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Uber die i s o m e e e n  Pyroga l l o lg ther  
von 

J. H e r z i g  und J. Pollak. 

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. Universitiit  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 9. Mai  190g.) 

Von den Athern des Pyrogallols  ist bisher, yon den 

Tri~tthern und einem Mono/ithyliither yon unbekann te r  Stetlung 

abgesehen,  nu t  der von H o f m a n n  und vielen anderen 

Forschern  studierte Dimethyl~ither bekannt ,  welcher  im Buchen-  

holztheer  enthalten ist und dem nach den vorl iegenden Unter-  

suchungen  die Formel  
OCH a 

/ \  oH ~/ OCH~ 

zuerkannt  werden  muss.  Dieselbe Stellung ist auch fiir den be- 

kannten Di/ithyliither erwiesen. Neuerdings  ist yon H o fm a n  n- 

L a R o c h e 1 in einer Patentschrift  ein Monomethyl/ i ther  erwiihnt 

worden,  der naeh dem Schema  

OCH 8 

/ \  oH ~ /o~ 
constituiert  sein soil. 

Wenn  man die groBe Reactionsfithigkeit  des bekannten  

Dimethylii thers und seine bedeutende  Rolle in verschiedenen  

Gebieten der a romat ischen  Chemie (CSrulignon, Dimethoxy-  

1 Chem. Centralblatt ,  1900, II, 460. 
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chinon) in Riicksicht zieht, so ist der Wunsch, den isomeren 
Di~ther darstellen zu k6nnen, wohl sehr begreiflich. 

Die Erfahrungen, welche bei der .htherificierung der 
Carbons~turen der Phloroglucine im hiesigen Laboratorium 
gemacht worden sind, lie13en es sehr wahrscheinlich erscheinen, 
dass man auf dem Wege der Behandlung der Galluss/iure, 
respective Pyrogallocarbons~ture, mit Diazomethan zu 5~ther- 
sg.uren getangen kSnnte, wetche dutch Abspattung yon Kohlen- 
s/iure die beiden m6glichen isomeren Mono- und Di/ither des 
Pyrogallols liefern mfissten. 

OH OH OCH s 

oH + / < / o H  -~ /\/oM 
C00H COOH C00H 

COOH 

OH OH 

I/\0H C00H/< OH 

\ / o ~  -~ \/oc~ 

OCH a 

COOH/\E oH </ocH3 
OH 

-~ cooHi/'~ ocH 3 
\ /ocH, 

Wie weiter unten gezeigt werden soil, ist die A ufgabe im 
Punkte der Darstellung der }~thers~iuren vollkommen gel6st, 
indem wit dieselben in der That erhalten haben und in tier 
Lage waren, die StelIung der Methoxylgruppen nachzuweisen. 
Da abet anderseits die Ausarbeitung der Methode zur Dar- 
stellung der PyrogalloI&ther aus diesen ]t_thersiiuren noeh 
einige Zeit beanspruchen wird, wollen wit das bisher erlangte 
experimentelle Material zur Wahrung dieses Arbeitsgebietes 
schon jetzt mittheilen. 

Wit gedenken, die isomeren Pyrogallol/ither in jeder 
Richtung zu studieren und hoffen, dartiber bald berichten zu 
k6nnen. 
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Monomethylgalluss~iuremethytester. 
3, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methyliither- 1-Carbons~iuremethylester. 

Die Darstellung gelingt am besten, wenn man 8 bis 9 g  

Galluss/turemethylester in ~therischer LSsung mit der in tiblicher 

Weise aus 7 c~  3 Nitrosomethylurethan erhaltenen Menge Diazo- 

methan behandelt. Nachdem das gesammte Diazomethan ver- 

braucht war, wurde der _~ther abdestilliel;t, wobei ein Rtickstand 

verbleibt, welcher in der Regel erst nach dem Anriihren mit 

Benzol theilweise krystallinisch wird. Die so ausgeschiedenen 

Krystalle werden dutch Absaugen yon einem Ole getrennt und 

dann mit heii3em Benzol behandelt. Es bleibt ein selbst in 

heif3em Benzol unlSslicher KSrper (A) zurtick, w~ihrend ein 

anderer Theil (B) in LSsung geht und sich aus dem Benzol 

beim Erkalten in Form schSner, langer Nadeln ausscheidet. 

