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0bet die isomoren Psrrogallol/tther 
(IIL Mitteilung) 

von 

J. Herzig und J. Pollak. 

Aus dem L chemischen  Laborator ium der k. k. Universitii t  in Wien. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  9. J u n i  1904.) 

In der zweiten Abhandlung 1 haben wit die Darstellung 
des Pyrogallolmonomethyl~ithers von der Stellung 1 aus Pyro- 
gallolmonomethyl/ithercarbons/iure beschrieben u n d  haben 
betont, dab die Ausbeute an dieser S/iure sehr schlecht ist und 
dal3 infolgedesse n diese Darstellungsweise ftir den Pyrogallol- 
iither sich nicht eignet. Das weitere Studium dieser Verbindung 
mul3ten wir uns ftir den Moment vorbehalten, als es uns 
gelingen sollte, entweder eine bessere Methode ftir die Dar- 
stellung der Mono/ithers/iure oder des Pyrogatlolmonomethyl- 
iithers selbst ausfindig zu machen. 

Man konnte daran denken, letztere Verbindung aus dem 
Pyrogallol direkt zu bekommen, zumal schon B e n e d i k t  ~ bei 
der ~thylierung mit der theoretischen Menge von Kali und Jod- 
/ithyl den Pyrogallolmono/ithylS.ther erhalten hat. Dabei liegt 
aber folgende Erw/igung sehr nahe. Das Verhalten der Gallus- 
s~iure und der Pyrogallocarbons/iure gegen Diazomethan sowie 
gegen Kali und Dimethylsulfat hat gezeigt, dab zwar die 
parast/indige Hydroxylgruppe bevorzugt erscheint, dal3 abet 
aueh die Hydoxylgruppe in der Metastellung sterisch nieht 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  XXV. 

2 Berl. Ber., IX, 125 (1876). 
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behinder t  wird. Diese zum Carboxylres te  metast/indige Gruppe 

befindet sich im Falle der Pyrogal lolcarbons/ iure  zwischen 
zwei anderen Hydroxyl res ten ,  was die leichte 5therif izierbar-  

keit um so merkwtirdiger  erscheinen Igtfft. 
Das gleiche Verhalten bei der Alkyl ierung des Pyro-  

gallols mit Kati und Jodmethyl  vorausgesetz t ,  muffte man also 
bei Anwendung  nur  eines Molekels Kali die gleichzeitige 

Bildung beider isomerer Monomethyl i i ther  yon der Stellung 1 

respektive 2 der Methoxylgruppe  (I und II) erwarten. 

OCH a OH 

/\ocH  

I II 

Wie unsere  Versuche ergeben haben, ist dies in der Ta t  

der Fall und wir konnten diese beiden Ather in Form der 

Acetylprodukte  voneinander  trennen, die Acetylder ivate  ver- 

seiferl und so die freien MonomethyIii ther charakterisieren.  Die 

eine der dargestell ten Verbindungen erwies sich als identisch 

mit dem yon uns aus Pyrogallomonomethyl/ i thercarbons~iure 

dargestell ten K/Srper, w/ihrend die andere den bisher noch nicht 

bekannten  MonomethylMher  yon der Stellung 2 darstellt. Wir  

haben schon in der zwei ten  Abhandlung erwg.hnt, daft der yon 

H o f fm a n n - L a R o c h e 1 beschr iebene Pyrogal lo lmonomethyl-  

/ither yon dem Ather I verschieden sein muff. Es blieb aber 

immerhin die M/Sglichkeit der Identit{it mit dem .~ther der 
Formel II. Unsere  Beobachtungen  sprechen nun aber auch 

dagegen u n d e s  diirfte daher  in der Subs tanz  yon H o f fm an  n- 
L a  R o c h e  t iberhaupt  gar kein Pyrogatlolderivat  vorliegen. 

