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Durch eine Zentralblattnotiz® wurden wir auf eine Arbeit
von W. Baker und H. A. Surra aufmerksam, die sich mit der Syn-
these von Derivaten des 1,2, 3, 4-Tetraoxybenzols beschiftigen,
um sie als Ausgangsmaterial zur Synthese der wenigen bisher be-
kannten Naturstoffe, die sich vom genannten Tetraoxybenzol ab-
leiten — als solche sind bekannt: das Petersilienapiol-1, 4-Dimeth-
0xy-2, 3-methylendioxy-allylbenzol, das Dillapiol-3, 4-Dimethoxy-
1, 2-methylendioxy-allylbenzol, 1,2, 3, 4-Tetramethoxy-allylbenzol
aus Dillol und das Fraxetin-7, 8-Dioxy-6-methoxy-kumarin —,
zu verwenden, ‘

Auch wir haben im Hinblick auf eigene #ltere Arbeiten?
mit synthetischen Versuchen begonnen, von welchen, als schon
lingere Zeit vollendet, zunichst die Gewinnung des freien Tetra-
oxybenzols, einiger seiner Derivate und die Synthese des 6,7, 8-
Trioxy-kumarins und seines Trimethylithers, der mit dem natiir-
lichen Dimethylfraxetin identisch ist, mitgeteilt sei.

Das 1,2, 3, 4-Tetraoxy-benzol wurde erstmalig von KinmoRx
dargestellt . Monopyrogallol-karbonat wird nitriert, die nach der
Abspaltung der Karbonatgruppe gebildete Nitroverbindung I zu
1-Amino-2, 8, 4-trioxy-benzol II reduziert; diese Verbindung liefert
bei der Verkochung mit Wasser das Tetraoxybenzol.

R
/\OH I R=NO;
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* F. WesseLy und E. Demmer, Ber. D. ch. G. 61, 1928, 8. 1279; 62,
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Die Nacharbeitung dieser von EinHORN gegebenen Vorschrift
ergab bei der letzten Reaktionsstufe nur sehr geringe Ausbeuten
an Tetraoxybenzol. Wihrend wir also sonst den Angaben der
Literatur folgen konnten, haben wir die Verkochung von II ab-
gedndert und kamen so zu Ausbeuten von 43% an 1,2, 3, 4-Tetra-
oxybenzol.

Von dieser Verbindung ausgehend, wurde der Tetraoxy-
bhenzaldehyd dargestellt, der in guter Ausbeute erhiltlich ist. Der
Aldehyd liefert unter den Bedingungen der Perkinschen Synthese
eine Verbindung der Formel C,;H,.0,, die als 6, 7, 8-Triazetoxy-
kumarin IIT anzusprechen ist. Ein Vergleich mit einem durch
Entmethylierung aus Fraxetin und nachheriger Azetylierung er-
haltenen Produkt, dem die obige Konstitution zukommen muf,
ergab Identitit. Die Verseifung von IIT ergab das freie Kumarin IV,
das, mit Diazomethan methyliert, das 6, 7, 8-Trimethoxykumarin V
lieferte, das mit natiirlichem Dimethylfraxetin identisch war.

CH
2o /NN,
' | HI. BR=CHsCO
COo IV. R=H

RO/\ \O/ V. RB=CH;
|
OR

Es wurden auch Versuche zur Darstellung des Tetraoxyazetophenons
nach der gewohnlichen Methode von HorscH unternommen, ohne daf wir
die Verbindung erhalten konnten.

Versuche,

Darstellung des 1,2,3,4-Tetraoxybenzols.

Zur Gewinpung dieser Verbindung wurde entsprechend
den Angaben Emmorns das Monopyrogallolkarbonat nitriert und
dieses Produkt zum 4-Amino-1, 2, 3-Trioxybenzolchlorhydrat re-
duziert. Die Eigenschaften dieser Substanz decken sich mit den
Angaben Ewvmorns. Die Umwandlung des 4-Amino-1, 2, 3-Trioxy-
benzolchlorhydrats in das 1,2, 3, 4-Tetraoxybenzol haben wir
aber anders durchgefiihrt, wobei wir nur das Verfahren beschrei-
ben, das nach zahlreichen anderen Versuchen die besten Aus-
beuten liefert. Trockenes Aminopyrogallolechlorhydrat, das von
iiberschiissiger HC1 befreit sein muf, wird in der 15fachen Menge
Wassers (luftfrei, mit Kohlensiure gesiittigt) gelost und in der
Bombe (Luft durch Kohlensiure verdringen!) sechs Stunden auf
zirka 150° erhitzt; dann wird die tiefbraun gefdrbte Losung zirka
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einen Tag ausgeithert; der rotbraune, kristallinische Atherriick-
stand wird im Hochvakuum sublimiert. Badtemperatur zirka 160°,
0-:02 mm. Das fast reinweife Sublimat ist durch zweimaliges Aus-
kochen mit der zwanzigfachen Menge Benzol von tiefer schmel-
zenden Substanzen zu befreien. F.P.161°% ab 153° Sintern; Aus-
beute: 43% der Theorie. '

