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(XXXIII. Mitteilung iiber Bromphenole)

Von
Moritz Kohn und Elisabeth Gurewitsch

Auvx dem chemischen Lahoratorium der Wiener Handelsakademie

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mirz 1923)

In der XII. Mitteilung iiber Bromplenole ist von M. Ko hn
und S. Griin® der bei der vorsichtigen Bromierung des Pyro-
galloltrimethylathers mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlen-
stofflosung entstehende fliissige, bei 294—296° siedende Dibrom-
pyrogalloltrimethylither als der 4, 6-Dibrompyrogalloltrimethyl-
dAther (I) aufgefaBlt worden.

Durch Nitrierung des genannten Dibrompyrogalloltri-
methylithers wurde ein bei 110° schmelzender Dibromnitro-
pyrogalloltrimethylither, das 1,2, 3-Trimethoxy-4, 6-Dibrom-
5-Nitrobenzol (II), erhalten.

Wir sind jetzt in der Lage, mitzuteilen, daB die von M.
Kohn und S. Griin gemachten Annahmen sich als richtig
erwiesen haben., Denn man erhiilt beim UbergieBen des 5-Nitro-
pyrogalloltrimethylithers (IIT) mit iitberschiissigem Brom einen
Dibrommononitropyrogalloltrimethylither vom F. P. 114°, der
auf Grund seiner Bildungsweise nur das 1,2, 3-Trimethoxy-4,
6-Dibrom-5-Nitrobenzol (IT) sein kann.
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Wohl haben den Schmelzpunkt seinerzeit M. Kohn und
S. G r it n mit 110° angegeben; wir aber haben jedoch an dem im
hiesigen Laboratorium vorhandenen, noch von der Darstellung
von M. Kohn und 8. G r ii n herriihrenden Priparat nach neuer-
lichem Umkristallisieren ebenfalls den F. P, 114° gefunden; auch

! Monatshefte f. Chemie 46, 75 f. (1925).



174 M- Kohnund E. Gurewitsch

der Mischschmelzpunkt beider Préaparate lieferte keine De-
pression.

Uberdies konnten wir, da das von M. Kohn und S. Griin
dargestellte Priiparat seinerzeit dureh Herrn Dr. C. Hla-
watseh kristallographisch untersucht worden ist, den von uns
dargestellen Dibrommononitropyrogalloltrimethylither durch
Herrn Dr. Hlawatseh mit dem Kohn-Griinschen Prii-
parat in kristallographischer Hinsicht vergleichen lassen. Auch
dabei hat sich die vollstindige Indentitit beider Substanzen
ergeben. Bei der vorsichtigen Bromierung des Pyrogalloltri-
methylédthers mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlenstoft-
l6sung treten somit die beiden Bromatome in die Stel-
lungen 4, 6 (I).

Schon Will? der Entdecker des 5-Nitropvrogalloltri-
methylithers, hatte vor vielen Jahren seine Bromierung vor-
genommen., KEr beschreibt einen dabei entstehenden Nitromono-
brompyrogalloltrimethylither, das 1.2, 3-Trimethoxy-4-Brom-5-
Nitrobenzol vom T, P, 92° Offenbar ist W ills Bromierung eine
wesentlich geméBigtere gewesen als die unsere.

Der zweite isomere, ebenfalls in der XII. Mitteilung be-
schriebene, bei 308—313° siedende Dibrompyrogalloltrimethyl-
dther mufl demnach die 4, 5-Dibromverbindung (IV) sein.
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Aus diesem Ergebnis hat sich weiterhin die Stellung des
Bromatoms in dem von M. Kohn und 8. G riin ebenfalls be-
schriebenem Monobrompyrogalloltrimethylither vom Siede-
punkt 265° ermitteln lassen. Da der Kohn- G r{in sche Mono-
brompyrogalloltrimethyliither bei weiterer Bromierung, wie der
XII. Mitteilung zu entnehmen ist, den niedriger siedenden Di-
brompyrogalloltvimethylither, also die 4,6-Dibromverbindung
liefert, kann der M. Kohn- G riin sche Monobrompyrogallol-
trimethyliither nur das 4-Bromderivat, das 1,2, 3-Trimethoxy-
4-Brombenzol (V), sein.

Ubrigens miissen wir bemerken, daB die Darstellung des
Monobrompyrogalloltrimethylithers (V), die nach den Angaben
von M. Kohn wnd S. G riin durch Bromierung mit Chinolin-
sulfatdibromid vorgenommen wird, von uns durch ein wesentlich
besseres und raseher durchfiihrbareres Verfahren ersetzt
worden ist.

2 Berl. Ber. 21, 612.



Chlor- und Brompyrogallolidther 175H

Unsere Methode besteht darin, daf man ein Mol Phosphor-
pentabromid auf ein Mol Pyrogalloltrimethyldther bei Wasser-
badtemperatur ohne Anwendung eines Verdiinnungsmittels
wirken liBt:

(,H,(OCH,), + PBr, = HBr -+ PBr, -+ C,ILBr(OCH.),.