Substanz A ist unver~nderter Galluss~iuremethylester, 

welcher dann neuerdings mit Diazomethan behandelt werden 

kann. 
Die Verbindung B ist nahezu reiner Methyl~itherester, der 

sich aus Wasser umkrystallisieren l~tsst und in Form schSner, 

langer, silbergl~inzender Nadeln yore constanten Schmelzpunkte 

143 his 146 ~ C. (uncorr.) erhalten werden kann. Die Analyse 

des im Vacuum getrockneten KSrpers ergab folgende Werte: 

I. 0"2656 g Substanz gaben 0"5347 g Kohlens~iure und 
0"  1158 g Wasser. 

II. 0"2410g  Substanz gaben 0"5817g Jodsilber nach Ze ise l .  

In 100 Theilen: 

Oefuaden Berechnet ffir 

CsH2(OH)s. OCH 3 �9 COOCH z 
I H ~ ~  

C . . . . . . . .  54" 90 - -  54- 54 
H . . . . . . . .  4"84 - -  5"05 

CH30 . . . . .  -- 31"93 31"31 

Monomethylgalluss~iure. 
8, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methyl~.ther- 1-Carbons~iure. 

5 g  des Esters wurden mit 250 c m  a vierprocentiger Kali- 
lauge eine Stunde lang gekocht, hierauf anges&uert und mit 
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"4.ther ausgeschfittelt. Der ]~ther hinterlS.sst eine krystallinische 

Verbindung, welche aus Wasser  umkrystall isiert  werden kann. 
Der Schmelzpunkt  derselben war  nicht gut  zu beobachten,  

weil schon bei 230 ~ schwache  Zerse tzung unter Braunfagrbung 

eintritt, wghrend das eigentliche Schmelzen erst constant  bei 

240 bis 242 ~ C. (uncorr.) erfolgt. 

Die Substanz  wurde bei 100 ~ getrocknet  und analysiert.  

0 " 2 1 4 3 g  Substanz  gaben 0 " 2 7 7 3 g  Jodsilber nach Z e i s e l .  

In 100 Theilen" 
Berechnet f{ir 

Gefunden C~,H,zOCH:~(OH)~. COOH 

CHaO . . . .  17" 11 i 6 " 8 4  

Wie schon erw/thnt, war es nach den bisherigen Er- 

fahrungen sehr wahrscheinlich, dass die Methylgruppe in 

Parastellung zum Carboxylreste  eintreten und dass demnach 

der dargestellten Monomethylgalluss~iure die Constitution einer 

4-Methylgalluss~iure 
OH 

/ "x'h, OCHa 
, I 

/ \ / '  oH 

COOH 

zukommen wird. Dieses Formelbild erscheint aul~erdem dadurch 

sicher festgelegt, dass die einzige noch m/Sgliche Monomethyl-  

gallusstture bereits bekannt  und yon der yon uns dargestetlten 

verschieden ist. Diese isomere Verbindung ist yon Vogl  I aus 

der sogenannten ~-Nitrovanillinstiure 

C.COOH 

Hc i/"\ cH 

NO.~C ' x / / C O C H s  

COH 

dargestellt worden und kann dieselbe daher nur  eine 3,4,5-Tri-  
oxybenzol-3-MethylS.ther-l-Carbons/iure sein. Sie schmilzt bei 

: Monatsheffe fiir Chemie, 20, 396. 
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t99 bis 200 ~ C., und zwar merkwtirdigerweise ohne jede sicht- 

bare Zersetzung und unterscheidet sich noch dutch andere 

Eigenschaften yon der yon uns dargestellten Verbindung. 