Weille oder schwach rosa gefirbte Nadeln aus Essigester.
Loslichkeit in Benzol etwa 1 : 400. Durch Behandeln von 1,2, 3, 4-
Tetraoxybenzol in absolut methylalkoholischer Lisung mit einem
Uberschul von Diazomethan wurde ein Tetramethylither erhal-
ten, der, aus Alkohol-Wasser umgelost, bei 87:5° schmolz, nach
kurzem, vorhergehendem Sintern. Die Methoxylbestimmung nach
ZEISEL-PREGL-FRIEDRICH ergab:

1-649 mg Substanz gaben 6-827mg Agd.
Ber. fiir C,,H,,0,: OCH, 62:6%.
Get.: 58-24.

1,2,3,4—Tetra'azetoxybenzol.

1g 1,2, 3, 4 Tetraoxybenzol wurde mit 5 ¢ wasserfreiem Na-
triumazetat und 10 cm® Essigsdureanhydrid zwei Stunden auf
150—160° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionsmasse
mit Eis aufgearbeitet. Nach zweimaligem Umlosen aus Alkohol
betrug die Ausbeute an reinweillen Kristallen 1-8g. Das ent-
spricht 84% der Theorie.

Der Schmelzpunkt lag bei 142°, ab 139° Sintern, und konnte
durch nochmaliges Uml6sen nicht mehr gesteigert werden. EinHorN
gibt fiir dieses Produkt den F.P. 136° an; die Verseifung des
reinen Azetylderivates durch einstiindiges Kochen mit Schwefel-
siure 1:5 ergab 1,2,3,4-Tetraoxybenzol vom F.P. 160°, ab
154° Sintern.

4-503 mg Substanz verbrauchten 5+64 c¢m® n/100 NaOH.
Ber. fur C,,H,,0,: COCH, 55-59.
Gef.: COCH, 53-9%.

2,3,4,b-Tetraoxybenzaldehyd

2 g reines 1, 2, 3, 4-Tetraoxybenzol wurden mit 2-8 g wasser-
freiem Zinkzyanid gut gemischt, dann mit 70 csm® absolutem Ather
versetzt und unter Kithlung mit Eis ein trockener Salzsiurestrom
bis zur Sittigung eingeleitet. Dann wurde einige Stunden stehen
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gelassen, die Atherlosung abgegossen und das fast vollig feste,
griinbraune Aldimidchlorbydrat in 70 ¢cm® Eis und Wasser gelost.
Die Losung wurde zweimal ausgeéthert, dann etwa drei Viertel-
stunden am Wasserbad verseift und hernach wieder ausgedithert.
Der Riickstand der zweiten Atherlosung wurde in etwa 20 cm?
Wasser mit Tierkohle umgeldst. Der Aldehyd fillt in hellbraunen
Nadeln aus. Ausbeute 1-2 g. Der F. P. Lifit sich nicht einwandfrei
feststellen, da die Substanz oberhalb 170° sich allmihlich dunkel-
rot firbt und bei 220° bereits vollig schwarz ist. Der Aldehyd
148t sich im Hochvakuum bei 160—170° fast ohne Zersetzung sub-
limieren. Das hellgelbe Sublimat zeigt dieselben Schmelzpunkts-
erscheinungen.

4-405mg Substanz (zweimal aus Wasser umgelost) gaben 1-415mg H,0,
7:98mg CO,

5097 mg Substanz (zweimal aus Wasser umgeldst) gaben 1:'672mg H,O,
9-21mg CO,.
Ber. fiir C,H,O,: C 49-41, H 3-569.
Gef.: C 49-10, 49°28, H 3-60, 3:679.

Zur Darstellung des Azetylderivates wurden 0-1g des
Aldehyds in 1c¢m® Pyridin gelost und mit 1-5 cm® Essigsiure-
anhydrid versetzt und drei Tage stehen gelassen. Nach der ge-
wohnlichen Art der Aufarbeitung wurden die Kristalle zweimal
aus Alkohol umgelost. F. P. 143° ab 140° Sintern.