Dieses giinstige Ergebnis hat uns veranlaBt, auch die Ein-
wirkung des Phosphorpentachlorids auf den Pyrogalloltri-
methylither zu versuchen. Auf diese Weise wurde ein flissiger,
bei 252—256" unter Atmosphiarendruck unzersetzt destillierender
Monochlorpyrogalloltrimethylither erhalten.

Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids ist demnach in
der gleichen Weise verlaufen wie die des Phosplhorpentabromids.
Auf Grund dieser Bildung des Chloridthers wird man ihn als die
4-Chlorverbindung (VI) betrachten miissen.

Daf3 hier wirklich die 4-Chlorverbindung vorliegt, steht
iibrigens auBer jedem Zweifel. Denn unser Chlorither ist iden-
tisch mit dem von Grabe und Suter?® durch Methylierung
aus dem 4-Chlorpyrogallol wie auch durch Diazotierung aus dem
4-Aminopyrogalloltrimethylither und Ersatz der Aminogruppe
durch Halogen erhaltenen 4-Chlorpyrogallolirimethylither,
Unser Chlorpyrogalloltrimethylither ist hingegen verschieden
vom 5-Chlorpyrogalloltrimethyliither (VII), den Griabe wund
Suter durch Diazotieren des 5-Aminopyrogalloltrimethyliathers
und Behandlung der Diazoverbindung nach Sandmavyer er-
halten und genau beschrieben haben. Der Gribe-Sutersche
3-Chlordther (VII) ist ein fester, bei 72° schmelzender Korper,
wihrend unser Chlorpyrogalloltrimethylither (VI) fliissig ist.

. Im Hinblick auf den symmetrischen Bau des Molekiils bei
der 5-Chlorverbindung (VII) ist es iibrigens auch von vorn-
herein wahrscheinlich, da8 sie héher schmilzt als die asym-
metrisch konstituierte 4-Chlorverbindung (VI). Bei der Ni-
trierung mit rauchender Salpetersiure liefert der 4-Chlorpyro-
galloltrimethylither ein Dinitroderivat, das 1,2, 3-Trimethoxy-
4-Chlor-5, 6-Dinitrobenzol (VIII).

Beim UbergieBen des 4-Chlorpyrogalloltrimethylidthers mit
tiberschiissigem Brom entsteht der 4-Chlor-5, 6-Dibrompyro-
galloltrimethylither (IX).

Wir haben fiir das Dinitroderivat (VIII) auch noch einen
anderen Weg der Darstellung gefunden. Wenn man Wills
Nitropyrogalloltrimethylither mit Chlorgas bei Wasserbad-
widrme behandelt, so gelingt es, nur ein Chloratom einzufiihren;
es wird der 4-Chlor-5-Nitropyrogalloltrimethylither (X) ge-
‘bildet und die Nitrierung des letzteren mit ranchender Salpeter-
sdure fithrt wiederum zum 4-Chlor-5, 6-Dinitropyrogalleltri-
methylather (VIII).

5 Annalen 340, 229,
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Wenn man jedoch iiberschiissiges Chlorgas bei Wasserbad-
temperatur auf den Willschen 5-Nitropyrogalloltrimethyl-
Ather (IT1) in Gegenwart von Eisen als Katalysator wirken 1:dBt,
so gelingt es, auch ein zweites Chloratom einzufiihren und man
erhilt den Dichlormononitropyrogalloltrimethylither vom
Schmelzpunkt 104°, das 1,2, 3-Trimethoxy-4, 6-Dichlor-5-Nitro-
benzol (X1I). Der symmetrische Pyrogalloldimethylither reagiert
auch mit Sulfurylehlorid.

BEs entwickelt sich Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd
und es entsteht einr Monochlorpyrogalloldimethylither.

C,H,(OH)(OCH),), -+ S0,CL, = HC1 4 SO, -+ C,H,CL(OH) (OCEL) ..

Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf die Phenole ist
namentlich von den italienischen Chemikern Peratoner und
Genco? eingehend untersucht worden. Ihre Arbeiten haben
ergeben, daBl zunichst ein zum phenolischen Hydroxyl p-stin-
diges Wasserstoffatom bei der Sulfurylehloridreaktion durch
Chlor vertreten wird.

Wir muBten daher erwarten, dafl der bei der Behandlung
des symmetrischen Pyrogalloldimethylithers mit Sualfuryl-
chlorid gebildete Korper das 1, 3-Dimethoxy-2-0xy-5-Chlorbenzol
(XII) sein wird.

Wiire diese Auffassung die richtige, so miiBte bei der Me-
thylierung der von Grabe und Suter entdeckte kristalli-
sierte 5-Chlorpyrogalloltrimethylither (VII) erhalten werden.
Man erhilt aber bei der Methylierung den friiher beschriebenen
fliissigen 4-Chlorpyrogalloltrimethylither (VI).

Dieses Ergebnis ist noch dadurch weiter bestdtigt worden,
daB der auf dem oben angegebenen Wege, ausgehend vom
symmetrischen Pyrogalloldimethyldther gewinnbare Chlor-
pyrogalloltrimethyléither bei der Nitrierung mit rauchender
Salpetersidure den schon frither erwihnten 4-Chlor-3, 6-Dinitro-
pyrogalloltrimethyldther (VIII) liefert.

