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0ber die isomeren Pyrogallol/ither 
(II. Mittei lung) 

v o n  

J.  H e r z i g  und  J .  Pol lak.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. MNrz 1904.) 

W i e  aus  unse re r  ers ten A b h a n d l u n g  1 zu  e r sehen  ist, haben  

wir  uns  die Dars te t lung  und  das  S t u d i u m  der  i someren  Mono-  

und  Dialkyl/ i ther  des  Pyrogal lo ls  zur  Aufgabe  gestellt.  Die ttir 

die Dar s t e t lung  dieser  KSrper  m a Bge be nden  Ges i ch t spunk t e  

w a r e n  folgende.  N a c h  den in vielen FS.llen beobach t e t en  Gese tz -  

m~il3igkeiten miii3ten die be iden  Carbons~iuren des Pyrogal lo ls ,  

respekt ive  deren Methyles te r  bei der B e h a n d l u n g  mit Diazo-  

m e t h a n  fo lgende  Atheres te r  liefern : 

OH OH OCH~ 

, / \  oH / \  ocH3 t / \  OCH~ 
/l\)oH "+ / \ ) o H  -+ / ' , , , , /o .  
COOCH a COO CH 3 COOCH a 

Gallussiiureester I. II. 
OCH 3 

/\o~ 

/ \  oH i/\ _ o ~  o o o c H .  

OH i OH 
-.~ OCH 3 

COOCH~ COOCH~ / ~  OCH~ 
Pyrogal]ocarbons~iureester Ill. \/oH 

COOCH~ 

V. 

i Monatshcfte fiir Chemic, XXIII, 700 (1902). 
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wobei noch zu bemerken w/ire, dal3 Formel V viel wahrschein- 

licher war als IV. Von den diesen Estern entsprechenden Ather- 

s/iuren k0nnte man dann zu folgenden Pyrogallol/ithern 

gelangen: 

OH OCH 3 OCH 3 

/\ ocH  i/\l OCH  Vo. ,,/o. IN/toll / \oH 
VI. VII. VIII, 

Aus der unwahrscheinlichen Verbindung IV w/ire auch 

die MSglichkeit der Darstellung des zweiten Pyrogalloldimethyt- 

/ithers (IX) gegeben. 
OCH 3 

/\oH  /ocH, 
IX. 

Letztere Substanz ist tibrigens schon 1/ingst bekannt und 

gut studiert, da diese Konfiguration nach Untersuchungen yon 

Wil l  1 und C i a m i c i a n  ~ dem yon A. W. H o f m a n n  3 aus dem 

Buchenholzteer und aus Pyrogallol dargestellten und genau 

studierten Dimethyl/ither des Pyrogallols zukommt. Von H o ff- 

m a n n - L a  R o c h e  4 ist weiterhin in einer Patentschrift ein 

MonomethylS.ther beschrieben worden, dem yon ihnen die 
Formel VII zuerkannt wird. 

Die den Formelbildern Iund  II ensprechenden Athersiiuren 

haben wir bereits darstellen kSnnen und die Beweise ffir ihre 

Konstitution sind in der zitierten ersten Abhandlung enthalten. 
Leider haben sich diese S/iuren zum Zwecke der Darstellung 
der entsprechenden Pyrogallols als nicht geeignet erwiesen. 

Sie kSnnen sehr hoch fiber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden, 
ohne KohlensS.ure abzuspalten und sind sogar im Vakuum 
unzersetzt flfichtig. Nachdem auch Destillationsversuche mit 

1 Ber. XXI, 2020 (1888). 
Bet. XXVI, 786 (1893). 

a Ber. XI, 333 (1878). 
i Chemisches Centralblatt 1900. II, 4,59. 
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Kalk kein befriedigendes Resultat  geliefert haben, mul3te der 

W e g  fiber diese in Bezug auf Stellung vollkommen festgelegten 
Substanzen verlassen werden u n d e s  blieben daher nur  die yon 

der Pyrogallocarbonsgmre ableitbaren Verbindungen als Aus- 

gangsmaterialien tibrig. Von diesen ist der 5.therester der 

Formel III in der ersten Abhandlung bereits beschrieben und 

auflerdem haben wir uns durch eine Publikation yon G r e b e  

und M a r t z  1 bemiil3igt gesehen, in einer kurzen vorlS.ufigen 

Notiz e der yon uns ausgeffihrten Darstellung des Diiither- 

esters V zu gedenken.  Diese Versuche sollen nun ausffihrlich 

mitgeteilt  werden und bei der Wichtigkeit  der beiden letzten 

KSrper miissen wir  auf  ihr Ents tehen  und ihre Konsti tut ion 
etwas genauer  eingehen. 

W e n n  auch, wie schon erw/ihnt, die Ents tehung des Ather- 

esters V aus dem Pyrogallocarbons/ iureester  sehr wahrschein-  

lich ist, so sind doch immerhin weitere Beweise ffir die Stellung 

der Methoxylgruppen sehr wfinschenswert .  Dieser Beweis w~ire 

gegeben, wenn  man be imAbbau  desselben zu einemPyrogal lol-  

di~ither 1 �9 2 gelangen wfirde, dervon dem Hofmann 'schen Di/ither 

1"3 verschieden sein mfiBte. Wie im experimentellen Teile 

gezeigt  werden soil, ist dies in der Ta t  der Fall und kann daher  

das Schema V als erwiesen betrachtet  werden. Die Darstel lung 

dieses Diiitheresters 15.13t sich qualitativ und quanti tat iv sehr 

zufriedenstel lend durchfiihren und auch der Abbau zum Pyro- 

galloldimethyliither gestaltet sich ziemlich glatt, insoferne als die 

Di~ithersS.ure nahezu quantitativ Kohlens~iure abspaltet und fast 

reinen Di~.ther liefert. Diese Di~ithers~.ure 15.fit sich aul3erdem auch 

ganz leicht und in nicht schlechter  Ausbeute  mittels Alkali und 
Dimethylsulfat  darstellen. Leider  hat abet der Di~ither yon der 

