
Studien zur Benzotropolonbildung 
aus 3.Hydroxy-o-benzochinon 

(Zur  K e n n t n i s  d e r  o - C h i n o n e ,  29. M i t t . )  1 

Von 

L. Horner*, K. Diilling und E. Geyer 
Aus dem Ins t i tu t  fiir organische Chemic der Universit/it Mainz 

(Eingega~wen am 8. M S r z  1967) 

Die Benzotropolonbildung aus Brenzeatechin- und Pyro- 
gallolderivaten h~ngt yon Art, Gr6ge und  Stellung der Sub- 
st i tuenten in den Reaktionspartnern ab. Nur in die 5-Stellung des 
Pyrogallols kOnnen elektrophile Substi tuenten eingebaut werden, 
ohne dag die Fiihigkeit zur Benzotropolonbildung verlorengeht. 
Dieses Verhalten wird durch die Symmetric der elektronischen 
Struktur des als 1,3-Dipol wirkenden Anions erkl/~rt. 

I n  4- und 6-Stellung durch Methyl-, Xthyl- und  l~henyl- 
gruppen substituierte Pyrogallole liefern mit  3-1V[ethoxy-o- 
benzoehinon Benzotropolone; Isopropyl- und tert. Butylgruppen 
in den gleichen Positionen verhindern aus sterischen Griinden 
die Benzotropolonbildung. 

Es wird versueht, aus der Produktanalyse yon Benzotropolon- 
gemischen, die dutch oxydative Verkn~pfung von Brenzcatechin- 
derivaten mit  Pyrogallolderivaten hervorgegangen sind, Einblick 
in die den Meehanismus bestimmenden Faktoren zu erhalten. 
Verbindliehe Aussagen hieriiber werden dureh die mangelhaften 
Stoffbildungen unm6glich gemaeht. 

The formation of benzotropolone compounds from cateehol 
and pyrogallol derivatives depends upon the type, size, and 
position of the substituents in the reactants. Electrophilie sub- 
stituents can be installed only in the 5-position of pyrogallol 
without loosing the capability of forming benzotropolones. 
This behavior is explained by the symmetrieM electronic struc- 
ture of the anion acting as 1.3-dipole. 

* .Fritz Wessely in herzlicher Verbundenheit zum 70. Geburtstag ge- 
widmet. 

1 28. Mitt.: L.  Horne t  u n d  K .  H .  Weber, Chem. Ber., z. Zt. im Druck. 
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Pyrogallols, subst i tuted in the 4- and 6-position by  either 
methyl-,  ethyl- or phenyLgroups,  yield benzotropolones with 
3-methoxy-o-benzoquinone. Isopropyl-  and tert. butyl-groups in 
the same positions hinder benzotropolone formation because of 
sterie hindrance. I t  was a t t empted  to e lar i fythe effect of the factors 
on the reaction mechanism by  analysis of mixtures of benzo- 
tropolones, formed by  oxidative coupling of ea,teehol derivatives 
with pyrogallol-derivatives.  On aceount of deficient yields this 
could not  be done. 

Gestiit ,zt auf einige E x p e r i m e n t a l b e f u n d e  und  Analogien  haben  wir 
1961 fiir die Bi ldung  yon  Benzot ropolonen  aus Pyroga l lo lde r iva ten  fol- 
genden  Meeh~nismus vorgeschlagen2:  
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2 L. Homer ,  K .  H.  Weber und W. Diirckhe,imer, Chem. Ber. 94, 2881 
(1961). 
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Ira ersten P~eaktionsschritt wird das Pyrogallolderivat zum 3-Hydroxy-o- 
chinon dehydriert, das als vinyloge Carbonsiiure leicht in das mesomerie- 
stabilisierte Anion 1 a--1 c fibergef(ihrt wird. 

1 soll sich an die polarisierte Doppelbindung des o-Chinons 2 ira Sinne 
einer 1,3-dipolaren Cycloaddition zu einer labilen Endocarbonylverbindung 3 
anlagern, die sich durch Aromatisierung des Sechsringes (zu 4), anschlieBende 
hydrolytische ()ffnung der Endocarbonylbriicke (zu S), gefolgt yon Aromati- 
sierung des Tropolonringes durch Wasserstoffentzug und CO2-Abspaltung zu 6 
stabilisieren soll. Dutch zahlreiche Analogiereaktionen karm jeder der dis- 
kutierten l~eaktionssehritte abgestfitzt werden. Ein abschlieftender Beweis 
durch Isolierung oder Abfangen eines Zwisohenproduktes ist jedoeh bisher 
weder anderen Bearbeitern noch uns gelungen. Wir haben daher die Struktur 
der an der Reaktion beteiligten Komponenten systematisch abgewandelt, urn 
indirekt Einblick in den Nfeehanismus der l~eaktion zu gewinnen. 