Es kann somit keinem Zweifel unterliegen, daB bei der
Einwirkung von Sulfurylehlorid auf den symmetrischen Pyro-
galloldimethylither das 1, 3-Dimethoxy-2-oxy-4-Chlorbenzol
(XIII) entsteht.

Der orientierende EinfluB des phenolischen Hydroxyls
tritt zuriick gegeniiber dem orientierenden EinfluB der belden
Methoxyle. Letzterer ist offenbar so stark, daB er den neu ein-
tretenden Substituenten, das Chloratom, zwingt, die »:.-Stellung
zum Hydroxyl aufzusuehen.

4 Gaz. chim, ital, 26, I, 197 1.
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Die Einwirkung dreier Mole Chlor auf eine Tetrachlor-
kohlenstofflosung des symmetrischen Pyrogalloldimethylithers
ergibt den Trichlorpyrogalloldimethylither, das 1, 3-Dimethoxy-
2-0xy-4, b, 6-Trichlorbenzol (XIV). Die Einwirkung eines Moles
Chlor auf den in der XII. Mitteilung beschriebenen Dibrom-
pyrogalloldimethyldther vom F. P. 75" (XV) ergibt den Chlor-
dibrompyrogalloldimethylither, das 1, 3-Dimethoxy-2-oxy-4,
5-Dibrom-6-Chlorbenzol (XVI).
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Fiir den kristallisierten Dibrompyrogalloldimethyldiher
(XV), welcher bei der Bromierung des symmetrischen Pyro-
galloldimethylithers mit zwei Molen Brom nach den Angaben
der XII. Mitteilung® in Tetrachlorkohlenstofflosung entsteht,
ist, da er bei der Methylierung den 4,5-Dibrompyrogalloltri-
methyliather (1V) liefert, die Stellung 4,5 [iir die Bromatome
cinwandfrei bewiesen.

Man wiirde demnach dem in der gleichen Weise bereiteten
Dichlorpyrogalloldimethylither ebenfalls die analoge Struktur,
also die der 4, 5-Dichlorverbindung (XV11), zuschreiben miissen,

Der in der Arbeit von M. Kohn und S. Griin Dbe-
schriebene Tribrompyrogalloldimethylidther wurde von uns zu
oxydieren versucht. Wir haben verschiedene Oxydationsmittel
verwendet. Von rauchender Salpetersiure wird diese Substanz
leicht angegriffen.

Das Reaktionsprodukt ist jedoch ein schweres, scharf
riechendes Ol, das nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnte. Von Chromsiure wird der Tribrompyrogalloldimethyl-
dther auch angegriffen. Dabei entstehit zuniichst eine bordeaux-
rot gefdrbte Substanz, welche von uns in reinem Zustande nicht
gewonnen werden konnte. Bei Anwendung groBerer Mengen von
Chromsiure erhilt man das Dibromdimethoxychinon (XVTIII),
indem die Hydroxylgruppe in 2 aboxvdiert und das dazu
p-stindige Bromatom ausgestoBen und durch Sauerstoff sul-
stituiert wird.

Das hier gewonnene Dibromdimethoxychinon ist wvon
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3 Monaishefte {. Chemie 46, 75 u. 76, 89 f. (1925),
Monatshefte fiir Chemie. Band 49 12
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seinem Entdecker A. W, Hofmann® als nadelformig
kristallisierend bezeichnet worden, wihrend W ill’, der spiter
wiederum die genannte Substanz unter Hinden hatte, es als
blattrige Kristallmasse vom F. P. 175" beschreibt. Wir haben bei
wiederholten Versuchen in Ubereinstimmung mit Wills Be-
obachtungen nur blittrige Kristalle gewonnen.

Die Identitit des wvon uns erhaltenen Chinons mit dem
Hofmann-Willschen steht jedenfalls aufler jedem Zweifel.
Ebenso haben wir den Trichlorpyrogalloldimethylither (X1V)
der Oxydation mit Chromsiure in essigsaurer LoOsung unter-
worfen. Dabel entsteht das Dichlordimethoxychinon (XIX).

Nicht nur die Analysenzahlen entscheiden dafiir, sondern
auch der Schmelzpunkt und alle anderen Eigenschaften be-
weisen seine Identitit mit dem nach den Angaben von Griabe
und Hef*® durch direkte Chlorierung des 2,6-Dimethoxy-
chinons entstehenden 3, 5-Dichlordimethoxychinon (XIX).

Die Ausbeute an den genannten beiden Chinonen bel der
Oxydation des Tribrom-, bzw. des Trichlorpyrogalloldimethyl-
dthers mit Chromsdure ldBt freilich viel zu wiinscehen iibrig,
so dal} sie als praktische Darstellungsmethode derzeit nicht
in Betracht kommen kann.

Darstellung des 4-Brompyrogalloltrimethyl-
dthers (V) dureh Einwirkung von Phosphor-
pentabromid auf Pyrogalloltrvrimethyldther.

