
Chlor- mid Bvompyrogallol~ther 

Chlor- und Brompyrogallol/ither 
(XXXIII .  Mitteilung iiber Bromphenole) 

Von 

Moritz Kohn und Elisabeth Gurewitsch 

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorge]egt in der Sifzung am 8. Mfirz 1928) 

I n  der XI I .  Mi t t e i l ung  fiber B rompheno l e  ist  y o n  M. K o h n 
und  S. G r fi n 1 der bei der  vors ich t igen  B r o m i e r u n g  des P y r o -  
g a l l o l t r i m e t h y l h t h e r s  mi t  zwei  Molen B r o m  in Te t r aeh lo rkoh l en -  
stofflSsung en t s t ehende  flfissige, bei  294--2960 s iedende Dibrom-  
pyroga! l lo l t r imethyl~i ther  als der 4, 6 -Dib rompyroga l lo l t r ime thy l -  
~ ther  (I) aufgefaBt  worden.  

Dure h  N i t r i e r u n g  d e, s genann t en  D ib ro m p y ro g a l l o l t r i -  
me thy l~ the r s  wurde  ein bei  1100 sehmelzender  D ib romni t ro -  
pyroga l lo l t r imethy l t~ ther ,  das 1, 2, 3-Tr imethoxy-4,  6-Dibrom- 
5-Nit robenzol  (I1), e rha l ten .  

W i r  s ind je tz t  in der  Lage,  mi tzu te i len ,  da$ die yon  M. 
K o h n und  S.. G r i i n  gemach ten  A n n a h m e n  sich Ms r i eh t ig  
e rwiesen  haben.  Denn  m a n  erh/i l t  be im Ubergiel,~en des 5-Nitro- 
pyroga l lo l t r ime thy l~ i the r s  (III)  m i t  f iberschfissigem B r o m  einen 
D i b r o m m o n o n i t r o p y r o g a l l o l t r i m e t h y l S t h e r  yore F. P. 114 ~ der 
auf  G r u n d  seiner  Bi ldungsweise  n u t  da~s 1, 2, 3-Trimeflmxy-4,  
6-Dibrom-5-Nitrobenzol  (II) sein kann.  
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W ohl  haben  den Schme lzpunk t  se inerze i t  M. K o11n und  
S. G r fi n mi t  110 ~ a ngegeben ;  wi r  aber  haben  jedoch  an  dem im 
h i e s i g e n L a b o r a t o r i u m  vo rhandenen ,  noch  -con der  D a r s t e l l u n g  
yon  M. K o h n und  S. G r f i n  he r r f i h r enden  Pr~iparat  nach  neuer-  
l ichem Umkr i s t a l l i s i e r en  ebenfa l l s  den F. P. 1140 g e f u n d e n ;  auch  

i Monatshefte f. Chemie ~6, 75 f. (]925). 



174 M. K o h n  u n d  E. G u r o w i t s c h  

der  Mischschme lzpunk t  beider  Pr~iparate  l i e fe r te  ke ine  De- 
pression.  

~ b e r d i e s  konn t en  wir,  da  das yon M. K o h n u n d  S. G r ii n 
darges te l l te  P r i i pa r a t  se inerzei t  du t ch  H e r r n  Dr. C. H l a -  
w a t s e h k r i s t a l l og raph i sch  un t e r such t  wo rd en  ist, den yon  uns  
da rges te l l en  D i b r o m m 0 n o n i t r o p y r o g a l l o l t r i n m t h y l a t h e r  durch  
H e r r n  Dr. H l a w a t s e h  mi t  dem K o h n - G r i i n s c h e n  Prh-  
l )ara t  in k r i s t a l l og raph i s che r  H i n s i c h t  ve rg le ichen  lassen. Aucb 
dabei  ha t  sieh die vollst~indige Inden t i t~ t  beider  Subs tanzen  
ergeben.  Be i  der  vors ieh t igen  B r o m i e r u n g  des P y ro g a l l o l t r i -  
m e thy l~ the r s  mi t  zwei Molen Brom in Te t raeh lo rkoh lens to f f -  
lSsung t r e t e n  somit  die beiden B r o m a t o m e  in die Stel- 
h m g e n  4, 6 (I). 

Sehon W i l l  2, der E n t d e e k e r  des 5 -Ni t ropyroga l lo l t r i -  
me thy lMher s ,  ha t te  vo r  v ie len  J a h r e n  seine B r o m i e r u n g  vor-  
genommen.  E r  besehreibt  e inen  dabei  en t s t ehenden  Ni t romono-  
b rompyroga l l o l t r ime thy l f t t he r ,  das 1, 2, 3-Tr imethoxy-4-Brom-5-  
Ni t robenzo l  vom F.  P. 92 ~ Offenbar  ist W i 11 s B r o m i e r u n g  eine 
wesent l ieh  gemfil~igtere gewesen als die unsere .  

Der  zweite isomere,  ebenfal~s in der  X I I .  Mi t t e i lung  be- 
schriebene,  bei  308--3130 s iedende Dibromlxyroga l lo l t r ime thy l -  
i t ther nml.t de m naeh  die 4, 5 -Dib romverb indung  (IV) sein. 

V I  V I I I  I X  V I I  
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Aus diesem Ergebn i s  ha t  sieh we i t e rh in  die S te l lung  des 
B r o m a t o m s  in dem von M. K o h n und  S. G r ii n ebenfa'lls be- 
sch r i ebenem M o n o b r o m p y r o g a l l o l t r i m e t h y l ~ t h e r  yore  Siede- 
p u n k t  2650 e rmi t t e ln  las,sen. Da der  K o h n - G 1" ii n sche Mono- 
b r o m p y r o g a l l o l t r i m e t h y l ~ t h e r  bei we i t e re r  B r o m i e r u n g ,  wie der  
XI I .  M i t t e i h m g  zu e n t n e h m e n  ist, den n i ed r ige r  s iedenden Di- 
b rompyroga l lo l t r inmthyl~ i ther ,  also die 4 ,6 -Dib romverb indung  
l iefer t ,  kann  der  M. K o h n - G r ii n sche Monobrompyroga l lo l -  
t r imethyl : , i ther  n u r  das 4 -Bromder iva t ,  das 1, 2, 3 -Tr imethoxy-  
4-Brombenzol  (V), sein. 

l~brigens miissen wir  bemerken ,  dal] die Da r s t e l l ung  des 
M o n o b r o m p y r o g a l l o l t r i m e t h y l i i t h e r s  (V), die nach  den Angaben  
yon M. K o h n nnd  S. G r ii n dm'ch B r o m i e r u n g  mi t  Chinol in-  
su l f a td ib romid  v o r g e n o m m e n  wird,  yon  uns du rch  ein wesent l ieh  
besseres und  ra sche r  d u r c h f i i h r b a r e r e s  V e r f a h r e n  erse tz t  
worden  ist. 

2 Ber l .  Ber .  21, 612. 
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Unsere Methode besteht darin, dalt man ein Mol Phosphor-  
pentabromid auf ein Mol Pyroga l lo l t r imethy l~ ther  bet Wasser- 
badtempera tur  ohne Anwendung eines Verdi innungsndt te]s  
wirken lagt:  

(,;H:~(O .,II:~):~ @ PBr:, HBr  + PBr~ @ C,,H.~Br(OCHJ .. 