Stellung l ' 2 d e n  sonst igen Erwar tungen,  die man zu hegen 

berechtigt  war, nicht entsprochen,  indem er sich als sehr wider- 

standsfiihig erwies und gar keine Coerulignonreaktion lieferte. 
Auch in der Riehtung der Bildung eines methoxyl ier ten  Chinons 

sind bis jetzt  nur  negative Resultate erhalten worden.  Dies war  
insoferne sehr bedauertich,  als das Ents tehen eines Coerulignons 

1 Bet., XXXVI, 215 (1903). 
Ber., XXXVI, 660 (1903). 

36 ~ 
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(IX) aus dem neuen 1'2 Di/i.ther theoretisch immerhin einige 
Bedeutung hgttte, well man dabei stereoisomere Verbindungen 
erwarten dfirfte. 

CH30 OCH 3 GH30 OCH 3 

o - / - - \  / - - \  o - \  / = \ / =  
IX. 

Nebenbei sei als ziemlich selbstverst/indlich hervorgehoben, 
dab durch die Stellung 1'3 im Hofmann'schen Dig.ther die Kon- 
stitution des gewShnlichen Coerulignons (X) und des entspre- 
chenden Hexaoxydiphenyls (XI) eindeutig bestimmt ist. 

CH30 OCH 3 HO OH 

o / - - \ - / - - \ =  o H o / - - \  / - - \ o H  = \  / - \  / \ / - \ _ _ _ _ /  
CHaO OCH 3 HO OH 

X. XI. 

In der Literatur finder man oft die Stellung gar nicht an- 
gegeben, ja es kommen auch bisweilen unrichtige Angaben vor, 
indem dem Hexaoxydiphenyl aus Coerulignon die Stellung XII 
zugeschrieben wird. 1 

OH OH OH OH 

H o / ~ \  / - - \ o H  \__/-~___/ 
XII. 

Den MonoS.therester III und den entsprechenden Pyro: 
gallolmonomethyl/i.ther betreffend konnte bisher ein direkter 
Beweis ffir die Ortsbestimmung nicht erbracht werden und wir 
mtissen uns vorl/iufig mit dem Wahrscheinlichkeitsbeweis 
begntigen. 

So einfach und quantitativ befriedigend sich die Dar- 
stellung des Pyrogallolmonomethyl/ithers aus der MonoS.ther- 
s~iure gestaltet, so kompliziert und wenig zufriedenstellend ist 
die Preparation dieser MonoS.thers~ure selbst. Dieselbe 
Schwierigkeit besteht auch, wenn man anstatt mit Diazomethan 
mit Dimethylsulfat in alkalischer LSsung arbeitet. Wendet man 
wenig Diazomethan oder Alkali und Dimethylsulfat an, so erh~.lt 

1 Ber. XXXV, 2954 (1902). 
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man bedeutende Mengen unveri inderten Pyrogallocarbons/iure- 

esters, immer abet  entsteht  neben dem Mono/itherester eine 

namhafte  Menge des DHitheresters und  die T r e n n u n g  dieser 

beiden Verbindungen gestaltet  sich sehr schwierig. Das experi- 

mentell naehgewiesene  Ents tehen beider Atherester  bei un- 

gent igender  Menge des Alkylierungsmittels  ist a priori sehr 

unwahrscheinl ich,  da 'doch  die Parastel lung der einen Hydro- 
xylgruppe den andern gegentiber so besonders  bevorzugt  

erscheinen mul3. 
OH 

/\oH i)o  
COOH 

Andrerseits  verh/ilt sich die Pyrogal locarbonsgure  in Bezug 

auf die Bildung des Di~itheresters genau so wie zu erwarten 

war. Wie schon erw/ihnt und im experimentellen Tell ausffihr- 

lich nachgewiesen  werden soll, entsteht  bei Anwendung eines 

Oberschusses  an Diazomethan fast nur Digtherester, w~ihrend 

die Galluss/~ure unter  den gteichen Bedingungen nahezu nur 

Tri~itherester liefert. Die Behinderung der zum Carboxylrest  

orthost~indigen Hydroxy lg ruppe  ist eklatant e rwiesen .Zwischen 

der Para- und Metastellung scheint  aber kein wesent l icher  

Unterschied zu bestehen. Dies ist in unserem Falle um so merk- 

w/~rdiger, als die metast/indige Hydroxy lg ruppe  aul3erdem 

durch die beiden orthost/indigen Hydroxy l res te  sterisch 

behindert  sein mtil3te. 

Die vorl/tufig so schwierige Darstellung des Ausgangs- 
materials ist umso bedauerl icher  als der Mono/ither, wie es 
scheint, sich besonders  reaktionsf~ihig erweist. Wir  m~ssen 

uns auch infolgedessen das Studium dieses Pyrogallolmono- 

~thers ffir den Moment  vorbehalten, als es uns gelingen sollte, 
en tweder  eine bequeme Methode fur die Darstellung der ob- 
genannten  Mono/ithers~ure oder des Pyrogallolmono~ithers 
selbst ausfindig zu machen.  1 

1 Seither ist die Darstellung der beiden isomeren Monomethyliither aus 
dem Pyrogalloi selbst in ziemlich guter Ausbeute gelungen. Hier~iber soil in der 
n~iehsten Zeit ausfiihrlich beriehtet werden. 
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So welt tibrigens die vorl iegenden Angaben gentigen, ist 

der neu dargestellte Pyrogal lolmonomethyl / t ther  mit dem yon 

H o f f m a n n - L a  R o c h e  beschriebenen KSrper nicht identisch, 

wie im experimentel len Teile noch genauer  auseinandergesetz t  

werden soll. 

I. Py roga l lo lmonomethy l i i t he r .  
1 2 3" 

C 6 H 3 0 C H  3 . O H . O H .  