20y Pyrogalloltrimethyldther (1 Mol) werden mit 50 g
Phosphorpentabromid (1 Mol) in einem mit einem Steigrohr
versehenen Kolben auf dem siedenden Wasserbade so lange er-
hitzt, bis das Phosphorpentabromid sich ganz verfliissigt und
die Bromwasserstoffentwicklung aufgehort hat. Das Reaktions-
produkt wird unter Kiihlung im Wasser eingegossen und das
sich ausscheidende schwere Ol ausgeiithert. Die Htherische
Losung wird mit verdiinnter Kalilauge gewaschen. Aus der
getrockneten itherischen Losung wird der Ather verjagt und
der verbleibende Riickstand aus einem Iraktionierkolbehen
mit tiefangesetztem Rohr destilliert. Der Bromiither geht hei
748 nun  zwischen 258—270° (unkorr.) ohne Zersetzung iiber.

Die Nitrierung des 4-Bromithers mit rauchender Sal-
petersiure ergibt den Dinitromonobrompyrogalloltrimethyl-
dther vom F.P. 134—135°. (In Ubereinstimmung mit den An-
gaben von M. Kohn und 8. Griin?)

% Berl. Ber. 77, 332,
7 Berl. Ber. 21, 609,
& Annalen 340, 240,
Y Aal O,
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5-Nitro-4,6-Dibrompyrogalloltrimethylather
(I 1.2,3-Trimethoxy4,6-Dibrom-3-Nitrobenzol).

5¢ des 5-Nitropyrogalloltrimethylithers (dargestellt nach
der Vorschrift von Will') werden mit 28 ¢#® Brom in einer
Porzellanschale iibergossen, Hs tritt eine heftige Reaktion
unter Aufzischen ein. Das Reaktionsprodukt wird auf dem
siedenden Wasserbade erhitzt, bis das ganze Brom vertrieben
ist. Es bleibt eine harte Masse zuriick, welche aus Alkohol in
weiBen Nadeln vom F. P. 112-—114" kristallisiert.

Die Analysen ergaben:
I. 3:340 mmg Substanz lieferten 0-109 ¢me® N bei 210 w. 732 num.
1. 3-809 mg - 1-630 g Br.
L. 0-2300 ¢ ., nach Zeisel 0-4450 g AglJ.
IV. 01726 g ., . Zeisel 03307 g Agl.
Gef.: I. 3654 N: 1I. 42809, Br; HIL 25674 OCH,: IV. 25329, OCH,.
Ber. hir C,H,0,Br,N: 3774 N, 4314 Br, 25094 OCH,.

Herr Dr. C. Hlawatsch teilt iiber die Kristallform
der Substanz mit: Von den mir ibergebenen XKristallen
wurden zwel gemessen, die Winkel stimmten innerhalb der
Fehlergrenzen mit denjenigen tiberein, die fiir die von M. Kohn
und S. Griin* dargestellten angegeben wurden.

& T & | 0
gemessen Grad ;l bereechnet Grad
\
@ (100) 90 — 9 - | 90 -- 90
b)) — - - i
e (101) —31 43 90 31 35 90 |
d (101)+-31 54 90 | 431 50 90 -
ne (110) 90 - 29 03 ; N - 28 50
o (111) -31 39 16 12 ‘ 31 35 46 16

Sie unterschieden sich von denselben nur durch das Fehlen
der Fliche p (111), wodurch der monosymmetrische Charakter
noch mehr zum Ausdrucke kam, und sind mit dem friheren
Produkte als sicher ident anzusehen. Auch optiseh lief sich
kein Unterschied feststellen.

4-Chlorpyrogalloltrimethylither (VI).

20 g Pyrogalloltrimethyliither (1 Mol) werden mit 25¢
Phosphorpentachlorid (1 Mol) in einem mit einem Steigrohr
versehenen Kolben auf dem siedenden Wasserbade so lange er-
hitzt, bis das Phosphorpentachlorid sich ganz veriliissigt und
die Chlorwasserstoffentwicklung aufgehort hat. Das Reaktions-
produkt wird unter Kiihlung in Wasser eingegossen und das

10 Berl. Ber. 21, 612,
1A, a. 0.

12+



180 M. Kohnund E. Garewitsch

sich ausscheidende schwere Ol ausgeiithert. Die #Htherische
Losung wird mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Der
nach dem Verjagen des Athers verbleibende Riickstand wird
aus einem Fraktionierkolbehen mit tief angesetztem Rohr de-
stilliert. Der Chlorither geht bei 748% nun mit zwischen 252
bis 256" (unkorr.) ohne Zersetzung iiber.

Die Analysen ergaben:
I. -1472 g Substanz lieferten nach Zeisel 05125 ¢ AgJ.
I1. 0-1390 ¢ ” ,. , Zeisel 04875 ¢ Agl.
Get.: I 464 OCH,: TI. 46334 OCH,.
Ber. fiir C,H,,0,C1: 45964 OCH,.

Gribe und Suter? haben den 4-Chlorpyrogalloltri-
methyliather nicht destilliert, daher fehlt bei ihnen eine Siede-
punktsangabe.

4-Chfllor-5,6-Dinitropyvrogalloltrimethyl-
dther (VIID.