Dieses gfinstige Ergebnis  hat  uns veranlagt ,  auch die Ein- 
wirkung des Phosphorpentaehlor ids  nut  den Pyrogal lo l t r i -  
methyl~ther  zu versuchen. Auf diese Weise wurde ein fliissiger, 
bet 252--256 ~ unter  Atmosph~rendruck unzersetzt  desti l l ierender 
Monoehlorpyrogal lo l t r imethylSther  erhalten.  

Die Einwirkung  des Phosphorpentachlorids  ist demnach in 
der gleiehen Weise ver laufen wie die des Phosphorpentabromids .  
Auf Grun4 dieser Bildung des Chlor~thers wird  man ihn als die 
4-Chlorverbindung (V]) betrachten mfissen. 

DaB hier wirklich die 4-Chlorverbindung vorliegt,  steht 
iibrigens a u~er jedem Zweifel. Denn unser  Chlor~ther ist iden- 
tiseh mit dem yon G r a b e und S u t e r :~ durch Methyl ierung 
aus dem 4-Chlorpyrogallol wie aueh durch Diazot ierung aus dem 
4-Aminopyrogalloltrimethyl~ither und Ersatz  der Aminogruppe  
dutch Halogen erhal tenen 4-Chlorpyragalloltrimethyl~ither.  
Unser Chlorpyrogal lo l t r imethyl~ther  ist hingegen versehieden 
yore 5-Chlorpyrogal lol t r imethyl~ther  (VII), den G r  ~b  e und 
S u r e r  durch Diazotieren des 5-Aminopyroga]]oltrimethyl~ithers 
und Behandlung der Diazoverbindung naeh S a n d m a y e r er- 
halten und genau besehrieben haben. Der G r ~i b e - S u t e r sche 
5-Chlor~ither (VII) ist ein fester, bet 720 sehmelzender KSrper ,  
w~hrend unser Chlorpyrogal lo l t r imethyl~ther  (VI) flfissig ist. 

Im Hinbliek auf den symmetr isehen Bau des Molekfils bet 
de1" 5-Chlorverbindung- (VII) ist es iibrigens aueh yon vorn- 
herein wahrseheinlieh, d'ag sie hSher sehmilzt als die asym- 
metr iseh konst i tnier te  4-Chlorverbindung (VI). Bet der N i  
t r ie rung mit  rauehender  Salpetersiiure l iefert  der 4-Chlorpyro- 
gal lol t r imethyl i i ther  ein Dini t roderivat ,  das 1,2, 3-Trimethoxy- 
4-Chlor-5, 6-Dinitrobenzol (VIII). 

Beim [~bergieBen des 4-Chlorpyrogal lol t r imethyl i i thers  mit 
tibersehtissigem Brom entsteht  der 4-Chlor-5, 6-Dibrompyro- 
gat lol t r imethyli i ther  (IX). 

Wir  haben fiir das Dini t roder ivat  (VIII) aueh noeh einen 
anderen Weg der Darstellung" gefundem Wenn man W i l  1 s 
Ni t ropyrogal lo l t r imethyl i i ther  mit  Chlorgas bet Wasserbad- 
w~rme behandelt ,  so gelingt es, nurl ein Chloratom einzufi ihren;  
es wird der 4-Chlor-5-Nitropyrogalloltr imethyli i ther (X) ge- 
-bildet und die Ni t r ie rung des letzteren mit  rauehender  Salpeter- 
siiure ffihrt wiederum zum 4-Chlor-5, 6-D!initropyrogallo;ltri- 
methyli i ther  (VIII).  

s Annalen 340, 229. 
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Wenn maa jedoch tiberschiissiges Chlorgas bei Wasserbad- 
temperatur  auf den W i l l s c h e n  5-Nitropyrogalloltrimethyl- 
~ther (III) in Gegenw,art yon Eisen als Kata lysa tor  wirken l:,il]t, 
so gelingt es, auch ein zweites Chloratom einzuffihren und man 
erh~ilt den Dichlormononitropyrogalloltrimethyl~ither vom 
Schmelzpunkt 104 ~ das 1, 2, 3-Trimethoxy-4, 6-Dichlor-5-Nitro- 
benzol (XI). Der symmetrische Pyrogalloldimethyl~ither reagiert  
auch mit  Sulfurylchlorid.  

Es entwiekelt sich Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd 
und es entsteht ei~r Monochlorpyrogalloldimethyl~ither. 

C~,H, (OH)(0CH),~)._. -~ SO._.CI., = HC1 Jr- SO2-[-C,~H._,CI(OII)(O(!H~) ~. 

Die Einwirkung yon Sulfurylchlorid auf die l?henole ist 
namentlich yon den italienischen Chemikern P e r a t o n e r u n d  
G e n c o * eingehend untersucht  worden. Ihre Arbeiten haben 
ergeben, dal~ zun~ichst ein zum phenolischen Hydroxyl  p-st~tn- 
diges Was,serstoffatom bei der Sulfurylchloridreaktion du,'ch 
Chlor vertreten wird. 

Wir  multten daher erwarteu, dal~ der bei der Behandhmg 
des symmetrischen Pyrogal loldimethyl~thers  mit  Sulfuryl- 
chlorid gebildete KSrper das 1, 3-Dimethoxy-2-oxy-5-Chlorbenzol 
(XII) sein wird. 

W~ire diese Auffassung die richtige, so miil~te bei der Me- 
thyl ie rung der yon G r ~ b e und S u t e r entdeckte kristalli- 
sierte 5-Chlorpyrogalloltrimethyl~ther (VII) erhalten werden. 
Man erh~ilt aber bei der' Methyl ierung den friiher beschriebenen 
fliissigen 4-Chlorpyrogalloltrimethyl~ither (VI). 

Dieses Ergebnis ist noch dadurch welter best~tigt worden, 
dal] der auf dem oben angegebenen Wege, ausgehend vom 
symmetr ischen Pyrogal loldimethyl~ther  gewinnbare Chlor- 
pyrogal lol t r imethyl~ther  bei der Nitr ierung mit rauchender 
Salpetersaure den schon friiher erwhhntea 4-Chlor-5, 6-Dinitro- 
pyrogalloltrimethy]~ither (VIII) liefert. 

Es k,ann somit keinem Zweifel unterliegen, dal~ bei der 
E inwirkung  yon Sulfurylchlorid auf den symmetrischen Pyro- 
galloldimethy]~ither das 1, 3-Dimethoxy-2-oxy-4-Chlorbenzol 
(XIII) entsteht. 

Der orientierende Einflul~ des pheuolischen Hydroxyls  
t r i t t  zuriick gegeniiber dem orientierenden Einflul~ der beiden 
Methoxyle. Letzterer ist offenbar so stark, dalt er den neu ein ~- 
tretenden Substituenten, das Chloratom, zwingt, die ~j,-Stelhmg 
zum Hydroxyl  aufz~suchen. 