Einf lul~ y o n  A r t  u n d  S t e l l u n g  de r  S u b s t i t u e n t e n  in den  Aus- 
g a n g s k o m p o n e n t e n  auf  die  B e n z o t r o p o l o n - B i l d u n g  

a) Die Wirlcung del~tronischer E/fekte 

In friiheren Untersuchungen ist gezeigt worden, dab Benzotropolone 
durch oxy4ative Verkniiphmg geeigneter Brenzcatechin- und Pyrogallol- 
derivate im Eintopfverfahren zug~nglich sind 3, 4 Nach unseren bisherigen 
Erfahrungen verhindert jeder Substituent, der am o-Chinch (2) an der als 
1,2-Dipol fungierenden Doppelbindung sitzt, die 1%eaktion. Diese Struktur- 
spezifit~t bests unsere Annahme, dal~ die Endocarbonylverbindung 3 
durch Abwanderung yon zwei Protonen in das 1,2-Dicarbonylsystem zu 4 
partiell ~romatisiert und hierdurch die beiden Folgereaktionen (l~ing- 
sprengung und Dehydrierung) vorbereitet und erleichtert werden. Vom 
Mechanismus her gesehen war fiir das als 1,3-Dipo] wirkende Anion des 
3-Hydroxy-o-chin0n 1 eine geringere Substituentenabhs zu er- 
w~rten. 

Wenn das chemische Verhalten des 3-Hydroxy-o-chinon-anions durch 
die mesomeren Grenzformeln 1 a - -1  c richtig wiedergegeben ist, so sollten 
r~umlich nicht zu anspruchsvolle Substituenten mit schwachem induk- 
tivem und mesomerem Effekt in den Positionem 4, 5 und 6 keinen ent- 
scheidenden EinfluI~ aui den Reaktionsverlauf ausiiben. 

Am unempfindlichsten gegen Substituenteneinflfisse sollte aus steri- 
schen und elektronischen Griinden die 5-Stellung in 1 sein, da Substi- 
tuenten in 5-Position die Symmetrie des Anions 1 nicht stSren diirften, 
wohl aber die Elektronendichte des ~inges beeinflussen kSnnen. Substi- 

L. Homer, W. Di~rckheimer, K.  H. Iu und K. DSlling, Chem. Ber. 97, 
312 (i964). 

M. ;]/iurakami, K.  Suzuki  und E. Mishima,  J. chem. Soc. Japan 75, 
622 (1954). 
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tuenten mit  sta.rker induktiver unc[ mesomerer Wirkung in den Positionen 
4 oder 6 werden jedoeh das gesamte Elektronensystem in 1 verzerren. 
Hierdureh sollte die Verkn~ipfnng des o-Chinons 2 mit  den Positionen 2 und 
4 bzw. 2 und 6 des Anions 1 bloekiert werden. Wie wir sehon lange wissen q 
sind 4-Nitropyrogallol und 4-Aeetyl-pyrogMlol zur Purpurogallinbildung 
nieht befghigt. I m  Anion z, ]3. des dehydrierten 4-Aeetyl-pyrogallols iiber- 
wiegt sieherlieh die zur Cyeloaddition nieht befghigte Form 7 b. 
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8a:  R = C H O  
b: R = S0.C6H~ 
c: R = C O , C H a  
d: R = C N  
e: R = CHNOH 

Die Benzotropolonbildung bleibt auch mit den Verbindungen 8 a - - d  
aus den gleiehen Griinden aus. Eine Ausnahmestellung nimmt das Oxim 
8 e ein, das mit  3-Methoxy-o-benzoehinon in 65% Ausbeute das erwartete 
Benzotropolonderivat 9 lieferg. Wit  schlieften aus diesem Befund, dab die 
Oximgruppe unter unseren Reaktionsbedingungen keinen starken Elek- 
tronenzug auf den l~ing ausiibt. Es ist wenig wahrseheinlich, dag Wasser- 
stoffbriiekenbindungen die Reaktion verhindern (8 e), da auch mit dem 
Nitril 8 d die Benzotropolonbildung ausbleibt ; denn in einem o-Hydroxy- 
benzonitril kann sich aus sterisehen Griinden keine inhere Wasserstoff- 
briicke ausbilden, die eine Anionenbildung unterdriiekt. 