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

15 ¢ 4-Chlorpyrogalloltrimethylither (gewonnen durch
Chlorierung des Pyrogalloltrimethyliithers mit Phosphorpenta-
chlorid werden in 30 c#® Eisessig aufgelost und bei Eiskithlung
in 45 ew® starkster rauchender Salpetersdure unter Umriiliven
tropfenweise eingetragen. Die dabei entstandene rote Liosung
wird in kaltes Wasser gegossen. Der ausgefallene flockige
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser griindlich nach-
gewaschen und aus wenig Alkohol umkristallisiert. Man er-
hilt weiBle Prismen, die vakunmtrocken bei 116—118° schmelzen.

Die Analvsen ergaben:
I 3:666 sng Substanz lieferten 5030 ny €O, und 1-13 mg H,0.
1. 746 g . ” 0643 em3 N bei 717 smne und 16° (.
111 4078 g " " 0504 mg CL
Get.: [ 37434 (. 3434 H: IL 96354 N: IIl. 12364 CL
Ber. fur C,H,O,N,CL: 86949 C, 3104 H. 9579, N, 12134, CL

{-Chlor-5-Nitropyrogalloltrimethylither (X).
(1, 2. 3-Trimethoxy-4-Chlor-3-Nitrobeuzol.)

Ein Mol des 5-Nitropyrogalloltrimethylithers (dargestellt
nach der Vorschrift von Will?* bringt man durch Erhitzen
im siedenden Wasserbade zum Schmelzen und leitet in die ge-
schmolzene Masse iiberschiissiges Chlor (etwa 6 Mole) unter
gleichzeitiger Erhitzung auf dem siedenden Wasserbade ein.
Man 148t dann das Reaktionsprodukt erkalten und kristalli-
siert die erstarrte Masse aus Alkohol. Man erhilt eine
wollige Kristallmasse von diinnen Nadeln, die bei 77—78"
schmelzen.

2 AL a. O.
13 Berl. Ber. 21, 612.
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Die Analysen ergaben:
I. 3218 mg Substanz lieferten 5190 myg €0, und 1'12 g H,0.

II. 3469 mg - - 0166 cin® N bei 2050 n. 725 num.
HI. 5082 my . » 02636 ¢m3 N Dei 200 u. 741 mm.
IV. 3733 mg “ . 0525 g Cl

V. 01587 ¢ R - nach Zeisel 04509 ¢ AglJ.

VI 0-1371 ¢ - " » Zeisel 003952 g AgJ.

, Gef: T. 444 C, 394 H: IL 5449 N: IIL 5894 N: IV. 14064 Cl:
V. 37554 OCH,: VI 38094 OCH,.

Ber. fir C,H,,0.NCL: 43669 O, 407w H, 14334 CL 5664 N, 37604
OCH,.

4-Chlor-56-Dibrompyrogallolirimethyl-
Ather (IX).

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

8 ¢ 4-Chlorpyrogalloltrimethyldther werden in 16 ¢n® Eis-
essig in einer Porzellanschale geldost und mit 12-8 ¢ Brom iiber-
gossen. Das Reaktionsprodukt wird iiber Nacht stehen gelassen
und dann in Wasser gegossen. Es scheidet sich ein weiler,
flockiger Niederschlag aus, welcher abgesaugt und aus ver-
diinntem Alkohol umkristaliisiert wird. Man erhilt weiBe,
nadelige Prismen, die vakuumtrocken bei 57—58" schmelzen.

Die Analyse ergab:

21-357 mg Substanz licterten 23-715 gy CO, und 5175 mg H,0.

Gtef.: 30:30% C, 2714 H.

Ber. fiir (yH,0,(1Br,: 304 (. 2524 H.

56-Dinitro-4-Chlorpyrogalloltrimethyl-
Ather (VIID.
(1, 2, 3-Trimethoxy-5, 6-Dinitro-4-Chlorbenzol.)

Gewonnen durch Nitrierung des 4-Chlor-5-Nitropyrogalloltri-
methylithers (X).

6 des 4-Chlor-3>-Nitropyrogalloltrimethylidthers werden
in 30 ¢m® rauchender Salpetersdure eingetragen und ganz
schwach erwidrmt. Nach dem Erkalten des Reaktions-
gemisches wird in kaltes Wasser eingegossen, wobei ein gelber
Niederschlag ausfiillt. Nachdem der Niederschlag abgesaugt
und mit Wasser gut gewaschen ist, kristallisiert man aus
Alkohol um. Man erhilt weiBe Prismen, die hei 118—119°
schmelzen,

Die Analysen ergaben:

I. 4157 myg Substanz lieferten 5665 g CO, und 114 mg H,0.

1. 6928 mg . - 0-5685 em® N bei 19 und 741 non.
HI 3-732 mg w . 0-465 myg CL

IV. 0:1183 ¢ - N nach Zeisel 0-2825 g AglJ.

V. 01305 ¢ - . . Zeisel 0316 AglJ.

Gef.: I 37184 C, 3074 H; IL 9359 N; IIL 12464 C1; IV. 3156 %
OCH;; V. 32¢% OCH,.