Unsere Monomethyl/ithers~iure 1/isst sich im Vacuum, wenn 

auch ziemlich schwierig, destillieren, und man wird daher zum 

Behufe der Darstellung des Pyrogallol~tthers noch einige 

Schwierigkeiten tiberwinden mtissen. 

Die Ausbeute betreffend mSchten wit Folgendes bemerken: 

Bei Anwendung yon 34g  GaIluss~iureester erhielten wit bei 

einmaliger Wiederholung der Einwirkung yon Diazomethan 

auf den wiedergewonnenen Ester zum Schlusse noch immer 

2" 5 g nicht ver~inderten Galluss~ureester und daneben ] 7" 5 g 

yon dem beschriebenen Monomethyigatluss~.uremethylester. Der 

Rest (16"5g) war das oben bereits erwghnte (31, welches, in 

Benzol sehr leicht 1/Sslich, in keinerIei Weise zum Krystallisieren 

gebracht werden konnte. Da dieses dicke Liquidum jedenfalls 

ein Gemisch verschiedener Substanzen darstellt, wurden einige 

Trennungs- und Reinigungsmethoden, jedoch ohne jeden Erfolg, 
in Anwendung gebracht. Naehdem es sieh anderseits gezeigt 

hatte, dass dieses Product sich durch Verseifung in krystal- 

linische Verbindungen umwandeln 1/isst, haben wir auf das 

Studium der 51igen Ester verzichtet und uns nur mit den dutch 

Verseifung entstehenden S/iuren befasst. 

Dimethylgallussiiure. 

3, 4, 5-Trioxyb e nzol-3, 4-Dimethyl~.th er- 1-Carbonsiiure. 

Die nach dem Verseifen des oben erw~ihnten 0Is durch 
Ans~.uern und Aussehfitteln der Fltissigkeit in ~itherische 

L6sung gebrachte Substanz zeigte roh einen sehr incon- 
stanten Schmelzpunkt yon 148 bis 186 ~ C. Dutch Auskochen 
mit Benzol hinterbleibt ein weif~es, sehr schwer 15sliches Pulver, 
wghrend geringe Mengen einer in Benzol leicht 16slichen, in 
sch{3nen Nadeln krystallisierenden Verbindung (C) in MSsung 

gehen. 
Das in BenzoI schwer 15sliche Product l~sst sieh dutch 

Umkrystallisieren aus Eisessig reinigen, und man erh~ilt eine 
in kleinen, kreidigen Nadeln anschief3ende Verbindung, welche 
den constanten Schmelzpunkt 189 bis 192 ~ C. (uncorr.) besitzt. 
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Die reine Substanz l~tsst sich auch aus Wasse r  umkrystall i-  

sieren, wobei sie in Form schSner, gl/ inzender Nadeln er- 

halten wird. 
Die Ana ly se  der bei 1000 C. getrockneten Verbindung 

lieferte folgende analyt ische Daten: 

I. 0"3145 g Substanz gaben 0"6289 g Kohlens~iure und 

0" 1410 g Wasser.  
II. 0 " 2 3 3 4 g  Substanz gaben 0" 5 5 7 0 g  Jodsilber nach Z e i s e l .  

In 100 Theilen:  

Gefunden  Be rechne t  fiir 

~ ' ~ J  C6H9 " (OCH3) ~ . OH.  C O O H  
I II 

C . . . . . . . .  54" 53 - -  54" 54 

H . . . . . . . .  4"93 - -  5"05 

CH30 . . . .  - -  31 "57 31 "31 

Es liegt also hier eine Dimethylgalluss/iure vor, und es 

wird sich nun darum handeln, die Stellung der beiden Methyl- 

gruppen in derselben nachzuweisen.  Dabei kommen folgende 

Momente in Betracht:  K S r n e r  1 hat die Syringas/iure als eine 

Dimethylgalluss~iure erkannt  yon der Stellung 3,5 in Bezug 

auf die Methylreste. Der Beweis wurde durch die 121berftihrung 

in den bekannten DimethylS.ther des Pyrogallols yon der 
Stellung 1,3 erbracht. Sp~iter hat G a d a m e r  2 dieselbe S~iure 