Mit Riicksicht darauf, daff das Ausgangsmater ia l  ftir diese Ver- 

b indung eine GuajakolmonosulfosS.ure war, liegt also, nach- 
dem ein Pyrogal lo lmonomethyl / i ther  ausgeschlossen  ist, nur  
die M6glichkeit eines Oxyhydrochinonder iva tes  vor (III oder IV). 

1 Chem. Centralbl., 1900, II, 459. 
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OCH 8 OH 

i 
\ /  \ /  

OH OH 
III IV 

Nach den vor l iegenden Daten kann der KOrper yon 

H o f f m a n n - L a  R o c h e  mit dem yon W i l l  ~ beschr iebenen  

Ather  IV nicht als identisch bezeichnet  werden.  Es  bleibt also 

f/_'tr die erstere Verb indung  nur mehr  die Formel  des noch nicht  

bekannten  Monotithers III und demzufolge  auch  ftir die Guaja-  

kolsulfos/ture die en tsprechende  Ste!lung (V). 

OCH~ 

/ ~ O H  

S03H 
V 

Diese Steltung der Sulfogruppe ist iibr~gens im vorhinein  

weit  wahrschein l icher  als die yon H o f f m a n n - L a  R o c h e  an- 

g e n o m m e n e  Orthostel lung.  

Die beiden yon uns  dargeste!l ten Pyroga l lo lmonomethy l -  

/ither liefern, in w/isser iger  L6sung  mit Eisenchlorid oxydier t ,  

b raune  bis dunke l schwarze  amorphe  Niederschl~ge,  deren 

genaue  Untersuchur~g wit  uns  vorbehalten.  Aus diesen Sub- 

s t anzen  konnten  wir bisher kein kristall isiertes Derivat  erhalten, 

auch war  es uns nicht m6glich, durch E inwi rkung  yon Jod- 

wasserstoffs/ iure auf das Oxyda t ionsproduk t  des Athers von 
der Stellung 1 H e x a o x y d i p h e n y l  darzustellen.  Um so inter- 
essan te r  di~rfte sich alas S tudium der Autoxyda t ion  dieser Stoffe 

gestalten, welches  wir nach dem Vorgange  yon H a r r i e s  ~ zu  

un te rnehmen  gedenken.  In dieser Richtung l~il3t sich schon 

heute  folgendes bemerken.  Nimmt  man als Ma6 far die Au toxy-  
dation die Verf~rbung in alkal ischer  L6sung, so kann man 

1 Berl. Ber., XXI, 606 (1888). 
2 Berl. Ber., XXXV, 2954 (1902). 
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behaupten, daf~ die beiden nunmehr bekannten Dimethyltither 
nicht autoxydabel sind, da ihre alkalischen Lbsungen auoh 
nach einigen Tagen keine merkliche Verf~irbung zeigen. Mit 
Oxydationsmitteln unterscheiden sich bekanntlich die beiden 

1 2 3 
Di~ther in der Art, daf~ der Hofmann ' s che  (OCH 3.OH.OCHa) 

1 

Coerulignon liefert, w~ihrend der von uns dargesteI!te (OCH 3. 
2 3 

OCH a. OH) kein ~.hnliches Produkt beobachten l~iflt. 
Der Mono~ither yon der Stellung 1 der OCHa-Gruppe 10st 

sich in Alkali mit gelber bis braungelber F~irbung und die 
LSsung verf~irbt sich momentan. Der andere Monomethyl~ither 

(OH. OCH a . OH) 16st sich mit violetter Farbe in Alkali. Die Farbe 
verschwindet nach einigen Minuten und macht einer reingelben 
Nuance Platz, welche dann ziemlich resistent ist. In konzen- 
trierter L6sung war aber immerhin nach Tagen eine Verf~rbung 
wahrnehmbar. Mit Eisenchlorid reagieren, wie bereits bemerkt, 

�9 beide MonoMher, ob in gleichem Sinne bleibt vorl~.ufig 
unentschieden. Ftir die Autoxydation scheint also jedenfalls 
die Anwesenheit der beiden freien Hydroxylgruppen 1 und 2 
notwendig. 