4 Gaz.  c h i m .  i t a l .  28, I ,  197 f. 
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Die Einwirkung dreier Mole Chlor auf eine Tetraeldor- 
kohlenstofflSsung des symmetrisehen Pyrogalloldimethyl:,i thers 
erg'ibt den Triehtorpyrogalloldimethyl~ther,  das 1, 3-Dimethoxy- 
2-oxy-4, 5, 6-Triehlorbenzol (XIV). Die Einwirkung eines Moles 
Chlor auf den in der XII .  Mitteilung besehriebenen Dibrom- 
pyrogalloldimethyl~ither vom F. P. 75" (XV) ergibt den Chlor- 
dibrompyrogalloldimethylhther,  das 1, 3-Dimethoxy-2-oxy-4, 
5-Dibrom-6-Chlorben zol (XVI). 

X 1 V  X V  X V I  X V I I  
O H  O H  OH Otl 
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Fiir den kristall isierten Dibrompyrogalloldimethyl:Sther 
(XV), weleher bei der Bromierung des symmetrisehen Pyro- 
galloldimethyl~thers mit zwei Molen Brom naeh den Angaben 
der XIL  Mitteilung ~ in Tetrach]orkohlenstofflSsung entsteht,  
ist, da er bei der Methyl ierung den 4, 5-Dibrompyrogalloltri- 
methy]iither (1V) liefert, die Stellung 4, 5 fiir die Bromatome 
einwandfrei  bewiesen. 

Man wfirde demnach dem in der gleiehen Weise bereiteten 
Diehlorpyrogalloldimethylii ther ebenfalls die analoge Struktur ,  
also die der 4, 5-Dich]orverbindung (XVll),  zuschreiben mfissen. 

Der in der Arbeit yon M. K o h n  und S. G r f i n  be- 
schriebene Tribrompyrogalloldimethyli i ther wurde yon uns zu 
oxydieren versueht. Wit' haben versehiedene Oxydationsmit tel  
verwendet. Von rauchender Salpeters~ure wird diese Substanz 
leicht angegriffen. 

Das Reaktionsprodukt ist jedoch ein sehweres, scharf 
rieehendes 01, das nieht zur Kristal l isat ion gebraeht werden 
konnte. Von Chromsiiure wird der Tribrompyrogalloldimethyl-  
~ither aueh angegriffen. Dabei entsteht zunhchst eine bordeaux- 
rot gefiirbte Substanz, welche yon mls in reinem Zustande nieht 
gewonnen w erden konnte. Bei Anwendung grSl3erer Mengen yon 
Chroms~ure erh~ilt man das Dibromdimethoxyehinon (XVIII),  
indem die Hydroxylgruppe  in 2 aboxydiert  und das dazu 
p-st~ndige Bromatom ausgestoBen und dutch Sauerstoff sub- 
sti tuiert  wird. 

Das hier gewonnene Dibromdimethoxychinon ist yon 
X V I l l  X l X  

0 () 
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"~ M o u a [ s h e f t e  f.  C h e m i e  ~ ,  75 n. 71;, 89 f.  (19'~5). 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e .  B a n d  49 12 
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seinem E n t d e e k e r  A. W,  H o f m a n n  ~ als nade l fS rmig  
k r i s t a l l i s i e rend  beze ichnet  worden,  w~ihrend W i 11 ~, der sphter  
w i e d e r u m  d!ie genann t e  Subs tanz  un t e r  Hi inden  hat te ,  es als 
blKttr ige Kr i s t a l hnas se  vom F. P. 175" besehreibt .  W i r  haben  bei 
wiederho l t en  Ver suchen  in  ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  W i l l s  Be- 
o l )aehtungen n u r  blf t f t r ige Kr i s t a l l e  gewonnen.  

Die Ident i t f i t  des yon uns e rha l t enen  Chinons mi t  dem 
H o f m a n n - W i ] 1 sehen s teht  jedenfa l l s  auger  j edem Zweifel .  
Ebenso  haben  wi t  den T r i c h l o r p y r o g a l l o l d i m e t h y l h t h e r  (XIV)  
tier Oxyda t i on  mi t  Chromsfiure  in esMgsaurer  LSsmlg unter -  
worfen .  Dabei  en ts teh t  alas D i e h l o r d i m e t h o x y e h i n o n  (XIX) .  

Nich t  n u t  die A n a l y s e n z a h l e n  en tsehe iden  daftir ,  sondern  
aueh  der Schmelzpunk t  und  alle ande ren  E i g e n s e h a f t e n  be- 
weisen seine Identit~it  mi t  dem naeh  den A n g ab en  yon G r ~i b e 
und  H eB ~ du reh  d i rek te  Ch lo r i e rung  des 2 ,6 -Dimethoxy-  
ehinons  en t s tehenden  3 ,5 -Dieh lo rd ime thoxych inon  (XIX) .  

Die Ausbeute  an den g e n a n n t e n  be iden Chinonen bei der 
O x yda t i on  des Tr ibrom-,  bzw. des T r i e h l o r p y r o g a l l o l d i m e t h y l -  
/it]mrs mi t  Chroms~ure  liigt f re i l ieh  viel  zu wiinsehen iibrig,  
so dab sie als p rak t i s che  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  derze i t  n ieht  
in B e t r a e h t  k o m m e n  kann.  

D a r s t e l l u n g  d e s  4 - B r o m p y r o g a l l o l t r i m e t h y l -  
~ i t h e r s  (V) d u r e h  E i n w i r k u n g  y o n  P h o s p h o r -  

p e n t a b r o m i d  a u f  P y r o g ' a l l o l t r i m e t h y l i i t h e r .  

20<=/ P y r o g a l l o l t r i m e t h y l ~ t h e r  (1 Mol) werden  mi t  50g 
P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  (1 Mol) in einem mi t  e inem S te ig roh r  
ve r sehenen  Kolben  auf  dem s iedenden Wasse rbade  so lange  er- 
hitzt,  bis das P h o s p h o r p e n f a b r o m i d  sieh ganz verf l t issigt  und  
die B romwa sse r s t o f f en tw iek lung  au fgehSr t  hat .  Das Reakt ions-  
p roduk t  wi rd  un t e r  Kiihlung" im W a s s e r  e ingegossen und  das 
sieh a usseheidende  sehwere  01 ausgei i ther t .  Die i i therisehe 
L6sung  wird  mi t  ve rd i inn te r  Ka l i l auge  gewasehen.  Aus der 
g e t r o e k n e t e n  ~itherisehen LSsung w i rd  der A the r  v e r j a g t  und 
der ve rb te ibende  R i i eks t and  aus e inem Frak t ion i e rkS lbehen  
mi t  t i e f angese t z t em Rohr  dest i l l iert .  Der  Bromi i the r  geht  bei 
748mm zwisehen 258--2700 (unkori' .) ohne Zerse tzung  iiber. 

Die N i t r i e r u n g  des 4-Bromii thers  mi t  r a u e h e n d e r  Sal- 
peters i iure  e rg ib t  den  D i n i t r o m o n o b r o m p y r o g a l l o l t r i m e t h y l -  
i i ther vom N.P .  134--135 ~ (In U b e r e i n s t i m n m n g  mi t  den An- 
gaben yon M. K o h n mid  S. G r t i n" . )  

" Ber l .  Ber .  11, 332. 
7 B e r l .  Ber .  21, 61)9. 