Ber. fiir (H,0,N,Cl: 36944 ¢, 3104 H, 9574 N, 12124 Cl, 31824
OCH,,.
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4,6-Chlor-5-Nitropyrogalloltrimethyl-
Ather (XI).
(1, 2. 3-Trimethoxy-4, 6-Chlor-5-Nitrobenzol.)

FErhalten dureh Chlorierung des 35-Nitropyrogalloltrimethyl-
dthers (ITI).

Zu einem Mol 5-Nitropyrogalloltrimethylither (dargestellt
nach der Vorschrift von Will* gibt man eine ganz kleine
Menge feinsten Eisenpulvers. Man bringt durch Erhitzen im
siedenden Wasserbade zum Schmelzen und leitet in die ge-
schmolzene Masse iiberschiissiges Chlor (etwa 12 Mole) unter
gleichzeitiger Erhitzung im siedenden Wasserbade ein. Man
liBt das Reaktionsprodukt erkalten wund kristallisiert aus
siedendem Alkohol uwm. Man erhidlt diinne, aufeinander-
geschichtete Tafeln vom F. P. 103—104".

Die Analyse ergab:
3-882 my Substanz lieferten 0-968 ng Cl.

Gef.: 24944 CL
Ber. fir (,H,0,NCl,: 25-15¢ CL.

4-Chlorpyrogalloldimethyliather (XIID.
(1,3-Dimethoxy-2-Oxy-4-Chlorbenzol.)

20 ¢y Pyrogalloldimethylither (ein Mol) werden mit 17-5 ¢
(ein Mol) Sulfurylchlorid in einem mit Steigrohr versehenen
Kolben auf dem siedenden Wasserbade so lange erhitzt, bis die
Schwefeldioxydentwicklung aufgehért hat. Nachdem die Re-
aktion beendigt ist, wird das Reaktionsprodukt unter Kiihlung
in Wasser gegossen und das abgeschiedene schwere Ol mit
Ather ausgezogen. Aus der getrockneten itherischen Liosung
wird der Ather abdestilliert und der Riickstand in einem
Fraktionierkolbchen mit tiefangesetztem Rohr der Destillation
unterworfen. Die Substanz geht bei 754 yun zwischen 270—275°
(unkorr.) unter geringer Zersetzung iiber.

Unter einem Druck von 18 mm geht die Substanz bei 175"
iber.

Die Analysen ergaben:
L. 0-1457 g Substanz lieferten nach Zeisel 0-3477 g AgJ.
1I. 0-2164 ¢ » ” » Zeisel 05123 g AgJ.
Gef.: I. 31549 OCH,; IL 31284 OCH,.
Ber. fir (4H,0,C1: 324924 OCH,,.

Der Grund fiir die etwas zu niedrigen Methoxylzahlen
liegt vielleicht darin, daB eine kleine Menge des Pyrogallol-
dimethylithers durch den entweichenden Chlorwasserstoff
entmethyliert worden ist oder eine Spur einer héheren Chlor-
verbindung zugegen ist.

A a0,
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41-Chlorpyrogalloltrimethylither (VD).
1, 2, 3-Trimethoxy-4-Chlorbenzol.)

Gewonnen durch Methylierung des 4-Chlorpyrogalloldimethyl-
Athers (XIII).

Der rohe 4-Chlorpyrogalloldimethylither wird in alkali-
scher Losung durch Schiitteln mit iiberschiissigem Dimethyl-
sulfat in der iiblichen Weise methyliert. Nach einiger Zeit
fallt ein schweres Ol aus. Man bringt das Gemisch in einen
weithalsigen Kolben und erwirmt zur Vervollstiindigung der
Reaktion unter RiickfluBkiihlung eine Stunde auf dem sieden-
den Wasserbade, wobel zu beachten ist, dafl die iiberstehende
Flissigkeit auch nach beendigter Methylierung stark alkalisch
reagieren mufl, Nach dem Erkalten wird das abgeschiedene Ol
mit Ather aunsgezogen und die iitherische Losung mit wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des
Athers wird der Riickstand der Destillation unterworfen. Der
Ather geht bei 749 imm bei 250—260° (unkorr.) ohne Zersetzung
iiber.

Die Analysen ergaben:

1. 0-1382 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0:482 ¢ AglJ.
11, 0°1704 ¢ " » Zeisel 0°5955 g AglJ.
Gef.: 1. 46009/, ()CH 1. 46-18%/, OCH,
Ber. fiir C,H,,0,(1: 40 960/, OCH,.

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

Gewonnen durch Nitrierung des 4-Chlorpyrogalloltrimethyl-
dithers (VI), welcher durch Methylierung des 4-Chlorpyrogallol-
dimethylithers (XIII) erhalten wurde.

20 ¢ destillierten Monochlorpyrogalloltrimethyldthers wer-
den bei starker Kiihlung in 60 cm® rauchende Salpetersiunre
tropfenweise eingetragen und umgerithrt; die rot gefirbte
Loésung wird unter Umriihren in mehreren Anteilen in kaltes
Wasser gegossen. Der entstandene flockige Niedersehlag wird
abgesaugt, gut mit Wasser nachgewaschen und aus wenig
Alkohol umkristallisiert. Man erhiilt weiBe Prismen, die
vakuumtroeken bei 116—118" schmelzen.