In  f;Tbereinstimmung mit  den theoretischen Erwartungen beeintraeh- 
tigen die gleiehen elektrophilen Substituenten in der 5-Stellung des 
Pyrogallolderivates aber die Benzotropolonbildung nieht, ~de Tab. 1 zeigt. 

Dutch Einbau elektrophiler Substituenten in 5-Stellung wird offenbar 
der symmetrisehe Zustand der Elektronenkonfiguration Ms eine der 
wesentliehsten Voraussetzungen der 1,3-dipolaren Cyeloaddition bewahrt. 

5 W,  Di~rcl~heimer, Dissert. Univ. 5Iainz, 1959. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/B 55 
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Tabelle 1. B e n z o t r o p o l o n e  aus P y r o g a l l o l d e r i v a t e n  mi t  e lek t ro -  
n e g a t i v e n  S u b s t i t u e n t e n  in 5 - S t e l h n g  naeh  der K a l i u m j o d a t -  

und  o-Chinon-Me~hode  3 

Pyrogallol- t~renzcate- Ausb. n. Ausb. n. 
derivate chind~rivate Tropolon KaliumjodaG o-Chinon- 
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b) Die Wirkung sterischer EHekte 

Es ist schon lange bekannt, dab aus 3-Methoxy-o-chinon und 4,6-Di- 
tert. butyl-pyrogMlol kein Benzotropolon entsteht 5. Dagegen liefern 
4,5-Dimethyl- un4 4,6-Digthyl-pyrogMlol mit 3-Methoxy-o-chinon die 
erwarteten Benzotropolone mit den Alkylgruppen in 3-, 4- und 5-Stellung a. 
Wit haben jetzt gefunden, dab die Isopropylgruppe, die in ihrer gaumbean- 
spruchung eine Mittelstellung zwischen der ~thyl- und tert. Butylgruppe 
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einnimmt, in die 4- und 6-Stellung des Pyrogatlols eingebaut, immer noeh 
die Benzotropolonbildung unterdriiekt. DaB dagegen 4,6-Diphenyl- 
pyrogallol ,nit 3-Methoxy-o-chinon das Benzotropolonderivat 18 in 75% 
Ausbeute liefert, zeigt, dab die im 1,3-Dipol in einer Ebene liegenden zwei 
Phenylkerne im Gegensatz zu den Isopropyl- und tert.  ]3u~ylgruppen die 
Ann/~herung des als 1,2-Dipol wirkenden 3-Methoxy-o-ehinons nieht ent- 
seheidend behindern. 

o (-) O 0 [I ~ i  OH O 
,, OH 

H3CO [ 
CH3 C~H 5 

~ d  Is 

Das violette 3-Hydroxy-4,6-diphenyI-o-benzoehinon konnte tibrigens 
wegen seiner guten LSsliehkeit in organisehen Solventien bisher noeh 
nieht in Substanz isoliert werden. In polaren L6sungsmitteln bildet sieh 
raseh das gelbe, labile, dimere 3-tIydroxy-4,6-diphenyl-o-benzoehinon. 
Aueh 3-Hydroxy-4,6-isopropyl-o-benzoehinon dimerisiert sieh raseh. 

Q u a n t i t a t i v e  U n t e r s u e h u n g  tiber Z u s a m m e n s e t z u n g  und 
A u s b e u t e  yon  B e n z o t r o p o l o n e n  

Oxydiert. man Brenzeateehin- und Pyrogallolderiva~e geeigneter 
Struktur gemeinsam mit Pyrogallol in w/il3riger L6sung, so bestehen ver- 
sehiedene Kombinationsm6gliehkeiten zwisehen den entstehenden o-Chi- 
nonen und 3-Hydroxy-o-ehinonen. Hierbei mul3 beaehtet werden, dab 
dehydriertes Pyrogallol oder dehydrierte in l-Stellung monosubstituierte 
Pyrogallolderivate aueh als 1,2-Dipol fungieren kSmlen [vergl. I{eaktionen 
(a) bis (g)]. 

Aus der ){enge und der prozentualen Zusammensetzung der entstan- 
denen Benzotropolone sollfe man Riieksehliisse aHf die Stabilit//t der 
Zwisehenverbindungen ziehen k6nnen. Es wurden naeh der Kaliumjodat- 
N[ethode die Umsetzungen (a) bis (g) durehgefiihrt, die Reaktionsprodukte 
diinnsehiehtehromatographiseh getrennt und die Ausbeuten UV-spektro- 
skopiseh bestimmt. 