A m m l e n  340, 240. 
A .  a .  1). 
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5 - N i t r  o - 4 , 6 - D i b r  o n l p y r o g a l l o l  t r i ,  i n e t h  y l f i  t h e r  
( I I )  ( 1 , 2 , 3 - T r  i m  e t b o x  y 4 , 6 - D i b r  o m 4 5 - N i t  r o b  e n z o l ) .  

5 9 des 5 - N i t r o p y r o g a l l o l t r i m e t h y l h t h e r s  (da rges te l l t  nach  
der  V o r s c h r i f t  yon  W i l  1 1o) w e r d e n  m i t  28 cm ~ B r o m  in e ine r  
P o r z e l l a n s c h a l e  i ibergossen.  E s  t r i t t  e ine he f t i ge  R e a k t i o n  
u n t e r  Aufz i s chen  ein. Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  w i r d  auf  dem 
s iedenden  W a s s e r b a d e  erhi tz t ,  his d,as ganze  B r o m  v e r t r i e b e n  
ist. Es  b]eibt  eine h a r t e  Masse  zuriick,  welche  aus  Alkoho l  in 
we igen  Nade ln  yore  F. P. 112--114" k r i s t a l l i s i e r t .  

Die  A n a l y s e n  e r g a b e n :  
1. 3'340 mg Substanz lieferten 0"109 cm 3 N bei 210 u. 732 ram. 

1[. 3"809 ~mg ,, 1"630 ,rag Br. 
IIL 0'2300 g , nach Zeisel 0'4450 g Ag,I. 
IV. t)'1726 g , Zeisel 0"3307 g Ag'J. 

(;el.: I. 3"65~ N: lI.  42"80o,;, Br;  IlL 25'57o~ ()CH3: IV. 25 '32~ OCH 3. 
Ber. flit C9HoOaBr:N: 3'77o~ N, 43'1o~ Br, 25 '09~ OCH~. 

H e r r  Dr.  C. H l a w a t s c h  te i l t  i iber  die K r i s t a l l f o r m  
der Subs t anz  mi t :  Von  den m i r  i i be rgebenen  K r i s t a l l e n  
w u r d e n  zwei gemessen ,  die W i n k e I  s t i m m t e n  i n n e r h a l b  der  
F e h l e r g r e n z e n  mi t  den j en igen  i iberein,  die  fiir die yon  M. K o h n  
und  S. G r ii n ~ da rge s t e l l t en  a n g e g e b e n  wurden .  

g e m e s s e n G r a d b e r e c h n e t  G r a d  

a (100) 90 
b (010) 
e (301) -31 43 
d (101)@31 54 
m (110) 90 
o (t11) 31 39 

9O 

90 
90 
29 03 
46 12 

9 0  - 

31 35 
+ 3 1  50 

90 - 
31 35 

9O 

90 
90 
28 
46 

50 
16 

Sie u n t e r s c h i e d e n  sieh yon dense lben  n u r  du reh  da~s F e h l e n  
der  Fl~iehe p (111), w o d u r e h  der  m o n o s y m m e t r i s e h e  C h a r a k t e r  
noch m e h r  zum A u s d r u c k e  k a m ,  und  s ind  m i t  dem f r i ihe ren  
P r o d u k t e  als s icher  iden t  a n z u s e h e m  A u e h  op t i seh  liel3 sieh 
ke in  U n t e r s e h i e d  fes ts te l len .  

4 - C h l o r p y r o g a l l o l t r i m e t h y l h t h e r  (VI).  

20g  P y r o g a l l o l t r i m e t h y l h t h e r  (1 Mol) w e r d e n  m i t  2 5 g  
P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  (1 Mol) in e inem m i t  e i n e m  S t e i g r o h r  
v e r s e h e n e n  K o l b e n  a,uf dem s iedenden  W a s s e r b a d e  so l ange  er-  
hi tz t ,  his das  P h o s p h o r p e n t a e h l o r i d  sieh ganz  verf l i i ss ig t  u n d  
die C h l o r w a s s e r s t o f f e n t w i e k l u n g  a u f g e h S r t  hat .  Das  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t  w i r d  un t e r  Kf i h l ung  in W a s s e r  e ingegossen  u n d  das  

J~ Bcrl. Bcr. 21, I;12. 
JJ A. a. O. 

12" 
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sich at~sscheidende schwere  01 ausgehther t .  Die fi therische 
LSsung wi rd  mi t  wasse r f re i em Nat r iumsu l~a t  get rocknet .  Der  
nach  dem Verjag 'en des Athe r s  verble ibende Rf icks tand  wird  
aus e inem Frak t ion i e rkS lbchen  mi t  t ief  angese tz t em R o h r  de- 
sti]liert.  Der  Chlor:fither geht  bei 748�89 mm mit  zwischen 252 
his 256" (unkorr.)  ohne Zerse tzung  fiber. 

Die A n a l y s e n  e r g a b e n :  
1. 0-1472 g Substauz lieferten nach Zeisel 0'5125 g AgJ. 

II. 0'1390 g . . . . . .  Zeisel 0'4875 g Ae-J. 

Gef.: I. 46 + ()CH 3 ; II. 46"35 ~ 0CHs. 
Bet. fiir C,H~O3CI: 45"96r 0CH 3. 

G r  ~ b e und  S u t  e r ~ haben  den 4-Chlorpyrogal lo l t r i -  
methyl i i ther  n icht  destil l iert ,  daher  fehl t  bei ihnen  eine Siede- 
punk t sangabe .  

4 - C h ~ o r - 5 , 6 - D i n i t r o p y r o g a l l o l t r i m e t h y l -  
~i t h e r (VII I ) .  

(1, 2, 3-Trimethoxy-5,  6-Dinitro-4-Chlorbenzol.)  

15 g 4-Chlorpyrogal lo l t r imethyl~i ther  (gewonnen durch- 
Chlor ie rung  des Pyroga l lo l t r ime thy l~ i the r s  mi t  P h o s p h o r p e n t a :  
chlorid werden in 30 cm ~ Eises,sig aufgelSst  and  bei E i sk i ihhmg 
in 45c++/' st~irkster r auchende r  Salpeters~ture un te r  Umriihre, ,  
t ropfeuweise  e inge t ragen .  Die dabei en ts tandene  rote LSsung 
wird  in kal tes  W a s s e r  gegossen. Der  ausgefa l lene  flockige 
Niedersch lag  wi rd  abgesaugt ,  mi t  W a s s e r  grfin41ich nach- 
gewaschen  und  aus wenig  Alkohol  umkr is ta l l i s ie r t .  Man er- 
ldi]t weil~e Pri.smen, die v a k u u m t r o c k e n  bei ]16---11,q ̀~ schmelzen.  