Die Analysen ergaben:

1. 19-830 mg Substanz lieferten 26°595 mg CO, u. 5285 mg H,0.

II. 8:070 mg " " 070 ¢my N bei 715 mm u. 17°%
L 3844 g - N 0-476 g CL

IV, 0-2252 ¢ " " nach Zeisel 0°5378 ¢ AgJ.

V. 0111l ¢ " » Zeisel 0°2696 ¢ AtrJ

Get.: I. 3658, ¢, 2-98/, H; 11 9-69), N 11, 12-38 Cl; IV. 31569, OCH, :
V. 32:07¢/, OCH,.

Ber. fiir C,H,0,N,Cl: 36:940/, C, 319, H, 957, N, 1212, Cl,
31-820/ OCH,.
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Trichlorpyrogalloldimethyldther (XIV).
(1, 3-Dimethoxy-2-Oxy-4, 5, 6-Trichlorbenzol.)

Durch Chlorierung einer Tetrachlorkohlenstofflosung von
einem Mol des symmetrischen Pyrogalloldimethylithers mit
etwas mehr als drei Molen, mit Kohlendioxyd verdiinnten
Chlorgases bei guter Kiihlung wurde rohes 1, 3-Dimethoxy-2-
Oxy-4, 5, 6-Trichlorbenzol gewonnen. Nach bheendigter Ifin-
wirkung des Chlorgases wird das in der Tetrachlorkohlen-
stofflosung ausgeschiedene Rohprodukt abgesaugt, mit Petrol-
ither ausgewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkristalli-
siert. Man erhiilt eine wollige Kristallmasse, die aus diinnen
Nadeln besteht und bei 121—122° schmilzt.

Die Analyse ergab:
20375 mg Substanz lieferten 27°825 mg CO, u. 5°170 ny H,0.

Gef.: 87-260/, (', 2840/, I

Ber. fir CH,0,01: 87319, (. 2747/

/0

H.

Benzoyvlderivat des Trichlorpyrogallol-
dimethyldthers.

5 ¢ des Trichlorpyrogalloldimethylithers werden mif
Benzoylcehlorid und Kalilauge in iiblicher Weise benzoyliert.
Nachdem man die Substanz abgesaugt, mit verdiinnter IKali-
lauge verrieben und gut mit Wasser ausgewaschen hat, wird
sie aus Alkohol kristallisiert. Man erhiilt weiBle Prismen, die
ber 102° sehmelzen.

Die Analyse ergab:

20710 mg Substanz lieferten 36°86 mg ('O, u. 5°88 myg H,0).

(tef.: 507039/, ¢, 3270/, H.

Ber. fiir (,H,, 0,01, 49°819/, ¢, 3077/, H.

4,5-Dibrom-6-Chlorpyrogalloldimethyl-
dther (XVI).

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

10 ¢ Dibrompyrogalloldimethylither (dargestellt nach der
Vorschrift von M. Kohn und S. Griin* werden in einer
Tetrachlorkohlenstofflosung mit einem Mol mit Kohlendioxyd
verdiinnten Chlorgases chloriert. Das ausgeschiedene Roh-
produkt wird abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol oder aus
Tetrachlorkolhlenstoff nmkristallisiert. Man erhilt weiBe, diinne
Nadeln, die vakuumtrocken hei 123—124" schmelzen.

Die Analysen ergaben:

1. 3-440 my Substanz lieferten 347 my CO, u. 6-69 mg H,O0.
1L 3-556 iy . ” 2°00 g Halogen.
Gek.: 1. 27520, C, 2-249/, H; IL 56249/, Halogen.
Ber. fur C.H,0,Br,C1: 27-72°/, ¢, 2°049, H, 56-40°, Halogen.
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Benzoyvldervivat des 4,5-Dibrom-6-Chlor-

pyrogalloldimethylithers.

3 ¢ des 4,5-Dibrom-6-Chlorpyrogalloldimethylithers wer-
den mit Benzoylchlorid iibergossen und nach Zusatz von
20%iger Kalilauge einige Zeit in einer Flasche geschiittelt. Die
alkalische Losung wird abdekantiert, der Riickstand mit ver-
diinnter Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit Wasser gut aus-
gewaschen und schlieBlich aus Alkohol umkristallisiert. Man
erhiilt weiBe Prismen, die vakuumtrocken hei 119--120°
schmelzen.

Die Analysen ergaben: ‘

I. 0°1987 ¢ Substanz lieferten 0°2879 ¢ ('O, u. 0-0471 y H,0.
I1. 3:596 my . ” 5235 mg CO, u. 0°86 mg H,0.
111 3:670 myg - " 1:595 mg Halogen.
Gef.: 1. 39539, C, 2659, H: 11 39" 719/, (. 2679/, H; 111, 43479/, Halogen.
Ber. fiir (', H, 0,Br,Cl: 39-990/ €, 2-465/, H. 43360/, Halogen.

4,5-Dichlorpyrogalloldimethyliither (XVII)
(1, 3-Dimethoxy-2-Oxy-4, S-Dichlo_rbenzol).