OI-I OI-I 0 OI-I 

(a) [ i + Pyrogallol ----> Purpurogallin (6) ~- I % ~;  i ir / 
1 9  %/~__/ 

55* 
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Mit Ausnahme der Umse tzung  (b) wurden  Mle Ausgangskomponen ten  
im Mol-Verhgltnis l : l  umgesetz t .  

Die Ergebnisse sind in Tab.  2 zusammengefaBt .  Die in Tab.  2 ange- 
gebenen Prozentzahlen  bedeuten  Gewiehtsprozente  an definierten Benzo- 
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tropolonen im Reaktionsprodukt. Vom Reaktionsprodukt der Umsetzung 
(f) unterscheiden sich die Rf-Werte yon 6 und 26 einerseits und 27 und 25 
andererseits nur so wenig, daft eine quanti tat ive Auswertung nicht m5g- 
lich war. Nach dem Ergebnis der Diinnschichtehromatographie entsteht 
bei der Umsetzung (g) ganz iiberwiegend Furpurog~llin (6). I m  subli- 
mierten t~ohprodukt erscheint im It~-Spektrum bei 1720cm-1 eine 
schwaehe Carbonylbande, die einer Estergruppierung zuzuordnen ist. 

Tabelle2. G e m e i n s a m e  O x y d ~ t i o n  v e r s c h i e d e n e r  P y r o g a l l o l -  und  
: B r e n z e a t e e h i n d e r i v a t e  im ~Wlolverhgltnis l :  1" in wi*Briger 
L 6 s u n g  m i t  K a l i u m j o d a t .  Bei den  V e r s u e h e n  a - -g  b i l d e t e n  s ieh 

u n t e r s e h i e d l i e h e  5 Iengen  P u r p u r o g a l l i n  (A) 

E n t s t a n d e n e  Yerh~iltnis der  Gesamtausbeu t e  
Versuch  _.kusga, ngskomponen~elx Xonkurrenzverbind~ang ents t ,  Trol0olone an  Tropolonen 

B A : B (Gewichtsprozent)  

a Brenzeateehin 19 3,9 : I 57 
P~~ 

b Brenzcateehin (5)Iol) 19 i : 1,4 76 
Pyrogallol (1 Mol) 

e 3-Methoxybrenzeateehin 20 1 : 2,3 72 
Pyrogallol 

d 4,6-Dimethylpyroga.llol (21) 22 i : 3,2 52 
PyrogMlol 

e 4,5-Dimethylpyrogallol (23) 24 [ ,3:1 38 
Pyroga.llol 

i 4-Methylpyrogallol Gemiseh der en;0st, a.ndenen 
PyrogMlol Benzotropolone konnt.e nieht 

_~~ Gallussiiuremethylester quantita.tiv getrennt werden 
Pyrogallol 

* Soweit nicht ausdrtieklieh anders a.ngegeben. 

S e h l u l ~ f o t g e r u n g e n  

Unter der Annahme, da!3 das geJ[undene Produktenverh~ltnis einen 
Riieksehluft auf die l~eaktionsgesehwindigkeit zwischen den einzelnen 
l~eaktionspartnern gestattet,  kann folgendes gesagt werden: 

Die Umsetzungen (a) nnd (b) zeigen, dab bei (jleichen Ausgangskon- 
zentrationen der Reaktionspartner - -  gleiehe Oxydationsgesehwindigkeit 
ftir beide Partner  vorausgesetzt - -  3-Itydroxy-o-ehinon etwa um den 
Faktor  4 sehnelter mit  sich selbst als mit  o-Benzoehinon reagiert. Verwen- 
(let man jedoch die /iinffaehe Nonzentrat ion an Brenzeateehin, so wird 
einerseits die Gesamtausbeute an Tropolon erh6ht und andererseits das 
Produktenverhgltnis zugunsten yon 19 versehoben. Die ErhShung der 
Gesa.mtausbeute spricht dafiir, dag durch KMiumjodat  entweder ein 
Folgeprodukt des Pyrogallols oder aueh Purpurogallin selbst weilber ver- 
?indert wird. Die bevorzugte Bildung yon 19 in Reaktion (b) lehrt, dab 
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OH 

H3CO\ 

(h) 