Die seinerzeit  yon uns beschriebene Darstel lungsweise des 

Monomethyl i i therpyrogal locarbons/ iuremethyles ters  eignet sich 

durchaus  nicht zur  Herstel lung dieses KSrpers im grol3en und 

ist auch die Ausbeute  keineswegs befriedigend. Nachdem auch 

einige Versuche mit Kali und Dimethylsulfat  keine besseren 

Resultate in der Ausbeute  an diesem KSrper, respektive der  

entsprechenden J~thers~ure ergeben hatten, sind wir zur 

Behandlung mit Diazomethan zur i ickgekehr t  und haben das 

nach der Abscheidung des unver/i.nderten Pyrogal locarbon-  

s/iureesters resultierende Ol zum Behufe der Darstellung der 

Athersiiure direkt verseift. Das so erhaltene Gemisch der ~ther-  

s/~uren haben wirdurch Um kristallisieren aus Wasser ,  verdtinntem 

Alkohol oder Benzol zu t rennen versucht.  Am besten gelingt 

noch die T rennung  durch Umkristallisieren aus Wasser ,  abet  

auch hier haben wir viel weniger  Mono/tthersiiure erhalten als 

wir erwarten durften. W/ihrend n/imlich der Methoxylzahl  nach, 
im Gemisch gegen 50 ~ Mono~tthers/iure vorhanden sein mul3te, 

konnten wir nur  20 ~ des Gemisches an reiner SS.ure erhalten. 
Diese Substanz  kristallisiert aus Wasser  in Form weifger 

langer Nadeln, welche den konstanten Schmelzpunkt  204 bis 

206 ~ C. (unkorr.) zeigten. 
Zur  Analyse wurde  die Substanz bei 100 ~ getrocknet.  

I. 0" 21348" Substanz gaben 0"4115g Kohlens~iure und 0"0850 8" Wasser. 
II. 0" 1898g Substanz gaben nach ZeiseI 0' 2449ff Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet fiir 

CGH2(OCH~) (OH).o COOH 
I II 

C . . . . . . . . . . .  52"59 - -  52"17 
H . . . . . . . . . .  4"42 - -  4"34 
CH.~ O . . . . . . .  - -  17" 04 16" 84 
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Diese S~ure konnte  auch mit der Subs tanz  identifiziert 

werden,  welche  bei der Verseifung des reinen yon uns bereits 

beschr iebenen  Mono/i theresters  erhal ten wird, so daft tiber den 

Z u s a m m e n h a n g  beider Subs tanzen  kein Zweifel bes tehen kann. 

Schon bei der Beobach tung  des Schmelzpunk tes  der 

S/iure konnte  man eine deutliche Gasen twick lung  bemerken.  

Wir  haben  den Versuch in grfl3erem Mafistabe ausgeffihrt  und 

konnten dabei eine sehr  lebhafte Entwick lung  von Kohlensg.ure 

konstat ieren,  welche nach e twa vierzig Minuten bei l angsamem 

Erhi tzen beendet  war, wobei  die T e m p e r a t u r  im Maximum auf  

230 ~ gesteigert  wurde.  Nach beendeter  Reakt ion konnte  im 

V a k u u m  ein wasserhel les  0I  abdesti t l iert  werden, welches  nach 

einiger Zeit in Form nade l f f rmiger  Kristalle erstarrt  war.  Dieses  

01 ging bei 15 his 1 6 m ~  Druck fast vo l lkommen bei 146 bis 

147 ~ C. (unkorr.) fiber und alas Destillat lieferte bei der 

Me thoxy lbes t immung  folgende analyt ische Daten. 

o. 2048 g Substanz gaben naeh Z e i s e 1 0' 3553 g" Jodsilber. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

CHa O . . . . . . . . . . .  22" 9 l 

Bereehnet Kir 
C6H 8 (OH)~ (OCHa) 

22" 14 

Die Menge des Destillates entspricht  75 ~ der theoret isch 

geforderten Ausbeute .  Ein Tell  des erstarr ten Destillates wurde  

auf  eine Tonpla t te  gestr ichen und die so erhal tenen Kristalie 

zeigten nach dem Trocknen  im Vakuum den Schmelzpunk t  bei 

37 bis 40 ~ C. (unkorr.). Mit diesen Kristallen wurde  die 
Me thoxy lbes t immung  wiederholt.  

0.21o7gr Substanz gaben nach Zeisel 0"3576gJodsilber. 

In I00 Tei len:  

Gefunden 

CHs O . . . . . . . . . .  22" 42 

Berechnet Kir 
C6H 3 (OH)~ (OCHa) 

22"14 

Die Subs tanz  16st sich in verdi inntem Alkali mit rf t l ich- 

b rauner  Farbe auf, a b e t  die L6sung  dunkelt  sehr rasch  nach. 

Mit konzent r ie r tem Alkali erh~ilt man dunkelbraune  bis 
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schwarze  LSsungen. Mit Ferrichlorid liefert die Verbindung in 

sehr verdtinnter L6sung eine violette F/irbung, welche sich in 

ktirzester Zeit verfS.rbt. Mit Ferrosulfat konnte eine Blauf/irbung 

beobachtet werden. 

Mit C~{roms~uregemisch oder konzentriertem Ferrichlorid 

f/irbt sieh der KSrper intenaiv violett u n d e s  scheidet sich als- 

bald ein dunkel schwarzvioletter Niederschlag aus. Ob der- 

selbe kristallinisch oder amorph ist, ob er in die Reihe des 

Coerulignons gehSrt oder ein einfaches Chinon darstellt, konnte 

mit der geringen verftigbaren Menge nicht entschieden werden. 

