tther auskrystal l is ier t .  Dieser wird yore be igemengten  Ole 

abgesaug t  und aus Alkohol umkrystall isiert .  Sein Schmelz-  

punkt  s t immt merkwti rd igerweise  mit dem des PyrogalloI- 

tri~ithyl/ithers tiberein und ist 38 bis 39 ~ 

I. 0. 206 g Substanz ergaben 0" 316 g Jodsilber nach Z e i s e 1. 
Y[. 0 '403g Substanz gaben 0"5069gr Bromsilber. 

In i00 Thei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

~ ~ C6Br 3 (0C2H5).~ 
I II ~ - . . . _ _ j  

OCsH ~ . . . .  29"32 --- 30"21 

B r  . . . . . . .  - -  5 3 " 5 6  5 3  " 6 5  

M o n o b r o m p y r o g a l l o l d i S ,  thyHither.  

Ffigt man zu einer LSsung  yon 5 g  Tri~ither in 30 bis 4 0 g  

Eisess ig  4 g  (1 MolectiI) Brom, so bleibt der freiwerdende BrH 

hn Eisess ig  gel6st. Stellt man hierauf die hellgelbe LSsung 

einige Stunden aufs Wasse rbad ,  so f~rbt sie sich ganz  dunkel-  

braun, indem zum Theil  eine Verseifung eintritt, die folgender 

Gleichung entspricht:  

C6H2Br(OC ~ H~) 3 + B r  H = C6H~Br (OCsHs)2OH + Br C~H~. 

Verdfinnt man  nun mit Wasser ,  so ftillt ein b raunes  (31 aus, 

das nach mehrst t indigem Stehen theilweise krystallisiert.  Ist  
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dies nicht der Fall, so nimmt man es in Ather auf und entzieht 
der Athert6sung dutch Schtittetn mit w~isserigem Kati den 

kalil/Sslichen Antheil. Beim Ansg.uern fgdlt nun ein braunes 0 t  
aus, das bald yon Krystatlen durchsetzt  ist. Man saugt ab und 

krystallisiert aus Alkohol urn. Die Verbindung krystallisiert in 

Nadeln yore Schmelzpunl{te 103 bis 104 ~ 
Die Analysen tier vacuumtrockenen  Verbindung zeigen, 

dass hier die Verbindung C6H2Br.(OCeHS),aOH vorliegt. 

I. 0" 1915g" Subs tanz  ergaben 0"3435g" Jodsi lber  nach  Z e i s e l .  

II. 0 '  2 7 2 5 g  Subs tanz  ergaben 0" 1966g  Bromsilber. 

In 100 Theilen:  
Geftmden Berechnet  fiir 

. - . -~-~_ ~ ~ -  C6H~Br (OC2Hs)~OH 

OC~H~ . . . . .  34"  30 - -  34"  37 

B r  . . . . . . . . .  - -  30"  70 30"  52 

Bromnitropyrogalloltri~ithyl~ith er. 

Man 15sst 5 g  Tl"ii~ther in wenig Eisessig, gibt 4 g  (1 biol.) 

Brom tropfenweise und u n t e r  Kt'~hlung zu, da sonst, wie aus 

der eben beschriebenen Verbindung hervorgeht,  Verseifung ein- 

tritt. Beim Versetzen mit Wasser  f~itlt ein schweres  01 zu Boden. 

Dieses wird im Scheidetrichter  von tier EssigsS~ure getrennt  

und dann mit dem doppelten Gewicht Salpetersg.ure (sp.G. 1" 4) 

Ctbergossen und kr/iftig durchgesehC, ttelt. Das Gemisch fiirbt sich 
unter Erwtirmung dunkelbraun,  und das 01, das ungel6st  in 

der Salpetersgure vorhanden ist, erstarrt, sowie die Reaction 
den H/3hepunkt erreicht hat. Der K6rper krystaltisierL aus 

Alkohol in dtinnen Nadeln vom Schmelzpunkt  104 ~ 
Die Analysen der vacuumtrockenen  Substanz geben die 

yon der Formel CGBrNO2H(OC2Ha) a geforderten Zahlen. 

I, 0"2118g" Subs tanz  gabea  0 ' 4 4 3 8 g  Jodsi lber  nach  Z e i s e t ,  

II. 0 ' 3 5 9 0  ~ Subs tanz  gaben  mit Kalk gegl~iht 0 '  1974g" Bromsiibet.  

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet  fi.t r 

- - -~ - - - - -  ----"'-- "- C6Br NO oH (OC~H~).~ 
I II .... ~ / ~ . . ~  

OCsH ~ . . . .  40"05 - -  40"41 
Br . . . . . . .  - -  2 3 ' 9 5  2 3 " 9 3  
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Bromdinitropyrogalloltriiithyliither. 
LSst man den zuletzt  beschr iebenen  Nit rok6rper  in der 

dreifachen Menge rauchender  Salpetersi iure (sp. G. 1"51), so 

tritt noch eine Nitrogruppe ein. Beim Verdfinnen mit W a s s e r  

fNlt ein fester K6rper, der, aus  Eisess ig  umkrystal l is iert ,  bei 

74 ~ schmilzt.  

0" 1999g Substanz gabe n 12'8 cm 3 Sfickstoff bei 15 ~ C. und 740"6 m~t Druck. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C c (NO2) ~ Br (OC~Hs) 3 

N . . . . . . . .  7 "42 7 "41 

Um die Stel lung der Ni t rogruppen und des B r o m s  in 

den beiden letzte~a Verbindungen zu best immen,  stellte ich 

den MononitropyrogalloltriMhylS.ther dar, f/Jr den S c h i f f e r  ~ 

fotgende Constitution nachgewiesen  hat: 

OC2H 5 

/ ~  OC2H 5 

NOs ~ / / / ~  OCsHr, 

Man erhiilt ihn nach der Vorschrift  yon B e n e d i k t ,  2 der 

eine Dini t roverbindung erhalten haben wollte. Es  enth/ilt aber 

der nach dieser Vorschrift  ents tehende K6rper,  wie ebenfalls 

S c h i f f e r  3 gezeigt  hat, nut  eine Nitrogruppe.  Eine Stickstoff- 

bes t immung  beweis t  dies. 

0'  2335 g Substanz ergaben 11 c~Jz ~ Stickstoff bei 14 ~ C. [md 750' i m ~  Druck. 

In 100 Thei ten:  
Berechnet fiir 

Ges C6H2NO~ (OC2H5) a 

N . . . . . . . .  5" 54 5" 50 

1 Berl. Ber., 25, S. 723. 
Monatsheffe fiir Chemie, 2, S. 217. 

3 L . c .  

Chomie-Heft Nr. 3. 1~ 
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Durch Bromieren dieses K6rpers musste man ein Brom- 
nitroderivat yon folgender Stetlung erhalten: 

OC.~H 5 

\? 
Br 

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

In der That erh~ilt man beim Bromieren dasselbe Brom- 
nitroderivat yon gleichem Schmelzpunkte und welters bei 
gleicher Behandlung mit rauchender Salpeters/iure den oben 
beschriebenen Monobromdinitropyrogalloltri/ithyl/ither vom 

Schmelzpunkte 74 ~ 
Daraus ergibt sich ftir beide Verbindungen folgende 

Constitution : 
OC~H5 

/ \  oc,H~ 

No~ \/oc]H~ 
Br 

fiir den Monobrommononitropyrogallottri~thyl~ther und 

OC2H 5 

N O , / ~  OC~H 5 

L ~ ' ~ /  ~ 5 

Br 

fiir den Monobromdinitropyrogallottri~tthyl/ither. 