Die A n a l y s e n  e r g a b e n :  
I. 3.66(i .rag Substanz licfertcn 5"030 mg C~ 2 und 1'13 ~g H:(~. 

lI. 7"46 mg ,. , 0"645 (,~3 N bei 717 n~n und 160 (:. 
llI. 4"078 ,rag . . . .  0'504 ,~g Cl. 

Gef.: I. 37'439 C. 3"459 H: 1I. 9"635~; 5": Ill. 12"36~ C1. 
Bet. flir C,HgOTN..,CI: 3{1"947,/, (~. 3"10~ H. 9'57,% N. 12"13,,/. C1. 

4 - C h l o r - 5 - N i t r o l )  y r  o g a l ]  o l  t t ' i m e t h y l h t h e r  (X). 
(1, 2, 3-Trimethoxy-4-Chlor-5-Nitrobeuzol . )  

E in  Mol des 5 -N i t ropy roga l l o l t r ime thy lh the r s  (dargestel l t  
nach der Vor sch r i f t  yon  W i l l  ~ b r iug t  man dm'ch  E rh i t zea  
im s iedenden  Wasse rbade  zum Schmelzen und  ]eitet ill die ge- 
schmolzene Masse iiberschfissiges Chlor (etwa 6 Mole) mi ter  
gleiehzei t iger  E r h i t z u n g  auf  dem siedenden Wasse rbade  ein. 
Man 1/iI.~t dann  das Reakt io]~sprodukt  e rka l ten  und  kristall i-  
siert  die e r s ta r r te  Masse aus Alkohol .  Mall erh:~ilt eine 
wollige Kr i s t a l lmasse  yon  diinnell Nadehl ,  die bei 77---78' 
schmelzen. 

~ 2 A .  a .  O .  

1~ l ' e r l .  B e r .  21, 652. 
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D i e  A n a l y s e n  e r g a b e n :  
I. 3.218 mg Substanz lieferten 5'190 ,my ('0~ und 1'12 mg H~O. 

II. 3'469 mg 0166 cm 3 N bei 20'50 u. 725 ram. 
Ill. 5"082 my ., 0'2636 cm 3 N bci 20 o u. 741 ram. 
IV. 3733 mg ., 0"525 m .q  C1. 
V. 0"1587 g ~mch Zeisel 0'4509 g Ag~J. 

V1. 0-1:471 g ,, , Zeisel 0'3952 g A~J. 
Gel.: 1. 449 C, 3"9~4 H: lI. 5'44~6 N: III. 5"89~ N: IV. 14'06r Cl: 

V. 37"55~ ()CH3: VI. 38"09~ OCH 3. 
B(.r. fi'tr t',H,0l).~NCl: 43~i6 9 C. 4.(17o,,; H, 14"'~3~4 ('I. 5"66~/o N. 37"60% 

()('H~. 

4 - C h l o r - 5 , 6 - D i b r o m p y r o g a l l o l t r i m e t h y l -  
i i t h e r  (IX). 

(1, 2, 3 - T r i m e t h o x y - 5 ,  6 - D i b r o m - 4 - C h l o r b e n z o l . )  

8 g 4 - C h l o r p y r o g a l l o l t r i m e t h y l i i t h e r  w e r d e n  in  16 c m  3 E i s -  
e s s i g  i n  e i n e r  P o r z e l l a n s c h a l e  g e l S s t  u n d  m i t  12.8 g B r o l n  i i be r -  
gos sen .  D a s  R e a k t i o n s p r o S u k t  w i r d  f ibe r  N a c h t  s t e h e n  g e l a s s e n  
u n d  d a n n  in  W a s s e r  g e g o s s e n .  E s  s c h e i d e t  s i c h  e i n  w e i g e r ,  
f l o c k i g e r  N i e d e r s c h l a g  aus ,  w e l c h e r  a b g e s a u g t  u n d  a u s  v e r -  
d i i n n t e m  A l k o h o l  u m k r i s t a l l i s i e r t  w i r d .  M a n  e r h i i l t  weil~e, 
n a d e l i g e  P r i s m e n ,  d i e  v a k u u m t r o c k e n  b e i  57--58" s c h m e l z e n .  

D i e  A n a l y s e  e r g a b :  
21.357 .rag Substanz lieferten 23"715 m,j ('O 2 und 5"175 ,o~g H20. 

Gel.: 30'30~ C, 2-71~ H. 
Ber. ffir (:gHgl)3C1Br2: 30~ C, 2'52% H. 

5 , 6 - D i n  i t r o - 4 - C h l o r p y r o g a l l o l t r i m e t h y l -  
~ t t h e r  ( V I I I ) .  

(1, 2, 3 - T r i m e t h o x y - 5 ,  6 - D i n i t r o - 4 - C h l o r b e n z o l . )  

G e w o n n e n  d u r c h  N i t r i e r u n g  des  4 - C h l o r - 5 - N i t r o p y r o g a l l o l t r i -  
m e t h y l : , i t h e r s  (X) .  

6 g des  4 - C h l o r - 5 - N i t r o p y r o g a l l o l t r i m e t h y l ~ i t h e r s  w e r d e n  
in  30 cm ~ r a u e h e n d e r  S a l p e t e r s i i u r e  e i n g e t r a g e n  u n d  g a n z  
s c h w a c h  erw:~irmt. N a c h  d e m  E r k a l t e n  des  g e a k t i o n s -  
g e m i s e h e s  w i r d  i n  k a l t e s  W a s  se r  e i n g e g o s s e n ,  w o b e i  e i n  g e l b e r  
N i e d e r s c h l a g  aus f i i ] l t .  N a c h d e m  d e r  N i e d e r s c h l a g  a b g e s a u g t  
u n d  m i t  W a s s e r  g u t  g e w a s c h e n  is t ,  k r i s t a l l i s i e r t  m a n  a u s  
A l k o h o l  urn.  M a n  e r h ~ l t  we iBe  P r i s m e n ,  d i e  be i  118--119 )̀ 
s c h m e l z e n .  

D i e  A n a l y s e n  e r g a b e n :  
[. 4"157 mg 8ubstanz liefertcn 5'665 mg CO 2 und 1'14 mg H20. 

If. 6'928 m g  . . . .  0"5685 c m  '~ N bei 190 und 741 ram. 
HI. 3"732 mg ., 0"465 mg C1. 
IV. 0'1183 g , ., nach Zeisel 0"2825 g AgJ. 
V. 0'1305 g . . . . .  Zeisel 0"316 AgJ. 

Gel.: I. 37'189 C, 3'07 9 H; II. 9'35N N; 1II. 12"46~ C1; IV. 31"56o~ 
0CIt 3 ; V. 32 % OCH3. 

Bet. flit CgHuOTN2CI: 36'94~ C, 3"10~ H, 9"57r N, 12"12r C1, 31"82~ 
OCH 3. 
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4 , 6 - C h l o r - 5 - N i t r o p y r o g a l l o l t r i m e t h y l -  
~ t h e r  (XI). 

(1, 2.3-Trimethoxy-4, 6-Chlor-5-Nitrobenzol.) 