Durch die nunmehr in der Richtung der Alkylierung des 
Pyrogallols und dessen Carbons~iuren abgeschlossene Unter- 
suchung hat es sich gezeigt, daft in allen F~llen die Meta- 
stellung zur Carboxylgruppe sich gerade so leicht alkylieren 
l~il3t, wie der parast~indige Hydroxylrest und dal~ auch keine 
sterische Behinderung durch zwei orthost~indige Hydroxyl- 
gruppen nachweisbar ist. Die zum Carboxyl orthost~ndige 
Hydroxylgruppe lM3t sich hingegen nut auf~erordentlich viel 
schwieriger alkylieren. 

Weiterhin konnten wir alle theoretisch m6glichen Methyl- 
~ther des Pyrogallols darstellen und wir hoffen, daf3 sich noch 
manches interessante Resultat beim Studium der Oxydations- 
vorg~inge wird erlangen lassen. 

Partielle Methylierung des Pyrogallols. 

50g Pyrogallol wurden mit 18g Kali und 80g  Jodmethyl 
in alkoholischer L6sung durch 10 Stunden gekocht. Der 
Alkohol wurde abdestilliert, das Reaktionsprodukt in Wasser 
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gelSst, etwas angesiiuert  und dann mit Ather so gut  als es geht  
erschSpft. Der /itherische Extrakt,  mit schwefliger S/iure und 

dann  mit W a sse r  gewaschen,  hinterl/il3t nach dem Abdestillieren 

�9 ein dickes Liquidurn, welches bei 100 ~ im Vakuum getrocknet  

und dann einer fraktionierten Destillation unterworfen wird. 
Bei den ersten Destillationen wurden die hSchst  s iedenden 

Frakt ionen sehr rasch fest und als unvergnder tes  Pyrogaliol 

erkannt .  Auf diesem Wege  konnte das Pyrogallol bis auf sehr 

ger inge Mengen entfernt werden. Die niederer s iedenden Partien 

erwiesen sich als Gemische der beiden Mono/ither und der 
Diiither. Zum Behufe der T rennung  wurden  dieselben in tiblicher 

Weise  acetyliert. Die Acetylderivate tier DiS.ther sind 51ig, 

w/i.hrend die acetylierten Mono/ither kristallinisch erstarren. 
Durch Absaugen und Nachwaschen  mit Wasse r  konnte  das 

kristailinische Gemisch beider Diacety lmonomethylder iva te  
gewonnen  werden. Letztere lassen sich dann sehr leicht durch 

Umkristallisieren aus Alkohol voneinander  t rennen und genau.  

charakterisieren. DieDif fe renz  in Bezug auf die LSslichkeit in 

Atkohol ist so groB, dab diese T r e n n u n g  nahezu  quantitativ aus- 

geftihrt werden konnte. 
Der in Alkohol schwer  15sliche Anteil zeigte einen Schmelz- 

punkt  91 bis 93 ~ C. (unkorr.) und erwies sich als identisch 

mit dem von uns bereits beschr iebenen 

P y r o g a l l o l d i a c e t y l m o n o m e t h y l i i t h e r  

Call ~ . OCH 3 �9 OC~ HaO �9 OC2H30. 

Wir  haben diese Verbindung aus Alkohol auch in mefi- 

baren Kristallen erhalten und Herr  Hofrat  v. L a n g  hatte die 
Giite, die Best immung derselben zu i ibernehmen, wof/ir wir 
ihm unseren besten Dank abstatten. Er  teilt uns  folgendes mit: 

Kristallsystem: Triklinisch 

a : b : c  - ~  0 " 7 5 4 6 : 1 : 0 " 7 3 4 9  

b c - - "  102 ~ 14 / 

c a  ---  99 52 

a b  == 116 35 
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Beobachtete  Formen:  100, 010, 001, 1i0, 011. 