Man leitet in eine Tetrachlorkohlenstofflosung eines Mols
symmetrischen Pyrogalloldimethylithers unter Kiihlung zwei
Mole mit Kohlendioxyd verdiinnten Chlorgases ein. Der Tetra-
chlorkohlenstoff wird aus einer offenen Schale und bei Zimmer-
temperatur verdunstet. Man erhilt dabei einen festen Riickstand,
der aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert wird. Man erhiilt
weifle Prismen mit spitzen Enden. die vakuumtrocken bel
103-—104" schimelzen.

Die Analysen ergaben:

[. 3-858 myg Substanz lieferten 6-010 my €O, uw. 1°25 wg H,0.

1. 3306 mg . - 1045 myg (L
Il 01068 g " - nach Zeisel 0-2240 o Agd.

IV. 01246 g ., . . Zeisel 0 2606 Agl.

Gef.: L 425000, ¢, 3630/, H; 1L 31-610, Cl; IIL 27-71%/, OCH,: V.
277649/, OCH,.

Ber. fur C H,0,CL: 43°090/, (', 3-629/, H, 81'820' (1, 27819, OCH,,.

Benzoylderivat des 4, 35-Dichlorpyrogallol-
dimethyvlathers.

5 ¢ des 4,5 Dichlorpyrogalloldimethylithers werden mit
Benzoylehlorid iibergossen und nach Zusatz von 20%iger Kali-
lauge einige Zeit geschiittelt. Der entstandene Niederschlag
wird von der alkalischen Losung abdekantiert, mit verdiinnter
Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und
schlieBlich aus Alkohol umkristallisiert. Man erhilt weibe.
tafelige Kristalle von rhombischem UmriB, die bei 122—123°
schmelzen.

Die Analyse ergab:

37426 my Substanz lieferten 0 763 mg Halogen.

Gef.: 22-270/;, Halogen.

Ber. fir C,H,,0,Cl,: 21'69%, Halogen.
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4,5-Dichlor-6-Brompyrogalloltrimethyl-
dther (1,3-Dimethoxy-2-Oxy-4-, 5-Dichlor-6-Brombenzol).

12 ¢ 4-,5-Dichlorpyrogalloldimethylither werden in fein-
gepulvertemm Zustande in einer kleinen Porzellanschale mit
2 cin* Brom iibergossen. Nachdem die Reaktion beendigt ist, ver-
jagt man das iiberschiissige Brom auf dem siedenden Wasser-
bade. Der Riickstand wird aus schwach verdiinntem Alkohol
umkristallisiert. Man erhilt weiBe, feine, diinne Nadeln, die el
117—118" schmelzen.

Die Analyse ergab:

19-685 g Substanz lieferten 23 095 mg CO, u. 4430 mg H,O.

Get.: 32°000/, C. 2:52/, H.

Ber. fur C,H,0,CLBr: 31-800/, C, 2-830/, H.

2,6-Dimethoxy-3,5-Dibromehinon (XVIII).

6 ¢ Tribrompyrogalloldimethylither (dargestellt nach der
Vorschrift von M. Kohn und S. Grin' werden in einem
weithalsigen Kolben in 30 c¢m® Eisessig aufgelost. Zu dieser
Losung werden in sehr kleinen Mengen 5 ¢ Chromsiure (etwa
mehr als zwei Mole) in wenig Wasser gelost und unter Um-
schiitteln zugegeben. Die Losung erwadrmt sich stark, man
miafigt die Reaktion durch zeitweise Kiihlung. Man 148t das
Reaktionsprodukt iiber Nacht stehen; dabei fdallt ein kristallini-
scher Niederschlag aus. Derselbe wird abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und aus Eisessig umkristalliiert. Man erhilt
rotgelbe, bliattrige Kristalle, die bei 175" schmelzen. Der Schmelz-
punkt stimmt mit den Angaben von A. W. Hofmann?® und
von Will™ iiberein.

2,6-Dimethoxy-3,5-Dichlorehinon (XIX).

10 ¢ des Trichlorpyrogalloldimethylithers werden in einem
weithalsigen Kolben in 40 cm® Eisessig aufgelost. Zu dieser
Lésung werden in sehr kleinen Anteilen 8 ¢ Chromsiure (in
sehr wenig Wasser gelost) und unter Umschiitteln zugegeben.
Die Losung erwidrmt sich stark und man miBigt die Reaktion
durch zeitweise Kiihlung. Man liBt iiber Nacht stehen, dabei
fallt ein kristallinischer Niederschlag aus. Derselbe wird abge-
sangt, mit Wasser nachgewaschen und aus Eisessig umkristalli-
siert. Man erhilt ziegelrote Blittchen, die bei 159° schmelzen.
Der Schmelzpunkt stimmt mit den Angaben von Gribe und
Hes?* tiberein.

Die Analyse ergab:

3116 ng Substanz lieferten 0°950 my Halogen.

Gef.: 30°49¢/, Halogen.

Ber. fur CHG0,Cl,: 29°-949/ Halogen.

16 A, a. O.

17 Berl. Ber. 11, 332.

18 Berl. Ber. 21, 609.
19 A, a, O.