aus der Sinapins~iure erhalten, und beide Autoren fanden 

i ibereinstimmend den Schmelzpunkt  dieser Verbindung bei 

202 ~ C. Es ist daher unsere  S~iure als mit der Syringas~ture 

isomer zu bezeichnen,  und es mftsste ihr demzufolge die Formel 

einer 3, 4, 5 -Tr ioxybenzoI-  3, 4- Dimethyi/i ther- 1- Carbons~iure 

zukommen.  

Es l~isst sich aber noch ein weiterer  Beweis ftir diese 
Stellung der Methylgruppen erbringen. Diese S~iure, respective 

deren Ester, entsteht  n~imlich auch, wie wir uns t iberzeugt  
haben, bei der weiteren Behandlung des oben beschriebenen 
3, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methyl / i ther-1-Carbons~iuremethylesters  

1 Gaz.  chim.,  18, 215. 

2 Beri.  Ber., 30, 2333.  
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mi tDiazomethan ,  so dass l e tz te reVerb indungwohl  als Zwischen-  

product  auf  dem W e g e  yore Galluss/ iureester  zum Dimethyl-  

/ttherester bezeichnet  werden muss.  Aus dieser Tha t sache  

ergibt sich die Stellung der Methylgruppen unmit te lbar  yon 

selbst, weil in diesem Falle nur eine M/Sgtichkeit (3, 4) vortiegt. 

So haben wir denn eine Reihe yon  sich gegensei t ig  

erg~inzenden und stt i tzenden Schltissen zur  Verftigung, welche 

es wahrscheinl ich  machen,  dass  wir in unserer  Dimethyls~ure  

eine Subs tanz  besitzen, die den Pyrogalloldimethyl/ t ther  yon 

der Stellung I, 2 liefern muss.  

OCH 3 OCH 3 

I / ~  OCHg / / ~  OCH~ 
-+ { i , > / , o H  

COOH 

Die Ausbeute  an reiner S~ure yore Schmelzpunkte  180 

bis 192 ~ aus  dem 01e ]~sst noch zu wfinschen t~brig, da die 

Verbindung in Eisess ig  zu leicht  15slich ist; aber es dfirfte 

sich die Darstel lung durch die Wahl  eines anderen L6sungs-  

mittels wohl noch verbessern  lassen. 

Die oben mit C bezeichnete  Subs tanz  ist noch nicht  in 

gent igender  Menge vorhanden,  um genau  untersucht  werden zu 

kSnnen, d0rfte aber  vermuthlich die Trimethylti thers~iure sein. 

Monomethylpyrogalloearbonsiiuremethylester. 

2, 3, 4-Trioxybenzol - 4 - Methyl~ther- 1 - Carb onsi/.uremethylester. 

Vom rein theoret ischen S tandpunkte  gestal ten sich die 
M6glichkeiten bei der Darstel lung des Monotitheresters aus dem 

Ester  bei der Pyrogai locarbons/ ture viel einfacher als bei der 

Galtuss/iure. W/ihrend beim Eintritte der Methylgruppe in die 
Paras te l lung zum Carboxylres te  der Gal luss~ure die sterische 

Hinderung  zweier  benachbar te r  Hydroxy le  zu t iberwinden war, 
ist bei der Pyrogallocarbons~iure in dieser Bez iehung gar keine 

Schwierigkei t  zu erwarten. Wenn  also f tberhaupt  ein Methyl- 
5.therester dargestellt werden  kann, so ist ftir denselben mit 

grol3er Wahrschein l ichkei t  a priori die Stellung 
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OH 

cooH[ / \  i oH 

a n z u n e h m e n .  