Ein sehr willkommenes Mittel zur Charakterisierung des 

Mono~ithers bot das Acetylprodukt, welches sich aus Alkohol 

sehr gut umkristallisieren lieB und sich aus diesem Solvens in 

Form weil3er B1/ittchen ausschied, welche den konstanten 

Schmelzpunkt 91 bis 93 ~ C. (unkorr.) besal3en. 

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz 

lieferte folgende Daten: 

0" 2272 2. Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '  2384g  Jodsil.ber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C6H 3 (OC2HaO)~ (O CH3) 

CH30 . . . . .  13"86 13"83 

Das Acetylprodukt scheint nach vorlS.ufigen Versuchen 

mit Chromsg.uregemisch kein braucl~bares Resultat zu liefern. 
H o f f m a n n - L a  R o c h e  u. Co. 1 beschreiben in einer 

Patentachrift eine GuajacolsulfosS.ure, der sie folgende Konsti- 

lution zuschreiben : 
OH 

HOaS ~/"~ OCH a 

\ /  

Diese S/iure liefert nun in der Kalischmelze einen bei 66 
bis 67 ~ schmelzenden KSrper, welcher sich in wenig Alkali mit 
intensiv grtiner Farbe 15st, die ziemlich best~indig ist und an 

1 L.~. 
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der Luft sich nur langsam (15 bis 30 Minuten) ver/indert und 
in braun iibergeht. Der neue Kbrper ist nach ihrer Ansicht ver- 
mutlich Pyrogallolm onomethylg.ther (OCH a . OH. OH). Sollte diese 
Ansicht, zum Teii wenigstens, richtig sein, so liegt nach dem 
oben Gesagten jedenfalls der isomere Monog.ther (OH. OCH3. OH) 
vor und es Wird dann auch die beschriebene Guajacolsulfosiiure 
eine entsprechende Stellung besitzen. 

II. Pyrogalloldimethyliither. 
1 2 8 

C 6 H 3 . OCH 3 . OCH3. OH. 

Von Ot to  B reye r .  

Als Ausgangsmaterial ffir die Darstellung dieser Ver- 
bindung diente der Di/ither der Pyrogallocarbons/iure. Bei tier 
Konstitution der Pyrogallocarbonsgmre war vorauszusehen, dal3 
der Bildung des Tri~itheresters grol3e Sehwierigkeiten entgegen- 
treten werden und es war daher bei der Einwirkung eines 
!~lberschusses yon Diazomethan die Bildung des Di/itheresters 

OCH 8 

/\ocH  

COO CH 8 

zu erwarten. Zur Prfifung dieser Voraussetzung ist die weitere 
Einwirkung von Diazomethan auf den Mono/itherester fop 
gendermal3en probiert worden. 

5g  desselben wurden in &therischer L6sungmit  einer 
Portion Diazomethan (aus 8cn4 a Nitrosomethylurethan) be- 
handelt. Nach dem Abdestilieren des 5thers wurde neuerdings 
die gleiche Menge Diazomethan hinzugeffigt. Nach dern Ab- 
dunsten des 5thers schied sich ein in langen, schbn aus- 
gebildeten Prismen kristallisierender Kbrper aus, wobei gleich- 
zeitig ein O1 auftrat. Die Kristalle wurden durch Absaugen 
und Waschen mit Wasser vom O1 getrennt, hierauf einige Mal 
aus gewShnlichem Alkohol umkristallisiert. Der konstante 
Schmelzpunkt der Substanz lag bei 75 bis 78 ~ C. (unkorr.). 

Durch Behandeln mit alkoholischem Kali in der Kiilte 
konnte das 01 in zwei Fraktionen zerlegt werden. In dem 
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kaliunlOslichen Teile wurde, wie sp/iter beschrieben, Tri/ither- 
s/iure gefunden. Der kalilSsliche Teil, angesS.uert und aus: 
geiithert, gab als Rtickstand einen KSrper vom Schmelzpunkte 
75 bis 7 7  ~ C. (unkorr.), ist also mit der oben erwiihnten Verbin- 
dung identisch. Die hierauf vorgenommeneMethoxylbestimmung 
dieser Substanz, welche im Vakuum bis zur Konstanz getrocknet 

wurde, ergab, dab der DiS.therester der PyrogallocarbonsS.ure 
vorlag. 

0" 2040 g Substanz gaben nach Z e is e 1 0" 6892 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

CH~ 0 . . . . . . .  44" 62 

Berechnet f~r 

C6H~I(OCH3) 2 (OH) COOCH 3 

43' 86 

Dieser Versuch wurde, wie erwgthnt, mit 5g  Monomethyl- 
/itherester vorgenommen, dabei ergaben die beiden Fraktionen, 
d. h. der sofort erhaltene sowie der durch Behandeln mit Kali 
dargestellte Di~itherester zusammen 3" 7 g. 

Das kaliunlSsliche 0t wurde mit alkoholischem Kali eine 
Stunde gekocht, anges/iuert und ausge/ithert. Der 5therrCtck- 
stand zeigte den Schmelzpunkt 88 bis 90 ~ C. (unkorr.) Nach 
widerholtem Umkristallisieren aus Wasser blieb der Schmelz- 
punkt bei 97 bis 99 ~ C. (unkorr.) konstant (Tri/ithers~ture). * Die 
Menge der erhaltenen Tri/ithers/iure war 0" 8g. 

Durch diesen Versuch in extremis war die Richtigkeit der 
schon erw/ihnten Voraussetzung erwiesen und ich konnte nun 
darangehen, im grSBeren MalBstabe DiS.therester direkt aus Pyro- 
gallocarbons~ureester darzustellen. Dabei zeigte es sich, daft 
man die Ausbeute an Trifi.therester noch verringern kann, wenn 
man den Zusatz von Diazomethan sukzessive vornimmt und 
den gebildeten Dig.therester aus dem Reaktionsgemische durch 
Behandeln mit Atkohol entfernt. 