(i) 

o-Benzochinon auf Grund yon zwei additionsbereiten Doppelbindungen 
3-Hydroxy-o-chinon wirksam abfgngt. Dal3 jedoch noch andere Faktoren 
das Reaktionsverhalten der Partner  maI~geblich beeinflussen kSnnen; 
ls das Ergebnis der Umsetzungen (d)--(g) vermuten. Ob die lgedox- 
potentiale der an den Umsetzungen beteiligten Reaktionspartner einen 
Einflul~ auf das Reaktionsergebnis ~usfiben, ist noch ungewi~. ~6glicher- 
weise werden die Pyrogallolderivate schneller oxydiert, da die Redox- 
potentiale von Pyrog~llolderivaten niedriger liegen als die yon Brenz- 
catechinderivaten s. Andererseits liegt das Oxydationspotentisl yon 
Kaliumjodat so hoeh, dal$ beide Reaktionspartner mit vergleichbarer 
Geschwindigkeit dehydriert und damit auch in einer vergleichbaren 
Konzentration aufeinander einwirken k6nnen. 

Zu den Ergebnissen der Beaktionen (d) und (e) kann folgendes gesagt 
werden: 

Die h6here Ausbeute fitr den Gesamtumsatz und der h6here Anteil 
an 3,5-Dimethylpurpurogallin (22) im Vergleich zu 3,4-Dimethylpurpuro- 
gallin (24) erlauben - -  mit Vorsicht - -  den Riickschlul~, d~l~ 4as sym- 
metrisch gebaute Anion des dehydrierten 4,6-Dimethylpyrogallols stabiler 
ist als die analoge Verbindung des 4,5-Dimethylpyroggllols. Die unter- 
schiedIichen Ausbeuten bei den einze]nen Stoffkombinationen werden 
wahrscheinlich durch eine Reihe yon noch unbekannten Neben- bzw. 
Folgereaktionen verursacht. Hierbei ist insbesondere an die Bildung 
yon dimeren o-Chinonen zu denken, die sich in po]aren Solventien leicht 
bilden und oxydativ in humins/~ure/ihnliche Verbindungen umgew~ndelt 
werden. Zur ersten 0rientierung fiber Art und Umfang der Nebenreak- 
tionen wurde deshalb der zeitliche Verbrauch des Oxydationsmittels 
potentiometrisch verfolgt. A]s geeignete ~odellreaktionen erscheinen die 
Umsetzungen (h) und (i), die theoretisch nut  zu einem einzigen Reaktions- 

OH OH O Ott 

1 OH ( ~ HO { 1] I \()/ ~o\i\/o~ \i~/__\ 
+ I y 

\ /  / 
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C02CH3 14 CO~CH~ 

OH OH O OH 

Ho\/\/oH 

/ . . . .  L /  > 
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~/  ~o/ ---/ 
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s L .  H o r n e ~  und E .  Geye~, Chem. Ber. 98, 2016 (1965). 
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produkt fiihren sollten. Die Ausbeute an den Benzotropolonen 14 -and 6 
betrug roh 91 bzw. 55~o d. Th. 

]~ine 100proz. Bildung yon 14 bzw. 6 vorausgesetzt, sollten bei einem 
Einsatz von 2 ml~Iol der Ausgangskomponenten genau 2 m~Iol Kalium- 
jodat verbraucht werden. Angeboten wurden den Reaktionspartnern 
aber 2,25 mlVfol KJO3. Aus Tab. 3 ist ersichtlich, dab das Oxydations- 
mittelin Reaktion (i) deutlich schneller verbraucht wird als bei Reaktion (h). 

Tabelle 3. B e s t i m m u n g  des XJOa-Verbra .uches  bei den P~eaktionen 
(h) und  (i) in Abh~.ngigkei t  yon  der  Zei t  

Verbrauch an Xaliumjodat (in m~Iol) nach: 
l~eaktion 

5 3Iin. 10 3[in. 15 ~fin. 