E rha l t en  durch Chlorierung des 5-Nitropyrogallol t r imethyl-  
~ithers ( l iD,  

Zu einem Mol 5-Ni t ropyrogal lo l t r imethyl~ther  (dargestellt  
nach der Vorschr i f t  yon W i l 1 ~ gibt man eine ganz kleine 
Menge feinsten Eisenpulvers.  Man br ingt  durch Erhi tzen im 
siedenden Wasserb~de zum Schmelzen und leitet iu die ge- 
schmolzene Masse iiberschfissiges Chlor (etwa 12 Mole) unter  
gleichzeit iger Erh i tzung  im siedendeu Wasserbade ein. Man 
l~l~t das Reakt ionsprodukt  erkal ten und kristal l is iert  aus 
siedendem Alkohol urn. Man erh~lt dfinne, aufeinander-  
geschichtete Tafeln vom F. P. 103--104". 

Die Analyse ergab: 

3'882 mg  Subs tanz  l ieferteu 0 '968 mg Cl. 

Gel. : 24"94 ~/ C1. 
Ber.  ftir CgHg05NCI2: 25"15~ C1. 

4 - C h l o r p y r o g a l l o l d i m e t h y l ~ i t h e r  (XII[) .  
(1,3-Dimethoxy-2-Oxy-4-Chlorbenzol.) 

20g Pyrogalloldimethyl~ither (ein Mol) werden mit 17"5g 
(ein Mol) Sulfurylchlor id  in einem mit Ste igrohr  versehenen 
Kolben auf dem siedenden Wasserbade so lange erhitzt,  bis die 
Schwefeldioxydentwicklung aufgehSrt  hat. Nachdem die Re- 
aktion beendigt ist, wird das Reakt ionsprodukt  unter  Kiihlung 
in Wasser gegossen und das abg~schiedene schwere 01 mit 
~ t h e r  ausgezogen. Aus der getrockneten ~therischen LSsung 
wird tier Xther  abdesti l l iert  und der Riickstand in einem 
Frakt ionierkSlbchen mit  t iefangesetztem Rohr der Destillation 
unterworfen.  Die Substanz geht bei 754 mm zwisehen 270--275 ~ 
(unkorr.) unter  ger inger  Zersetzung fiber, 

Unter  einem Druck yon 18 m~ geht  die Substanz bei 175" 
iiber. 

Die Analyseu ergaben: 

1. 0.1457 g Substanz lieferteu nach Zeisel 0"3477 g AgJ. 
H. 0"2164 g . . . .  Zeiscl 0"5123 g AgJ. 

Gef.: I. 31'54~ 0CHa; I[. 31"28~ OCH~. 
Ber. fiir CsHg0~CI: 32"92% 0CH 3. 

Der Gruud ffir die etwas zu niedrigen Methoxylzahlen 
liegt vielleicht darin, dal~ eine kleine Menge des Pyrogallol-  
dimethyl~thers  durch den ,entweichenden Chlorw~tsserstoff 
en tmethyl ie r t  worden ist oder eine Spur einer h5heren Chlor- 
verbindung zugegen ist. 

~a A. ~. O. 
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4 - C h l o r p y r o g a l l o l t  r i m e t h y l ~ i t h e r  (VI). 
(1, 2, 3-Trimethoxy-4-Chlorbeuzol . )  

Gewonnen  durch  M e t h y l i e r u n g  des 4 -Ch lo rpyroga l lo ld ime thy l -  
fithers ( X I I I ) .  

Der  rohe 4-Chlorpyrogal lo ld imethyl~i ther  w i r d  in alkali-  
scher  LSsung  du rch  Schfi t teln mi t  f iberschfissigem Dime thy l -  
sulfa* in der i iblichen Weise  methy l ie r t .  N a c h  e in iger  Zeit 
f~]lt ein schweres  O1 aus. Man bring* das Gemisch in e inen 
wei tha ls igen  Kolben  und  erw~irmt zur  Vervo l l s t i ind igung  der  
R e a k t i o n  un te r  RiickfluBkiihlung eine S tunde  auF dem sieden- 
den Wasserbade ,  wobei zu be achten  ist, dab die i ibers tehende 
Fl i iss igkei t  auch  nach  beend ig te r  M e t h y l i e r u n g  s ta rk  a lka l i sch  
reag ie ren  mug.  Nach  dem E r k a l t e n  wi rd  das abgeschiedene Ol 
mi t  i ( ther  tmsgezogen und  die i i therische LSsung  mi t  wasser-  
f re iem N a t r i u m s u l f a t  ge t rocknet .  Nach  dem V e r j a g e n  des 
Nthers  wi rd  der Ri icks tand  der Dest i l la t ion  un te rwor fen .  Der  
Nther  geht  bei 749 mm bei 250--260 o (unkorr.)  ohne Zerse tzung  
iiber. 

Die A n a l y s e n  e rgaben :  

I. 0'1382 g 8ubstanz lieferten nach Zeisel 0'482 g Agg. 
11. 0'1704 g , , ,, Zeisel 0"5955 g Agg. 

Gef.: I. 46'000/o OCH3: H. 46"18O/o OCH v 
Bet. fiir CgHII():~CI: 45'960/00CH 3. 

4 - C h l o r - 5 ,  6 - D i n i t  r o l ) y r o g a l l  o l t  r i l n e t  h y l  f i t h  e r  (VIII ) .  

(1, 2, 3-Trimethoxy-5,  6-Dinitro-4-Chlorbenzol.)  

Gewonnen  d u t c h  N i t r i e r u n g  des 4-Chlor I )yroga l lo l t r imethyl -  
tithers (VI), weleher  d u t c h  M e t h y l i e r u n g  des 4-Chlorpyro~al lol -  

d imethyl i i thers  ( X I I I )  e rha l ten  wurde.  

20.q dest i l l ier ten Monoehlorpyroga l lo l t r imethy l :Athers  wet-  
den bei s t a rke r  Ki ih lung  in 60 cm '~ rauehende  Salpeters i iure  
t ropfenweise  e inge t r agen  und  mnge r i i h r t ;  die rot  g'ef~rbte 
L6sung  wird  un te r  Umr i ih r en  in m e h r e r e n  An*ellen in kal tes  
Wasse r  gegossen. Der  en t s t andene  floekige Niederseh lag  wi rd  
abgesaug t ,  gut  ,ni t  Wasse r  naehgewasehen  u n d  aus wen ig  
Alkohol  umkr is ta l l i s ie r t .  Man  erhfilt  weige Pr i smen ,  die 
v a k u u m t r o e k e n  bei 116--118 " sehmelzen.  

Die A n a l y s e n  e rgaben :  

I. 19"830 mg 8ubstanz lieferten 26"595 mg CO, u. 5"285 mg H20. 
II. 8"070 mg . . . .  0'70 cm~ N bei 715 mm u. 17 o . 

tII. 3' 844 .rag ,. 0'476 q~g C1. 
]V. 0"2252 .q . . . .  nach Zeisel 0"5378 g AgJ. 
V. 0'1111 g ,, , , Zeisel 0"2696 g Ag'J. 

Gel. : I. 36" 58% C, 2" 98% H; II. 9' 6% N: III. 12"38 CI ; IV. 31" 56~ 3: 
V. 32'07o/o OCH a. 