Hier mOge der Versuch angef/]hrt werden, der zum Ver- 
gleiche mit dem Monoiitherester der Gallussg.ure ausgeffihrt 
wurde. Das Resuttat war vollkommen den Voraussetzungen 
entsprechend, indem unter den gleichen Bedingungen bei der 

I Will. Ber. XXI. 2024 (1888). 
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Pyrogallocarb0ns~iure haupts/ichlich Di/itherester, bei der 

Galluss~ture hingegen der Hauptmenge nach Tri/itherester ent- 

steht. 
7 g  Monomethyl/ither des Galluss~,ureesters wurden mit 

einer Portion Diazomethan (aus 7" 5 c m  ~ Nitrosomethylurethan) 

in g, therischer LSsung behandelt. Nach dem Verlauf der Reaktion 

mit einer zweiten Portion Diazomethan wurde das fiberschtlssige 
Diazomethan und der Ather abdestilliert und der Rtickstand 

zum Kristallisieren gebracht. Der Schmelzpunkt der Kristalle 

lag nach dem Umkristallisieren aus 50prozentigem Alkohol 

bei 80 bis 82 ~ C. (unkorr.). Die Methoxylbestimmung der 

vakuumtrockenen Substanz ergab folgendes Resultat. 

0" 1951 g Substanz Iiefern nach Z e i s e 1 0" 8078 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berezhnet  fiir 

Gefunden C6H~ (OCH~)3COOCH 3 

CH 3 0 . . . .  54" 69 54" 85 

Aus diesem Esterwurde durchVerseifung die entsprechende 

TriiithersS, ure dargestellt. Dieselbe zeigte nach dem Umkristalli- 

sieren den konstanten Schmelzpunkt yon 167 bis 169 ~ C. 

(unkorr.). 

0"2256gr Substanz gaben nach Zeisel 0"7527g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C6H 2 (OCH~) 8 . COOH 

CH~ 0 ...... 44" 06 43 86 

Dimethyl~itherpyrogallo carbons~iuremethylester. 
2, 3, 4-Trioxybenzol-3, 4-Dimethyl~ither-l-Carbonsiiuremethylester. 

17 g Pyrogallocarbons~uremethylester wurden zweimal mit 
je aus 1 7  c m  ~ Nitrosomethylurethan dargestelltem Diazomethan 
behandelt. Nach dem Abdestillieren des Athers wird der Rtick- 
stand mit Alkohol angertihrt und einige Zeit stehen gelassen. 
Die hiebei abgeschiedenen Kristalle zeigten den Schmelzpunkt 

bei 68 bis 71 ~ C. (unkorr.). Die Laugen wurden abgedunstet 
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und nochmals mit einer Partie Diazomethan behandelt. Nun- 

mehr schied sich etwas Triiitherester 61ig neben Di/itherester 

ab. Die Trennung geschah hier ebenfalls durch Behandlung 
mit alkoholischem Kali in der K~tlte. Der kaliunl6sliche Tell 

wurde zu Tri/ithers~ure verseift, w~ihrend der kalil6sliche Teil 

anges/iuert und ausge/ithert Di/itherester lieferte. Dieser rohe 

Di/itherester wurde aus Alkohol bis zur vollkommenen Reinheit 

umkristallisiert (Schmelzpunkt 75 bis 78 ~ C. unkorr.). Die Ana- 

lyse der Vakuumtrockenen Substanz ergab folgendes Resultat. 

t. 0 '  2051 g Substanz gaben 0" 4248 g KohlenMiure und 0" 0956 g" Wasser .  

II. 0 '  2125g" Substanz gaben nach Ze is  el 0 '  7051 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 
~ ~  C6H 2 (OCHa) ~. OH. COOCH 3 

I II ~ ~---~._:j 

C . . . .  56" 48 - -  56" 60 

H . . . .  5'  18 - -  5"66 

C H 30 .  - -  43" 83 43" 86 

Bei dieser Art der Darstellung wurden aus den 17 g Ester 

16"7 g analysenreinen DiS.theresters erhalten und nur 0 " S g  

Tri~ithers/iure. Ein zweiter Versuch ergab aus 45g 43g Di/ither 

ester. 
Es sei auch ein Versuch erw/ihnt, der mit dem so 

erhaltenen Dig.therester zum Behufe der Darstellung des 

Acetylderivates angestellt wurde. 
2 g  Di/itherester wurden mit dem gleichen Gewichte 

Natriumacetat und 12g Essigs/iureanhydrid eine halbe Stunde 

gekocht, hierauf das Gemisch in Wasser  gegossen. Nach dem 
Absaugen und Umkristallisieren aus Alkohol zeigte die Ver- 
bindung den konstanten Schmelzpunkt yon 62 bis 64 ~ C. 

(unkorr.). 

0" 1989 g" vakuumtroekene Substanz gaben nach Z e i s e 1 0" 5548 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C6H 2 (OCHa) ~ (OC2H30) . COOCH a 

C H 3 0 . . .  36" 84 36"61 
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Es ist wohl klar, dal3 man zur Darstellung des Di~ither- 

esters ebenso gut yon der Pyrogallocarbons~iure start vom Ester 
derselben ausgehen kann, nur wiffrde man eine entsprechend 

gr6flere Menge Diazomethan anwenden mftssen. 

Es ist dies aber keineswegs iJkonomisch, obwohl die Ester- 

bildung mit Alkohol und Salzsiiure bei der Pyrogallocarbon- 

sS.ure quantitativ lange nicht so glatt verl/iuft, wie bei der 

Galluss/iure. 

DimethylS. therpyrogaUocarbonsi iure .  

2, 3, 4-Trioxybenzol-3, 4-Dimethyl~ther-1-Carbonsiiure. 

