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(Vorgelegt in der Sitzung am lI. Februar 1932) 

Dutch eine Zentralblattnotiz 1 wurden wir auf eine Arbeit 
von W. BAKa~ und It. A. S~flTH aufmerksam, die sich mit der Sya- 
these yon Derivaten des 1, 2, 3, 4-Tetraoxybenzols beschgftigen, 
um sie als Ausgangsmaterial zur Synthese der wenigen bisher be- 
kannten Naturstoffe, die sieh vom gen~nnten Tetraoxybenzol ab- 
leiten - -  als solche sind bekannt: das PetersiHenapiol-1, 4-Dimeth- 
oxy-2, 3-methylendioxy-allylbenzol, das Dillapiol-3, 4-Dimethoxy- 
1, 2-methylendioxy-allylbenzol, 1, 2, 3, 4-Tetramethoxy-allylbenzol 
aus DillS1 und das Fraxetin-7,8:Dioxy-6-methoxy-kumarin-- ,  
zu verwenden. 

Auch wir haben im Hinbliek auf eigene ~ltere Arbeiten 2 
mit synthetischen Versuchen begonnen, yon welchen, als schon 
lgngere Zeit vollendet, zunachst die Gewinnung des freien Tetra- 
oxybenzols, .einiger seiner Derivate und die Synthese des 6, 7, 8- 
Trioxy-kumarins und seines Trimethyl~thers, der mit dem natiir- 
lichen Dimethylfraxetin identisch ist, mitgeteilt sei. 

Das 1, 2, 3, 4-Tetraoxy-benzol wurde erstmalig yon EIN~0RN 
dargestellt s. Monopyrogallol-karbonat wird nitriert, die nach der 
Abspaltung der Karbonatgruppe gebildete Nitroverbindung I zu 
1-Amino-2, 3, 4-trioxy-benzol II reduziert; dieseVerbindung liefert 
bei der Verkoehung mit Wasser das Tetraoxybenzol. 
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1 Chem.  Cen t r .  1932, S. 54. 
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Die Nacharbeitung dieser yon E[Ntt0RN gegebenen Vorschrift 
ergab bei der letzten Reaktionsstufe nur sehr geringe Ausbeuten 
an Tetraoxybenzol. W~hrend wir also sonst den Angaben der 
Literatur folgen konnten~ haben wir die Verkochung yon II ab- 
ge~tndert and kamen so zu Ausbeuten von 43% an 1, 2, 3, 4-Tetra- 
oxybenzol. 

Von dieser Verbindung ausgehend~ wurde tier Tetraoxy- 
benzaldehyd dargestellt, der in guter Ausbeute erhaltlich ist. Der 
A[dehy.d liefert unter den Bedingungen der Perkinschen Synthese 
eine Verbind, ung der Formel C~I-I~0s, die als 6, 7~ 8:Triazetoxy- 
kumarin III anzusprechen ist. Ein Vergleich mit einem durch 
Entmethylierung aus Fraxetin und nachheriger Azetylierung er- 
haltenen Produkt, dem die obige Konstitution zukommen mul~, 
ergab Identit~t. D,ie Verseifung von III ergab das freie Kumarin IV, 
das, mit Diazomethan methyliert, das 6~ 7~ 8-Trimethoxykumarin V 
lieferte, das mit natfirlichem Dimethylfraxetin identisch war. 

2j~ i ~  ~0  IV.III'v. R ==- CHS/~:H/~: CHsCO 
R0 0 

OR 
Es wurden auch Versuche zur Darstellung des Tetraoxyazetophenons 

nach der gewShnlichen Methode yon HoEsc~ unternommen~ ohne dal~ wir 
die Verbindung erhalten konnten. 

Versuche. 

D a r s t e l l u n g  d e s  1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a o x y b e n z o l s .  