Ber. ftir C9H9OTN~CI: 36'94o/0 C, 3'1~ H, 9'57% N, 12 '12~ Cl, 
31'82O/o OCH 3. 
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T r i c h l o r p y r  o g a l l o l  d i m e t h y l / ~ t h e r  (X1V). 
(1, 3-Dimethoxy-2-Oxy-4,  5, 6-Trichlorbenzol . )  

Durch  Ch lo r i e rung  e iner  Te t rach lorkoh lens to f f lSsung  you 
e inem Mol des s y m m e t r i s c h e n  P y r o g a l l o l d i m e t h y l i i t h e r s  mi t  
etwas me hr  als drei  Molen, mi t  K o h l e u d i o x y d  ve rd f inn ten  
Chlorgases  bei gu te r  Kf ih lung  wurde  rohes 1 ,3-Dimethoxy-2-  
Oxy-4, 5, 6-Tr ichlorbenzol  gewonnen.  Nach  beend ig t e r  Ein-  
w i r k u n g  des Ch]orgases wi rd  das in der Te t r ach lo rkoh leu -  
stofflSsung ausgeschiedene  R o h p r o d u k t  abg'esaugt, mi t  Pe t ro l -  
/ i ther ausgewaschen  mid  aus ve rd f inn tem Alkohol  umkr is ta l l i -  
siert .  Man erhiil t  eine woll ige Kr i s t a lhnasse ,  die aus diimmn 
Nadeln bes teht  und  bei 121--1220 schmilzt .  

Die Aua lyse  e rgab:  

2 0 ' 3 7 5  mg Substanz l ieferten 27"~425 .~ng (:0~ u. 5"170 mg H~(~. 
Gef.: 37"260/o (', 2 '84~ H. 
Bet. flit ('sHT~)~('I:~: 37"31~ (!. 2'74~/o H. 

B e n z o y l d e r i v a t  d e s  T r i c h l o r p y r o g a l l o l -  
d i m  e t h y l : A t h e r s .  

5 ff des T r i ch ]o rpy roga l l o ld ime thy l / i t he r s  werden mi t  
B e n z o y l c h | o r i d  und  Ka l i l auge  in i ibl icher Weise benzoyl ie r t .  
N a c h d e m  m a n  die Subs tanz  abgesaugt ,  mi t  ve rd f inn te r  Kali- 
]auge ve r r i eben  und  gut  mi t  Wasse r  ausgewaschen  hat,  wird  
sie au~ Alkohol  kr i s ta l l i s ie r t .  Man  erhii l t  weil~e Pr i~men,  (lie 
l)ei 102 ~ schmelzen.  

Die Ana lyse  e rgab :  
2 0 ' 1 0  mg Substauz li(~ferten 3 6 ' 8 6  mg (~O 2 u. 5"8S mg H~(). 

(]cf.: 50' 03% (!, 3' 27% H. 
Bet.  flir C15H1104{_!1:~: 49'81~ (', 3 '0770/ .  H. 

4 , 5 - D i b  r o r e - 6 -  C h ]  o r  p y r  o g a l l o l d  i m e  t h  y l -  
~ i t h e r  (XVI) .  

(1, 3-Dimethoxy-2-Oxy-4.  5-Dibrom-6-Chh)rbenzol.)  

10 g D ib ro lnpy roga l l o ld ime thy l / i t he r  (darges te l l t  nach  der  
V o r s c h r i f t  yon  M. K o h n  und  S. G r f i n  ~ werden  in e iner  
Te t rach]orkohlens to f f lSsung  mi t  e inem Mol mi t  K o h l e n d i o x y d  
ve rd i i nn t en  Chlorgases  chlor ier t .  Das ausgeschiedene  Roh- 
p r o d u k t  w i rd  abgesaug t  und  aus ve rd i i nn t em Alkohol  oder aus  
Te t r ach lo rkoh lens to f f  umkr i s t a l l i s i e r t .  Man erhii l t  weilte, di inne 
Nadeln ,  die Yakuumt rocken  bei 123--124 o schmelzen.  

Die Ana ly sen  e rgaben :  
I. 3"440 my Substanz lieferten 3'47 my CO~ u. 0'69 mg H20. 

ll. 3"556 mg . . . .  2'00 mg Halog'em 
Gel.: I. 27'520/0 (!, 2"240/0 H; H. 56"240/0 Halog'en. 
Bet. flit CsHTO:~Br2C]: 27'720/0 (!, 2'0t0/0 H, 56"40~ Halogen. 

J~ A .  a .  O. 
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B e n z o y l d e r i v a t  d e s  4 , 5 - D i l )  r o m - 6 - C h l o r -  
p y r o g a l  l o l d i m e t h y l : , t t h e r s .  

5 .q des 4, 5 - D i b r o m - 6 - C h l o r p y r o g a l l o l d i m e t h y l M h e r s  wer-  
den ini t  ]3enzoylehlor id  i ibergossen und  naeh  Zusa t z  yon  
20%iger  K a l i l a u g e  einige Zei t  in e ine r  F l a sehe  gesehi i t te l t .  Die 
alkali:sehe LSsung  wi rd  a b d e k a n t i e r t ,  der  R t i e k s t a n d  m i t  ver -  
d i innter  K a l i l a u g e  ve r r i eben ,  a b g e s a u g t ,  m i t  W~sse r  gut  a u s  
g e w a s c h e n  und  sclfliel~lich aus  Alkoho!  umkr i s t a / | i s i e r t .  Mal~ 
erh:,ilt weil.~e P r i s m e n ,  die v a k u u m t r o c k e n  bei 119--120" 
schme]zen.  

Die A n a l y s e n  e rgaben :  
I. 0'1987 g Substanz licferten 0"2879 g ('O~ u. 0"0471 g H20. 

lI. 3'596 m g  . . . .  5"235 mg CO 2 u. 0"86 mg H,(). 
IlL 3"670 ' raf t  . . . .  1'595 mg Halogen. 

Gel.: I. 39"53~ C, 2"650/0 H: II. 39'71~ ('. 2'670,/0 H; Ill. 43-470/0 Halog'en. 
Ber. ffir ('jsHu()4Br~Cl: 39'99o/0 C, 2'46~ H. 43'36o/o Halogen. 

4 , 5 - D i c h l o r  p y r o g a l l o l d i m e t h y l i i t  h e r  ( X V I I )  
(1, 3-Dimethoxy-2-Oxy-4,  5-Dichlorbenzol) .  

M a n  le i te t  in eine Te t rach lo rkoh lens to f f lSsung '  eines Mols 
s y m l n e t r i s e h e n  P y r o g a l l o l d i m e t h y l ~ t h e r s  u n t e r  K i i h l u n g  zwei  
Mole m i t  K o h l e n d i o x y d  v e r d i i n n t e n  Ch lo rgases  ein. Der  Te t r a -  
ch lorkohlens tof f  w i r d  aus  e iner  of fenen Schale  und  bei Z i m m e r -  
t e m p e r a t u r  ve rduns t e t .  M a n  erhfil t  dabe i  e inen  fes ten  Ri icks tand ,  
der  at~s v e r d i i n n t e m  Alkohol  u m k r i s t a l l i s i e r t  wird.  M a n  erhfi l t  
weil~e P r i s m e n  m i t  spi tzen Enden .  die v a k u u m t r o c k e n  bei 
103--104" schlnelzen.  