2 g  Di/itherester wurden  mit zwei Molekfilen Kalihydrat  

in 4 0 c m  a Wasser  einige Zeit gekocht,  dann anges/iuert  

und ausge/ithert. Nach dem Umkristall isieren aus Wasse r  

zeigte die Verbindung den konstanten Schmelzpunkt  bei 169 

bis 172 ~ C. (unkorr.). Der so erhaltene bei 100 ~ getrocknete  

K6rper gab bei der Methoxylbes t immung einen auf Dimethyl- 
pyrogal locarbonsgure  s t immenden Wert.  

o. 21166o- Substanz lieferten nach Z e i s e 1 0" 5063 g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir 
Gefunden C6H ~ (OCH3) 2. OH. COOH 

C H 3 0  . . . . . .  3 1 ' 6 0  31"31 

Pyrogal loldimethylgt ther .  

1, 2, 3-Trioxybenzol-1, 2-Dimethyl~.ther. 

Erhi tzt  man die oben erwghnte Dimethyl/ithers/iure fiber 
ihren Schmelzpunkt  bis etwa 200 ~ so kann eine lebhafte Gasent- 

wicklung beobachte t  werden,  welche l~ingere Zeit dauert, wo- 

bei sich jedoch die ents tandene Flfissigkeit schw/irzt. Die Gas- 
entwicklung wird nach zwei bis drei Stunden sehr schwach 

und es destilliert dann im Vakuum der gebildete Di~ther 
wasserhell  tiber. Es bleibt aber immer ein ziemlich bedeutender  
Rtickstand, e twa die H~lfte, in der Retorte zurfick, welcher  
neuerdings  erhitzt Kohlens/iure und DiS.ther liefert. Durch ein- 
oder zweimalige Wiederho lung  kann man die ganze  Menge 
Di/ithers~ure in Di/ither umwandeln,  wobei  nur eine geringe 
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Menge einer braunen Masse nicht fiberdestilliert. Die Ausbeute an 

Destillat ist nahezu  quantitativ und geht  dasselbe im Vakuum 

innerhalb eines Grades (122 his 123 ~ C. unkorr.) bei 17ram 

vol lkommen fiber. Das so gewonnene  Produkt  liefert bei der 

Analyse die theoretisch geforderten Zahlen. 

I. 0" 1595g Substanz gaben 0"3635g  Kohlens/ture und 0"0925 2" Wasser. 
II. 0 '  1926 g" Substanz gaben nach Z ei s e 1 0" 5830 g Jodsilbel'. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
C~HS(OCH~)~OH 

I II 

C . . . . . .  62" 15 - -  62"33 

H . . . . . .  6"44 - -  6"49 

C H ~ O . . .  - -  39" 98 40" 25 

A. W. H o f h a a n n  1 hatte den Siedepunkt  des yon ihm unter- 

suchten Pyrogalloldimethylii thers bei gew6hnl ichem Druek bei 

253 ~ gefunden, der vorl iegende 5 the r  siedet unter  den gleichen 

Verh/iltnissen bei 233 bis 235 ~ Hiebei ist zu bemerken, daft die 

bei gewiShnlichem Druck destillierte Verbindung mit der Zeit 

einen gelblichen Stich bekommt,  wfi, hrend die im Vakuum destil- 

lierte Flfissigkeit auch nach Wochen  rein weil3 bleibt. 

R o s a u e r  '2, der den reinen Hofmann 'schen J~ther in 

der Hand gehabt  hat, fand den Siedepunkt  desselben 
im Vakuum (14ram) bei t40 bis 141 ~ C. (unkorr.). Der neue 

Dimethyl/ither liel3 sich auch durch eine Kg.ltemischung nicht 

zum Erstarren bringen, wiihrend H o f m a n n  Kristalle beob- 

achtete,  deren Schmelzpunkt  bei 52 ~ lag. Auch R o s a u e r  
konnte den symmetr ischen Pyrogalloldimethyl/i ther leicht in 
Form yon Kristallen erhalten, deren Schmelzpunkt  er bei 49 ~ 

fand. 
Einen grofJen Unterschied zeigen die beiden Di~tther auch 

im Verhalten gegenfiber Oxydationsmitteln.  W/ihrend n/imlich 
der Hofmann'sche Di~ither beim Behandeln mit Ferrichlorid oder  
Chroms/i, uremischung in Coerulignon fibergeht, wird der neue 

1 Ber. XI[, 1373 (1879). 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 561 (1898). 
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Dimethyl/ither durch Oxydationsmittel nur schmutzigbraun 

gefS, rbt und liefert hiebei kein coerulignoniihnliches Produkt. 
AuBer dieser negativen Reaktion sind nun verschiedeneVer- 

suche angestellt worden, um den Dimethyliither zu charakterisiren 
und zugteich seine lsomerie deutlicher erscheinen zu Iassen. 
Vor allem wurde der B e n z o y l p y r o g a l l o l d i m e t h y l / i t h e r  
dargestellt. 1 g" des Dimethyl/ithers mit 40 c r u  X Kalilauge (spezi- 
fisches Gewicht 1" 13) und 5g  Benzoylchlorid gesch(ittelt, rea- 
gierte unter lebhafter W/irmeentwicklung, wobei sich alsbald 
ein fester KSrper ausschied. Die naeh dem Absaugen desselben 
verbleibende LSsung zeigte noch alkalische Reaktion und 
wurde deshalb neuerlich mit 2g" Benzoytchlorid geschfittelt. 
Das Filtrat der sich jetzt abscheidenden zweiten Partie war ur- 
sprtinglich alkalisch, zeigte jedoch sehr bald sauere Reaktion 
und die jetzt ausgeschiedene Masse enthielt bedeutende Mengen 
Benzoes~iure. Die beiden ersten Portionen wurden aus Petrol- 
~ther umkristallisiert, wobei sich das Benzoylprodukt in langen 
farblosen Nadeln abschied, deren Schmelzpunkt bei 55 bis 57 ~ C. 
(unkorr.) lag. Die Schmelzpunkte der beiden Benzoyldimethyi- 
~ither zeigen also, da das Benzoylprodukt des Hofmann'schen 
Athers bei 118 ~ C. 1 schmilzt, einen grogen Unterschied. 