10 g Pyrogal locarbonst iuremethylester  wurden in ~ttheri- 

scher LOsung mit Diazomethan behandel t  (aus 7 cm ~ Nitroso- 

methylurethan).  Nachdem das Diazomethan verschwunden war, 
wurde der Ather abdestilliert u n d e s  hinterblieb eine Masse, die 

sehr bald krystallinisch erstarrte. Dieses Reactionsproduct,  in 

warmem Benzol ge!6st, gibt beim Erkal ten eine Ausscheidung 

schSner nadelf6rmiger Krystalle, welche als unverSnderter  

Pyrogal locarbonst iuremethyles ter  erkannt  wurden.  Nachdem 

sich aus der BenzollSsung keine Krystalle mehr ausgeschieden 

batten, wurde das Benzol ganz abdestilliert und der Rtickstand, 

mit Wasser  angertihrt, stehen gelassen. Nach einiger Zeit nahm 

derselbe eine breiartige Consistenz an, und es liel3en sich durch 

Absaugen nadelfSrmige Krystalle gewinnen, w~hrend im Filtrat 

ein Ol auftritt, welches nicht mehr zum Krystallisieren gebracht  
werden konnte.  

Die Krystalle wurden noch am Filter mit 30procent igem 

Alkohol gewaschen  und dann aus 50procent igem AlkohoI um- 

krystal l is ier t  Dabei wurde die Verbindung in Form schSner, 

langer Nadeln erhalten, welche den constanten Schmelzpunkt  
101- -104  ~ C. (uncorr.) besassen. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten K6rpers gab 

folgende Daten: 

I. 0 " 2 2 9 1 3  Substanz gaben 0 ' 4 5 8 2 3  Kohlens/iure und 
0" 10043  Wasser.  

II. 0 " 2 3 4 0 3  Substanz gaben 0 ' 5 5 4 0 3  Jodsilber nach Z e i s e l .  

In 100 Theilen : 

Gefunden Berechnet fiir 

~ - ~  Ce HS (OH)2. OCH a �9 COOCH 3 
I I[ 

C . . . . . . . .  54" 54 - -  54" 54 
H . . . . . . . .  4"86 - -  5"05 

CH~O . . . . .  - -  31 ' 32  31 31 



708 J. Herzig und J. Pollak, Isomere Pyrogallol~tther. 

Wie erw~thnt, ist ftir diese Verbindung im vorhinein eine 

bestimmte Stellung wahrscheinlich. Dieselbe wird sich weiterhin 

noch durch die Darstellung des entsprechenden Pyrogallol- 

monomethyl~tthers sttitzen lassen. Letzterer  mfisste yon dem 

aus der entsprechenden Galluss/iure zu erwartenden verschieden 

sein. Vielmehr sollte er sich als identisch erweisen mit einem 

Pyrogallolmonomethyl/ i ther,  welcher  in einer Patentschrift  yon 
H o f m a n n - L a  R o c h e  1 beschrieben und dem die Formel 

OCH a 

i\/I o. 
zuertheilt  wurde. 

Das neben den Krystallen vorhandene  O1 wurde vorerst  

noch nicht untersucht ,  doch ist wohl auch hier bei der Ver- 
seifung eine Dimethyl~tthers~iure zu erwarten. In Bezug auf die 

Stellung ist die Formel I wahrscheinlich, w~ihrend eine Siiure lI 
nicht ausgeschlossen werden kann. 

OH OCH~ 
COOH ~'~10CH~ COOH ] ~ ' ]  O H / .  

OCH~ '~x / OCH, 

I. II. 

Die S~iure v o n d e r  Formel I k0nnte nut  dann besonderen 
Wert  erlangen, wenn die Darstellung des isomeren Dimethyl- 

/ithers sich bier leichter gestalten wfirde als bei dem ent- 
sprechenden oben beschriebenen Derivate der Galluss~iure. 

1 L.c. 