Die A n a l y s e n  e rgaben :  
I. 3 '858  mg ~ubstanz lieferten 6"010 mg ('0., u. 1 '25  mg H2~). 

II. 3"306 mg ,, 1"045 mg CI. 
III. 0"1068 .q naeh Zcisel 0"2240 o. AgJ. 
IV. 0"1246 y , Zeisel 0 2606 A~',I. 

Gel.: [. 12'50% (', :~'~43% H; lI. 31"61~ ('l: iII. 27"71% ()('H:~: IV. 
27 640/0 (I('H~. 

Ber. far ('~II8Oa('12:43'09o/0 ('. 3"620/0 It. 31'82o'0 ('1, 27'81~ O('H:~. 

B e u z o y l d e r i v a t  d e s  4, 5 - D i e h l o r p y r o g a l l o l -  
d l m e t h y l h t h  e r s .  

5 ff des 4, 5 - D i c h l o r p y r o g a l l o l d i m e t h y l M h e r s  we rden  m i t  
Benzoy lch lo r id  f ibergossen und  n a c h  Zusa t z  yon  20%iger  Ka l i -  
l auge  e in ige  Zei t  geschi i t te l t .  De r  e n t s t a n d e n e  N i e d e r s c h l a g  
u i r d  yon der  a lka l i schen  LSsung  a b d e k a n t i e r t ,  m i t  v e r d i i n n t e r  
K a l i l a u g e  ve r r i eben ,  abgesaug t ,  m i t  W a s s e r  a u s g e w a s c h e n  und  
schlielt l ich aus  Alkohol  u m k r i s t a l l i s i e r t .  M a n  e rh~ l t  weil~e. 
t a fe l ige  K r i s t a l l e  yon  r h o m b i s c h e m  Umril~, die bei  ]22--123" 
schmelzen.  

Die A n a l y s e  e rgab :  
3'426 .rag Substanz lieferten 0 763 mg Halogen. 

Gef.: 22'27% Halogen. 
Ber. flit C~HI~04CI~: 21'69~ Halogen. 



186 M. K o h n  uud E. G u r e w i t s c h  

4 , 5 - D i ( ~ h l o r - 6 - B r  o m p y r o g a l l o l  t r i m e t  h y l -  
ii t h e r (1, 3-Dimethoxy-2-Oxy-4- ,  5 -Dichlor -6-Brombenzol ) .  

12 g 4 - ,5 -Dich lo rpyroga l lo ld ime thy l~ i the r  w e r d e n  in fein-  
g e p u l v e r t e m  Zu s t ande  in e iner  k le inen  Po rze l l anseha l e  m i t  
2 cm :~ B r o m  i ibergossen.  N a e h d e m  die R e a k t i o n  beend ig t  ist, ver-  
j ag t  m a n  das  i iberschi iss ige B r o m  a uf dem s iedenden  W a s s e r -  
bade. Der  R i i cks t and  w i r d  aus  s chwach  v e r d i i n n t e m  Alkoho!  
umkr i s t a l l i s i e r t .  Man  e rhg l t  weiBe, feine, diinne Nade ln ,  die bei 
117--118 ') schlnelzen.  

Die A n a l y s e  e rgab :  
19"685 mg Substanz lieferteu 23 095 ~tg C()a u. 4"430 mg H2(). 

Gel.: 32'00~ C, 2'52o/0 H. 
Ber. far  CsHT03CIoBr: 31'80~ C. 2'330/0 H. 

2 , 6 - D i m e t h o x y -  3 , 5 - D i b r  o m  c h i n o n  ( X V I I I ) .  
6 g T r i b r o m p y r o g a l l o l d i m e t h y l g t h e r  (da rges te l l t  nach  der 

V o r s e h r i f t  yon  M. K o h n u n d  S., G r ii n ~' werden  in e inem 
we i tha l s i gen  K o l b e n  in 30 cm 3 E isess ig  aufgelSs t .  Zu  dieser  
LSsung  w e r d e n  in sehr  k l e inen  M e n g e n  5 g C h r o m s g u r e  (e twa 
m e h r  als zwei  Mole) in wen ig  W a s s e r  ge]Sst und  u n t e r  Urn- 
seht i t te ln  zugeg'eben. Die  LSsung  e r w g r m t  sich s ta rk ,  m a n  
mgl] ig t  die R e a k t i o n  du rch  zei tweise  Ki ih lung .  M a n  lgBt das  
R e a k t i o n s p r o d u k t  fiber N a c h t  s tehen;  dabe i  fgl l t  ein k r i s t a l l in i -  
scher  N i e d e r s c h l a g  aus. Derse lbe  w i r d  a b g e s a u g t ,  m i t  W a s s e r  
u a c h g e w a s c h e n  und  aus  Eisess ig  u m k r i s t a l l i i e r t .  Man  erh~ilt 
ro tgelbe ,  b l g t t r i g e  Kr i s t a l l e ,  die bei  175" schmelzen.  Der  Sehmelz-  
p u n k t  s t i m m t  m i t  den Ang,aben yon  A. W. H o f m a n n ~T und  
yon  W i i 1 ~ i iberein.  

2 , 6 - D i m e t h o x y - 3 , 5 - D i c h l o r c h i n o n  ( X I X ) .  

10 g des T r i c h l o r p y r o g a l l o l d i m e t h y l f i t h e r s  werden  in e inem 
we i tha l s i gen  K o l b e n  in 40 cm '~ E i sess ig  aufgelSst .  Zu  dieser  
LSsung  w e r d e n  in sehr  k l e inen  An t e i l en  8 g Chromg ' iu re  (in 
sehr  wen ig  W a s s e r  gelSst)  und  u n t e r  U m s e h i i t t e l n  zugegeben.  
Die LSsung  e r w f i r m t  sich s t a r k  u n d  m a n  m~Big t  die R e a k t i o n  
durch  ze i tweise  Ki ih lung .  M a n  lfii3t fiber N a c h t  s tehen,  dabe i  
fiillt  ein k r i s t a l l i n i s che r  N i e d e r s e h l a g  aus. Derse]be  w i rd  abge-  
saugt ,  m i t  W a s s e r  n a c h g e w a s c h e n  und  aus  Eisess{g umkr i s t a l l i -  
siert .  M a n  e rh~l t  z iege l ro te  B la t t ehen ,  die bei 159" schmelzen.  
Der  S c h m e l z p u n k t  s t i m m t  mi t  den A n g a b e n  yon G r :,i b e und  
H e s 1~, i iberein.  

Die  A n a l y s e  e rgab :  
3"116 mg Substanz l ieferten 0"950 ,rag I-Ialog-en. 

Gef.: 30'49~ Halogen. 
Ber. ftir CsH~0~CI~: 29"9=[o/0 Halogen. 

1, A. a. O. 
17 Berl. Ber. 11, 332. 
Is Berl. Ber. 21, 609. 
1~ A. a. O. 