Berechnet Gemessen 

010 

~100 
1~o 

0 1 0  

'001 

0 i l  

t00 

100 

001 

o~1 

100 = *59 ~ 50 I 

l iO *46 48 
010 73 ~ 22 j 

001 70 54 70 56 

0 i i  *46 9 

0 i 0  62 57 62 30 

001 *72 18 

. 0 i l  95 32 96 18 

. l i 0  ' ~86 30 

. l i O  73 59 73 15 

Die Kristalle sind tafelf0rmig 

durch das Vorherrschen der F1/iche 

1 i0  und bestehen meist aus zwei 

Individuen in Zwillingsstellung: Zwil- 

l ingsachse senkrecht  zur Fl/iche 010. 

Auf Fliiche i10  ist eine optische 
Achse zu sehen. 

Der Schmelzpunkt  der schSn aus- 
gebi ldeten Kristal!e iag bei 90 bis 

93 ~ C. (unkorr.)' und der Mischschmelz- 

punkt  mit dem Pr~iparate aus der 
Mono/ithers/iure wurde bet 91 bis 

93 ~ C. (unkorr.) beobachtet .  Dieses 

J 

i i 

2_ i "~ 
x I 0 o  

Fig. 1. 

Acetylprodukt  wurde auf dem Wasse rbade  mit einer Schwefel-  

s/iure yon dem Verh/iltnisse 1 H~SQ:  4 H 2 0  verseift. Das Reak- 
t ionsprodukt,  mit _~ther I erschOpft, gibt an denselben einen 

KOrper ab, der bei 163 bis 164 ~ C. (unkorr.) bei 48 ~ m  Druck 

siedet, wobei das Destillat nach einiger Zeit erstarrt. Diese 
kristallinisch erstarrte Masse, auf  eine Tonplat te  aufgestr ichen 

und getrocknet ,  zeigte den Schmelzpunkt  yon 38 bis 41 ~ C. 
(unkorr.). Bei unserem aus der Mono~ithers~iure dargestellten 
Pr/iparat hatten wit  37 bis 40 ~ C, beobachtet .  

1 Der hiezu verwendete Ather muff vorher gereinigt und frisch destilliert 
werden. Nicht reiner Ather bewirkt Braunfiirbung, so datl das Reaktionsprodukt 
einen dunklen, schmierigen R~ekstand bei der Destillation ~urtickliil3t. 
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Die Ietzten Laugen der a lkohol ischen LOsung der Acetyl-  

derivate enthalten einen wesent l ich tiefer schmelzenden  K6rper  

und durch wiederhol tes  Umkristal l is ieren konnten wit  den 

Schmelzpunk t  konstant  bei 51 his 54 ~ C. (unkorr.) bes t immen.  

Auch hier hat Herr  Hofrat  v. L a n g  die Messung der aus  

Alkohol gewonnenen ,  schSn ausgebi ldeten KristalIe gtifigst 

t ibernommen.  Er teilt uns hierfiber folgendes mit: 

Kris tal lsystem monoklinisch 

a : b : c  ~--- 1 " 0 1 5 6 : 1 : 2 ' 1 2 9 6  

a c  ~ I00 ~ 4 8 " J  

Beobachte te  Formen:  001, 110, 011, 111, I l l .  

Gemessen 

110. 110 ---~ 

001.111 

111.110 17 ~ 421 

i10 .111  19 11 

l lT .00i  78 27 

001 .110  
001;011 64 27 

0 1 1 . 0 1 i  51 6 

110.011 46 15 

110.011 54 48 

110.111 86 43 

011.111 40 16 

111 11t 92 52 
l 

[ l i i . 0 i l  46 52 

111.111 88 2 
lIT.111 79 44 

Fig. 2. 