1:926 mg Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PrecL
2-30 cm® 1/100 n-NaOH.
Ber. fir C,,H,,0,: COCH; 50-94.
Gef.: COCH, 51-49.

6,7,8-Triazetoxykumarin.

1-2 g Tetraoxybenzaldehyd wurden mit 1-8 g fein gepulver-
tem, wasserfreiem Natriumazetat vermischt und nach Zusatz einer
Spur Jod mit 6 cm® KEssigsiureanhydrid zirka sechs Stunden auf
155—160° erwirmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Eis aufge-
arbeitet. Das zunichst erhaltene Produkt, das eine sehr gute Aus-
beute vortiuseht, ist aber noch sehr unrein und die Reinigungs-
operationen fiihren bedeutende Verluste herbei. Durch Digerieren
mit wenig Essigester kann man den Grofiteil der darin leichter
18slichen Verunreinigungen entfernen. Dann liefert mehrmaliges
Umlésen aus Alkohol-Wasser oder Essigester-Petrolither 04 g
eines Priiparates, das bei 142-5—145-5° schmilzt. Da die F. P. des
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Azetylkumarins, des Tetraazetoxybenzaldehyds und des Tetraazet-

oxybenzols sehr nahe aneinander liegen, haben wir die Mischprobe

mit allen Verbindungen durchgefiihrt, die in allen Fillen De-

pressionen ergab.

4-825 mg Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL
4-43 cm® 1/100 »-NaOH

3:942 mg Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PrecL
3-67 cm® 1/100 n-NaOH.

Ber. fiir O, H,,0, COCH, 40°34.
Gef.: COCH, 39-5, 40-14.

Zur Gewinnung des Vergleichspriparates wurde 0-1g¢g
Fraxetin mit 5 cm® Brom-Wasserstoff (D 1-49) in der Bombe sechs
Stunden auf 100° erhitzt. Die Fliissigkeit wurde dann mit Na-
triumbikarbonat neutralisiert, mit HCl angesduert und erschop-
fend mit Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen des Athers wur-
den die zuriickgebliebenen Kristalle, die bei 253° schmolzen, ohne
weitere Reinigung wie iiblich mit Natriumazetat und Essigsiure-
anhydrid azetyliert. Nach der gew®hnlichen Aufarbeitungsweise
und dem Umlosen aus Essigester-Petroliither schmolz die Sub-
stanz bei 143-5° nach kurzem Sintern. Der Mischschmelzpunkt
mit dem synthetischen 6,7, 8-Triazetoxykumarin lag bei 144-5°

6,7,8-Trioxykumarin.

Nach mehreren vergeblichen Versuchen, durch alkalische
Verseifung des Azetylkumarins zum freien 6,7, 8-Trioxykumarin
zu kommen, fiihrte der folgende Weg zum Ziel. Man kocht das
Azetylderivat mit der 15fachen Menge methylalkoholischer Salz-
sdure (1 :1) kurze Zeit (20 Minuten). Dabei fillt schon ein grofer
Teil des Trioxykumarins aus. Der Alkoho! wird noch im Vakuum
zusammen mit der Salzsiure abgedampft und die Kristalle nach
dem Waschen mit Wasser abfiltriert. Sie lassen sich in einem sehr
guten Vakuum (002 mm) bei 220° sublimieren. Nach dieser Vor-
reinigung liefert die Kristallisation aus Alkohol-Wasser weille
Nadeln vom F. P. 272° unter Zersetzung.

3-614 mg Substanz gaben 1:01mg H,0 und 7-38mg CO,

Ber. fiir C,H,0,: C 55-67, H 3-12¢,

Get.: C 55-69, H 3-13 4.

Die Azetylierung des so gewonnenen Trioxykumarins lie- -
ferte ein Azetylderivat, das mit dem Ausgangsmaterial identisch
war.

11#
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Auch der Verlauf der Methylierung zeigte, dafl in der Sub-
stanz das 6, 7, 8-Trioxykumarin vorliegt. Dazu wurden 0-05 ¢ Ku-
marin in methylalkoholischer Losung mit einem Uberschufi von
Diazomethan versetzt. Nach dem Abdampfen der Losungsmittel
wurde der Riickstand bei 120—140° Badtemperatur unter 0-02 mm
destilliert. Das kristallinische Destillat wurde aus Alkohol-Wasser
in Form schoner Kristalle gewonnen, die bei 102—104° schmolzen.
Der Mischschmelzpunkt mit natiirlichem Dimethylfraxetin (F. P.
101—104°) zeigte keine Depression.

1-952 mg Substanz gaben 5°809mg AgJ.

Ber, fiir C,,H,,0,: OCH, 39-419.

Gef.: OCH, 39-329.