0'  2053 g vakuumtrockene Substanz gab nach Z e i s el 0" 3774g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C6H 3 (OCH3) 2 0 .  COCGH 5 

CH30 . . . . . . . . .  24.28 24- 03 

Mit Rticksicht auf diese grol3e Differenz lag die 
MSglichkeit vor, daft bei der Angabe des Schmelzpunktes von 
H o f m a n n  eventuell ein Schreib- oder Druckfehler vorliegen 
kSnnte. Da dieses Derivat seither von keinem anderen Forscher 
dargestellt wurde und anderseits der Hofmann'sche Ather jetzt 
sehr leicht zug~nglich ist, unternahm ich es denselben neuerlich 
zu benzoylieren, um so den Schmelzpunkt der Benzoylverbindung 
zu kontrollieren. Ffir die l~lberlassung einer kleinen Pattie des 

d L.c .  
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besagten Athers statte ich hiemit dem Vereine ftir chemische 

Indus[rie in Frankfurt am Main meinen besten Dank ab. Der 

Schmelzpunkt dieses Athers lag bei 51 bis 54 ~ C. (unkorr.). 

Das nach S c h o t t e n - B a u m a n n  aus demselben hergestellte 

Produkt zeigte ein auf3erordentliches KristallisationsvermOgen 
und konnte sowohl aus Petrol/ither als auch aus Alkohol in 

schSnen grofien Nadeln erhalten werden. Es zeigte, genau den 

Angaben entsprechend, einen konstanten Schmelzpunkt bei 

118 ~ C. (unkorr.) und ergab die Metoxylbestimmung der vakuum- 

trockenen Substanz die theoretisch geforderte Zahl. 

0" 2097 g Subs tanz  gaben  nach  Z e i s e 1 0" 3843 g Jodsilber.  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

CHa'O . . . . . . . . . . .  24.20 

Berechnet  fiir 

C6H3(OCH3)20 �9 COC6H 5 

24" 03 

Aus dem reinen Benzoylprodukt des neuen DimethylO.thers 

wurde derselbe dutch Verseifung wieder gewonnen. Der Siede- 

punkt lag jetzt bei gewShnlichem Druck bei 233 bis 234 ~ C. 

(unkorr.), w/ihrend er ilia Vakuum (17 m m  Druck) bei 124 bis 

125 ~ C. (unkorr.) beobachtet werden konnte. Die Coerulignon- 

reaktion war auch jetzt negativ und konnten auch diesmal 

selbst in der KS.ltemischung keine Kristalle beobachtet 

werden. 
Ein anderer Versuch mit dem neuen )~ther bezweckte 

seine 12!berftihrung in den P y r o g a l l o l t r i m e t h y l ~ t t h e r .  i g  

des Dimethyl~thers wurde in wenig Methylalkohol gelSst, dann 
1 g )~tzkali in w/isseriger LSsung hinzugefiigt, hierauf mit 15 g 
Jodmethyl am Rtickflul3ktihler bis zur neutralen Reaktion er- 
hitzt. N a c h  dem Abdestillieren des tiberschtissigen Alkohols 
wurde das Gemisch mit alkoholischem Kali behandelt und hier- 
auf ausgeg.thert. Beim Umkristallisieren aus Alkohol lieferte der 

5therrtickstand eine Verbindung vom konstanten Schmelz- 
punkte yon 45 ~ C. (unkorr.), w/ihrend Wil l  1 fiir den Trimethyl- 

~ither der Pyrogalluss/i.ure 47 ~ angibt. 

1 Bet. XXI, 667 (1888). 
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0 '  1905 g Subs t anz  gaben  nach  Z e i s e 1 0 '  7924 g J o dsil b er. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  fiir 

Gefunden C6H 3 (O CH3) 3 

CH~ O . . . . . . . . .  54" 94 55" 35 

Ein weiterer Versuch galt der Darstellung des P i k r a t e s .  

Zu diesem Zwecke wurde der P~ther in wenig 50 prozentigem 

Alkohol gelSst und mit einer heiB geMittigten L6sung von 

Pikrins~iure in demselben LSsungsmittel vermischt. Beim Ver- 

dampfen des Alkohols in gelinder W~irme trat eine Trtibung 

ein und beim Erkalten schied sich dann das Pikrat in langen 

gelben Nadeln ab, welche abgesaugt, mit wenig verdtinntem 

Alkohol nachgewaschen und an der Luft getrocknet wurden. 

Der Schmelzpunkt der Nadeln lag bei 65 bis 70 ~ C. (unkorr.). 

Beim Umkristallisieren zersetzten sieh dieselben und zeigten 

die ausgeschiedenen Krystalle nahezu den Schmelzpunkt der 

Pikrins~ure. 
v. G o e d i c k e  I, dessen Vorschriften genau befolgt wurden, 

hat des Pikrat des Hofmann'schen )~thers dargestellt. Er gibt 

einen Schmelzpunkt von 53 ~ an, doch ist aus der ganzen 

Arbeit nicht zu ersehen, ob dieses und die anderen dargestellten 

Pikrate das Umkristallisieren ohne Zersetzung vertragen. 

Generell wird angegeben, dab die Verbindungen der Pikrins~iure 

mit den Phenolen und Ketonen schon bei 100 ~ oder im 

Exsiccator tiber Schwefels~iure sieh zersetzen. 

Meine n~ichste Aufgabe war nun eine billigere und raschere 

Methode zur Darstellung der Di~tthers/iure auszuarbeiten. 
GrS.be und M a r t z  ~ haben nun gezeigt, dab die Einwirkung 

von Dimethy!sulfat bei der Galluss/i.ure ganz 5.hnlich verl~uft, 

wie die des Diazomethans u n d e s  hat sich infolgedessen auch 
bier die Anwendung des Dimethylsulfats am besten empfohlen. 
Vorl~.ufige Versuche zeigten, dab man zur Darstellung einer 
Di/ithersg.ure einen grSBeren Uberschul3 yon Kali und Dimethyl- 
sulfat wird anwenden mthssen. Andrerseits war unter diesen 

Ber. XXVI, 3045 (1893). 