Zur CTewinnung dieser Verbindung wurde ~ entsprechend 
den Angaben EINHORNS das Monopyrogallolkarbonat nitriert und 
dieses Produkt zum 4-Amino-l,2, 3-Trioxybenzolchlorhydrat re- 
duziert. Dfe Eigenschaften dieser Substanz decken sich mit den 
Angaben EI~BORNS. Die Umwandlung des 4-Amino-I, 2, 3-Trioxy- 
benzolchlorhydrats in das 1, 2, 3,4-Tetraoxybenzol haben wir 
aber anders durchgeffihrt, wobei wir nur das Verfahren beschrei- 
ben, das nach zahlreichen anderen Versuchen die besten Aus- 
beuten lie~ert. Trockenes Aminopyrogallolchlorhydrat, das yon 
~iberschfissiger HC1 befreit sein mul~ wird in der 15~achen Menge 
Wassers (luftfrei, mit Kohlens~ture ges~tttigt) gelSst und in der 
Bombe (Luft durch Kohlens~ure ver, dr~ngen!) sechs Stunden auf 
zirka 1500 erhitzt; dann wird die tiefbraun gef~rbte LSsung zirka 
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einen Tag ausge~tthert; der rotbraune, kristallinische :4therriiek- 
stand wird im Hochvakuum sublimiert. Badtemperatur zirka 160~ 
0"02 ram. Das fast reinweil~e Sublimat ist dureh zweima]ige,s Aus- 
koehen mit der zwanzigfaehen Menge Benzol yon tiefer sehmel- 
zenden Substanzen zu befreien. F .P .  161 ~ ab 1530 Sintern; Aus- 
beute: 43% der Theorie. 

Weiite oder sehwach rosa geflirbte Nadeln aus Essige.ster. 
LSsliehkeit in Benzol etwa 1 : 400. Durch Behandeln yon 1, 2, 37 4- 
Tetraoxybenzol in absolut methylalkoholiseher Lssung mit einem 
Uberschul~ yon Diazomethan wurde ein Tetramethyllither .erhal- 
ten 7 der, aus Alkohol-Wasser umgelOst, bei 87"5 o sehmolz~ naeh 
kurzem~ vorhergehendem Sintern. Die M ethoxylbestimmung nach 
ZEISEL-PREGL-FRIEDRICH ergab: 

1"549mg Substanz gaben 6"827mg AgJ. 
Ber. ftir C~0H1404: OCHa 62"6%. 
Gef.: 58"2~. 

1 , 2 7 3 , 4 - T e t r  a a z  e t o x y b  e n z  ol.  

1 g 1, 27 37 4-Tetraoxybenzol wurde mit 5 g wasserfreiem Na- 
triumazetat und l O c m  3 Ess,igs~iurean, hydrid zwei Stunden auf 
150--160 ~ erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde die Reaktionsmasse 
mit Eis aufgearbeitet. Nach zweimaligem UmlSsen aus Alkohol 
betrug die Ausbeute an reinwei[ten Kristallen 1.8 g. Das ent- 
spr,icht 84% der Theorie. 

Der Schmelzpunkt lag b e i  142~ ab 1390 Sintern7 und konnte 
dureh nochmaliges UmlSsen nicht mehr gesteigert werden. EI~O~N 
gibt ftir dieses Produkt den F .P .  1360 an; die Verseifung des 
reinen Azetylderivates durch einstiindiges Kochen mit Schwefel- 
siiure 1 : 5 ergab 17 2, 3, 4-Tetraoxybenzol vom F .P .  160 ~ ab 
1540 ~Sintern. 

4-503 m g  Substanz verbrauchten 5"64 c m  3 n/100 NaOH. 
Ber. fiir C14I-lu08 : COCHa 55"5%. 
Gef.: COCH 3 53"9%. 

2 , 3 , 4 , 5 - T  e t r  a o x y b  e n z a l d e h y d .  