Die Kristalle 

Beobachtet 

*89 ~ 181 

*64 40 

19 9 

78 28 

*82 22 

64 26 

54 44 

86 58 

40 14 

haben  dutch  das 
Vorher rschen  der F1/iche 001 einen 

tafelf6rmigen Habi tus ;  auf  dieser 
Fl~iche ist eine opt ische Achse  zu 
sehen, die Ebene  der opt ischen Achse  
f~illt daher  mit der Symmet r i eebene  
zusamcnen. 
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Wie die folgende Analyse im Zusammenhange  mit dem 

Schmelzpunkte  zeigt, liegt bier die isomere Verbindung 

1 2 3 
C6H 3 . OC2H30. OCH~. 0C2H30 

v o r .  

0"2336ef  vakuumtrockene  Subs tanz  lieferten nach Z e i s e l  0"2421 g Jodsi lber .  

In 100 Teilen" Berechnet fi_ir 
Gefunden CGH3(O C2H:40)s(OCH3) 

CH~O 13" 68 i3" 83 

Die Verseifung dieses Acetylderivates geschah genau so, 

wie oben bereits beschrieben. Das Verse ihmgsprodukt  siedet 

bei 154 bis 155 ~ C. (unkorr.) unter einem Druck yon 2 4 ~ r  

und das Destillat zeigte, nach dem Erstarren auf eine Tonplat te  
gestrichen,  den Schmelzpunkt  yon 76 bis 82 ~ C. (unkorr.). Der 
KSrper 1/il3t sich aus Benzol umkristallisieren und zeigt dann 

den konstanten Schmelzpunkt  bei 85 bis 87 ~ C. (unkorr.) 

0 '  2140 g" vakuumtro  ckene Substanz  gaben  nach Z e is  e 1 0" 3622 g Jodsilber.  

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CGH3(OH)2OCH3 

CH30 22" 34 22" 14 

Die Ausbeute  bei der Verseifung war in beiden F/illen zirka 

8 0 %  der theoretisch geforderten. 

Was abet die Ausbeute  an den Acetylprodukten betrifft, 
so haben wit  nach Abscheidung der Hauptmenge  des Pyro- 
gallols aus 100 g Pyroga[loi 52 g 51iges Alkyl ierungsprodukt  

erha!ten. Dieses 01 acetyliert  lieferte nach dem Absaugen der 
5Iigen Acetylderivate 44g" kristallinische Substanz.  Aus dieser 

konnten 1G g reines Acetylprodukt  yore Schmelzpunkt  90 bis 

93 ~ C., t5 g reines Produkt  yore Schmelzpunkt  51 bis 54 ~ C. 
und 6 g von dem Gemische beider Subs tanzen  gewonnen  
werden. Der Rest geht  auf unvermeidliche Verluste und 5!ige 

Acetylderivate. 
Durch die Beobachtungen yon H o f m a n n  und uns ist es 

ermittelt worden,  dab die beiden isomeren Dimethyl/ither 51ige 
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Acetylverbindungen liefern und diese werden wohl auch in. 
unserem Falle vorliegen. Da es nun aber nach dem oben Ge- 

sagten sehr wahrscheinl ich ist, dal3 beide isomeren Dimethyl- 

/ither ents tehen und andrerseits eine Methode zur T ren n u n g  
dieser Verbindungen bis jetzt  nicht vorhanden ist, haben wir 

die Aufarbeitung dieser 61igen Produkte unterlassen, um so mehr, 

als wir ja heute im Besitze bequemer  Methoden zur Darstellung 

der reinen Dig, ther sind. 

Die Di/ither reichern sich bei tier fraktionierten Destillation 

in der niederst siedenden Partie an u n d e s  ist infolgedessen 

immer yon Vorteil, wenn diese Frakt ion m6glichst gut  abge- 

sondert  wird, weil die 61igen Acetylprodukte  die Ausscheidung 
der kristallinischen zum mindesten verz6gern. Je weniger  

Di/ither in den mittleren, von den pyrogallolhalt igen h o ch -  

siedenden Anteilen getrennten Frakt ionen vorhanden ist, desto 

leichter und quantitativ befriedigender gestaltet sich die Auf- 

arbeitung der Diacetylmonomethytderivate.  