~ Ber. XXXVI, 215 (1903). 

Chemic-Heft Nr. 6. 37 
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Bedingungen die Bildung namhafter  Mengen Tri/ithers~iure 

nicht zu umgehen.  

5 g Pyrogallocarbons~iure, in wenig Alkohol gelSst, wurden  

mit einer w~isserigen LSsung yon 4 Molektilen Kalihydrat  und 

hierauf mit vier Molektilen Dimethylsulfat  versetzt  und gut  

geschti t tel t  Nach vollendeter Reaktion liel3 ich neuerlich vier 

Molektile Kalihydrat  und Dimethylsulfat  einwirken und kochte 

endlich das Gemisch eine Stunde am Rtickflut3kfihler. Beim 

Inswassergiet3en des erkalteten Reakt ionsproduktes  schied sich 

ein 01 aus, welches mit Ather aufgenommen wurde. Der beim 

Schtitteln der ~itherischen LSsung mit kalter w~isseriger Lauge 

verbleibende unlSsliche Anteil erwies sich als Tri~itherester, in- 

dem er beim Verseifen eine S/iure yore Schmelzpunkte  97 bis 

99 ~ C. (unkorr.), also Tri~ithers/iure lieferte. Der kalilSsliche 

Teil gab beim Ans~iuern und Aus~ithern einen 51igen Rtickstand. 

Derselbe wurde mit verdtinnter, w~isseriger Lauge gekocht, an- 

gest[uert und ausgetithert. Die aus dem .~ther erhaltene Substanz  

konnte aus Wasser  unter  Zusatz von Thierkohle  umkristallisiert 

werden  und schied sich dabei in sch0nen langen Nadeln ab, 

die den Schmelzpunkt  yon 167 bis 170 ~ C. (unkorr.) zeigten, 

folglich Di~ithers/iure waren. Die Ausbeute  an Dimethylpyro- 

gallocarbons~iure betrug etwa 4 0 %  der theoretischen. Ein 

etwas besseres Resultat (50 0/0) 1/iI3t sich erzielen, wenn zwei- 

real nut  je drei Molekflle Kali und Dimethylsulfat  angewendet  

werden und jedesmal nach vollendeter Reaktion eine halbe 

Stunde gekocht  wird. Die so gewonnene  Subs tanz  gab bei 100 ~ 
getrocknet  eine mit der Theor ie  t ibereinst immende Methoxyl-  

zahl. 

o. 1980 g Substanz gaben naeh Z ei s e 1 0" 4709 gr Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

CHa 0 . . . . . .  31 "41 

Berechnet fiir 
C6H2(OCH~)~. (OH). COOH 

31 "31 

Verringert  man den Zusatz von  Kali und Dimethylsulfat  
noch mehr, so bildet sich bereits in namhafter  Menge die Mono- 
5.thersS.ure, welche yon der Dii~thers~ure schwer  zu t rennen ist. 



Isomere Pyrogalloliither. 519 

Zum Schlul3 m6chte ich noch einen Versuch erw/ihnen, 

der zur besseren Charakterisierung der Dimethyl/ithergallus- 

s~iure yon H e r z i g  und P o l l a k  1 dienen sollte. Diese S/lure soll 
bekanntlich mit der Syringas/iure stellungsisomer sein und da 

die Schmelzpunkte beider Substanzen keine groBe Differenz 

zeigten, wurde auch der Ester dargestellt, um ihn mit dem Ester 

der Syringas~ture vergleichen zu kSnnen. 

5 " 5 g  der Dimethyl/ithergalluss~iure wurden mit 50 c m  ~ 

Methylalkohol versetzt und hierauf die LSsung mit Chlorwasser- 

stoffgas gesS.ttigt. Nach einsttindigem Kochen wurde neuerlich 

mit Chlorwasserst0ffgas ges/ittigt, dann im Vakuum abdestilliert 

und der Rtickstand mit 5.ther und Wasser aufgenommen. Die 

~itherische LSsung gab nach dem Waschen mit Kaliumbicar- 

bonat, beim Abdestillieren einen kristallinischen Rflckstand, der 

wiederholt ausAlkohol umkristallisiert den konstanten Schmelz- 

punkt yon 81 bis 83 ~ C. (unkorr.) zeigte. Die Methoxylbestimmung 

der vakuumtrockenen Substanz stimmte auf die Formel des 
Dimethyl~ithergalluss~iuremethylesters. 

0" 2061 g Substanz gaben nach Z e i se  1 0 '  6975 g Jodsilber. 

in 100 Teilen: 

Gefunden 

CH80 . . . . .  44" 70 

Berechnet fiir 

C~H2 (OCH3) 2 (OH). COOCH~ 

43" 86 

Der VerSuch hatte nicht den gewiinschten Erfolg, da der 
Schmelzpunkt des Methylesters der Syringas/iure nach K 5 r n e r 

bei 83"5 ~ liegt, l)brigens ist sehr bald nachdem der Ester er- 

halten wurde, durch die Publikation von G r a e b e  und M a r t z  ~ 

bekannt geworden, daft auch K S r n e r  diesen isomeren Ester 
dargestellt, aber nicht beschrieben hat. 

Immerhin soll aber noch bemerkt werden, daft der reine 

analysierte Ester beim Verseifen die Di/ithers~ure vom Schmelz- 
punkte 189 bis 192 ~ C. liefert, w/ihrend Syringas~iure bei 202 ~ C. 
sehmilzt. 

1 Monatshefte fiir Chemie. XXIII, 704 (1902). 
2 Ber. XXXVI, 215 (1903). 

37* 