2 g reines 1, 2 ,  3, 4-Tetraoxybenzol wurden mit 2-8 g wasser- 
freiem Zinkzyanid gut gemisehL dann mit 70 c m  ~ absolutem J~ther 
versetzt und unter Kfirhlung m.it Eis ein troekener Salzsliurestrom 
bis zur S~ttigung eingeleitet. Dann wurde einige Stunden stehen 

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KI., Abt. IIb, 141. Bd., Heft 2/3 :11 
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gelassen~ die 5therltisung abgegossen und das fast vSllig feste, 
griinbraune Aldimidchlorhydrat in 70 c m  ~ Eis und Wasser gel(ist. 
Die LSs~ng wurde zweimal ausge~tthert, dann etwa drei Vie:rtel- 
st:undeu am Wasserbad verseift und hernach wieder ausgei~thert. 
Der Riickstand der zweiten 5therlOsung wurde in etwa 20 c m  ~ 

Wasser mit Tierkohle umgel6st. Der Aldehyd flillt in hellbraunen 
Nadeln aus. A~sbeute 1-2 g. Der F. P. lltl~t sich nicht einwandfrei 
feststellen, da die S~bstanz oberhalb 170 o sich allmi~hlich dunkel- 
rot f~trbt und be i 2200 bere~ts vSllig schwarz ist. Der Aldehyd 
l~tl~t sich im Itochvakuum bei 160--170 o fast ohne Zersetzung sub- 
limieren. Das hellgelbe Sublimat zeigt 4ieselben Schmelzpunkts- 
erscheinungen. 

4"405mg Substanz (zweimal aus Wasser umgelSst) gaben 1.415rag H20 ~ 
7"93 mg CO 2 

5"097mg Substanz (zweimal aus Wasser umgelSst) gaben 1"672mg H~O, 

9" 21 m g  CO 2. 

Ber. fiir C:H6Q: C 49"41, H 3.56%. 
Gef.: C 49"10~ 49"28~ tt 3"60~ 3"679. 

Zur Darstellung des g z e t y l d e r i v a t e s  wurden 0" lg  des 
Alde hy&s in 1 c m  ~ Pyridin gelOst und mit 1.5 c m  3 Essigs~ture- 
anhydrid versetzt und drei Tage stehen gelassen. Nach d er ge- 
w6hnlichen Art der Aufarbeitung wurden die Kristalle zweimal 
aus Alkohol umgelSst. F .P .  143~ ab 1400 Sintern. 

1.926 mg Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL 
2"30 cm ~ 1/100 n-NaOlt. 
Ber. ftir C~5H~409: COCI=I 3 50"99. 
Gel. : COCH 3 51"'4 %. 

6 , 7 , 8 - T r i a z e t o x y k u m  a r i n .  

1-2 g Tetraoxybenzaldehyd wurden mit 1-8 g rein gepulver- 
tern, wasserfreiem Nat~;iumazetat vermiseht und nach Zusatz e iner 
Spur Jod mit 6era ~ Essigs/tureanhydrid zirka seehs Stunden auf 
155--1600 erw~rmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Eis aufge- 
arbeitet. Das zun~chst e rt~altene Produkt, das eine sehr gute Aus- 
be ute vort/tuscht, ist aber noch sehr unrein und die Reinigungs- 
operationen fiihren be~eutende Verluste herbei. Durch Digerieren 
mit wenig Essigester kann man den Grol~teil der darin leichter 
16slichen Verunreinigungen entfernen. Dann liefert mehrmaliges 
UmlSsen aus Alkohol-Wasser oder Essigester-Petrol/ither 0-4g 
eines Pr~tparates, das bei 142.5--145.50 schmilzt. Da die F. P. des 
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Azetylkumarins, des Tetraazetoxybenzaldehyds und des Tetraazet- 
oxybe~zols sehr nahe aneinander llegen, haben wit die M ischprobe 
mit allen Verbindungen durchgeffihrt, die in allen Fallen De- 
pressionen ergab. 

4.825 m g  Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL 
4"43 c m  3 1/100 n-NaOH 

3"942 m g  Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PROWL 
3"67cm 3 1/100 n-NaOH. 
Ber. fiir CI~Hj~O s COCH~ 40"3~. 
Gef.: COCH 3 39"5~ 40"1%. 

Zur Gewinnung des Vergleichspraparates wurde 0.1 g 
Fraxet~n mit 5 c m  3 Brom-Wasserstoff (D 1"49) in der Bombe sechs 
Stunden auf 1000 erhit:zt. Die Fliis sigkeit wurde dann mit Na- 
triumbikarbonat neutralisiert, mit HC1 angesauert und ersehSp- 
fend mit s  extrahiert. Nach dem Abdampfen des ~thers wur- 
den die zurtickgebliebenen Kristalle7 die bei 253 ~ sehmolzen, ohne 
weitere Reinigung wie fiblich mit Natriumazetat und Essigsaure- 
anhydrid azetyliert. Nagh der gewiihnlichen Aufarbeitungsw~ise 
und dem UmlSsen aus Essigester-Petroli~ther schmolz d~ie Sub- 
stanz bei 143.50 naeh kurzem Sintern. Der Mischschmelzpunkt 
mit dem synthetisehen 67 7, 8-Triazetoxykumarin lag bei 144.5 ~ 

6 , 7 , 8 - T r i o x y k u m a r i n .  

Nach mehreren vergebliehen Versuchen, durch alkalisehe 
Verse ifung d~es Azetylkumarins zum freien 67 7, 8-Trioxykumarin 
zu kommen 7 ftihrte tier folgende Weg zum Z,iel. Man kocht das 
Azetylderivat mit der 15faehen Me nge methylalkoholiseher Salz- 
s~ure (1 : 1) kurze Zeit (20 Minuten). Dabei fi~llt schon ein grol~er 
Tell des Trioxykumarins aus. Der Alkohol wird ~och im Vakuum 
zusammen re,it der Salzsaure abgedampft und die Kristalle nach 
dem Waschen mit Wasser abfiltriert. Sie lassen sieh in einem sehr 
guten Vakuum (0.02 ram) bei 2200 sublimieren. Naeh dieser Vor- 
reinigung ]iefert die Kristal]isation aus Alkohol-Wasser we ii~e 
Nadeln vom F. P. 2720 unter Zersetzung. 

3-614 m g  8ubstanz gaben ~ 1"01 m g  HaO und 7'38mg CO," 
Ber. ftir CgH6Os: C 55"677 H 3"12%. 
Gef.: C 55"697 H 3"13~. 

Die Azetylierung des so gewonnenen Trioxykumarins lie- 
ferte ein Azetylderivat, das mit dem A~sgangsmaterial identisch 
v ~ a r .  

11" 
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Auch der Verl~uf der Methyl ierung zeigte, dal~ in der Sub- 
st~nz d~s 6, 7, 8-Trioxykumarin vorliegt. D~zu wurden 0.05 g Ku- 
m~rln in me thyl~lkoholischer LSsung mit einem Uberschufi yon 
Diazometh~n versetzt. Nach dem Abdampfen der LSsungsmittel 
wurde der Rfickstand bei 120--1400 Badtemper~tur unter 0.02 m m  

clestilliert. Das kristall,inische De still~t wurde ~us Alkohol-W~sser 
in Form schS~er Krist~lle, gewonnen, die bei 102--1040 schmolzen. 
D er Mischsohmelzpunkt mit natiirlichem Dimethylfraxetin (F. P. 
101--104 ~ ze~igte keine Depression. 

1"952 mg Subst~nz gaben 5"809 mg AgJ. 
Ber. ffir C1~tt120~: OCH 3 39"41%. 
Gel. : OCB 3 39"32 ~. 