(h) 1,34 2,0 2,16 
(i) 2,0 2,16 2,25 

Bei beiden l~eaktionen iibersteigt aber schon nach 15 Min. der Ver- 
brauch an Oxydationsmittel die theoretisch erforderliche Mertge. Es mulg 
also bei den Reaktionen entweder eine intermedis Zwischenverbindung 
oder das ausgefallene Benzotropolon oxydativ ver/~ndert werden. :In Xon- 
trollversuchen kann leieht gezeigt werden, dab die in Wasser suspendierten 
Reaktionsprodukte 6 und 14 auch nach 15 Min. kein Jodat  verbraucht 
haben und quantitativ zuriickgewonnen werden kTrmen. In LSsung werden 
dagegen die gleichen Benzotropolone sehr rasch oxydativ ver/~ndert. 
Als wichtige ~Nebenreaktion mufJ offenbar auch die Dimerisierung der 
prims entstehenden o-Chinone angesehert werden, l~eines 3-~ethoxy-o- 
benzochinon [entsteht neben dem Dehydro-galluss~uremethylester bei 
Reaktion (h)] ver/~ndert sich in 0,05 tool. LSsung in Wasser/Aceton 1:1 
bei 20 ~ ziemlich schnell. Nach 22,5 5'Iin. ist bereits die H/~lfte des urspriing- 
lich eingesetzten 3-~ethoxy-o-chinons verschwunden. Versetzt man eine 
0,05 mo]. L5sung yon 3-Methoxybrenzcatechin in Wasser/Aceton (1 : 1) bei 
20 ~ mit der zur Erzeugung des o-Chinons genau erforderlicherx Menge KJOs 
und bestimmt potentiographisch die zeitliche Abnahme an Oxydations- 
mittel, so erh/~lt man fast die gleiche Kurve wie beim reinen 3-1gethoxy-o- 
benzochinon. Diinnschichtchromatographisch sind vier Reaktionsprodukte 
erkennbar (auf mit Polyamidpulver der Fa. !V[erck AG., Darmstadt  be- 
schichteten Glasplatten), die mit den bei der Dimerisierung yon reinem 
3-~ethoxy-o-chinon entstehenden Verbindungen identisch sind. Robes 
dimeres 3-Methoxy-o-benzochinon, das auf einem anderen Wege s erhalten 
wurde, enth/ilt nach Auskunft der Diinnschichtchromatographie die 
gleicher~ vier Verbindungen. Es wird zur Zeit gepriift, ob es sich dabei 
um die beiden Paare yon Endo- und Exodimeren des 3-1~iethoxy-o-benzo- 
chinons handelt. Aus den Befunden darf gefolgert werden, da~ eine ~qui- 
valente 1Vfenge KJO~ sehr rasch 3-1~[ethoxybrenzcatechin zu 3-1V[ethoxy-o- 
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benzochinon ohne weitere Folgereaktionen dehydriert. Verfolgt man die 
zeitliche Abnahme des Oxydationswertes einer 0,05 tool. L5sung yon 3-Me- 
thoxy-o-benzoehinon (vgl. Tab. 6 im exper. Teil) in Wasser/Aeeton (1 : 1) 
bei 20 ~ so finder man, nach einer Reaktion 2. Ordnung ausgewertet, fiir 
die Gesehwindigkeitskonstante den Wert ca. 2 �9 10 -2 1. Mol-1 sec -i.  Der 
gleiche Weft ergibt sich, wenn man 3-~ethoxy-brenzcatechin unter den 
gleiehen Reaktionsbedingunge n mit KJOs oxydiert. Diese ~Tbereinstim- 
mung spricht iiberzeugend fiir die oben formulierte Annahme, dab 3-Me- 
thoxy-o-benzochinon das erste Reaktionsprodukt bei der Einwirkung yon 
XJ03  auf 3-~fethoxy-brenzcatechin ist. KJO3 im ~Tberschuft dagegen 
~drkt oxydativ in noch unbekannter Weise auf 3-Methoxy-o-benzochinon 
oder dessen Dimeres ein. 

Versetzt man eine 0,05 tool. LSsung yon Gallusss in 
Wasser/Aeeton (1:1) bei 20 ~ mit der zur Erzeugung des entsprechenden 
3-Hydroxy-o-benzochinons /~quivalenten Menge an XJO3, so vergndert 
sich der entstehendeDehydrogalluss~uremethylester sehr raseh. Sehon 
nach 4,7 ~in.  sind 50% des entstehenden o-Chinons dimerisiert oder haben 
in anderer Weise abreagiert. Zusammenfassend kann gesagt werden, dab 
bei der Benzotropolonbildung die Dimerisierung der intermedi/ir ent- 
stehenden o-Chinone fiir die teilweise recht niedrigen Ausbeuten mit ver- 
antwortlieh ist. Daneben ist, eine oxydative Ver/~nderung der Zwisehen- 
produkte dureh anfangs noch im ~berschuB vorhandenes KJO3 nieht 
auszusehliel~en. Die bei der Benzotropo]onbildung und Dimerisierung ent- 
stehenden anderen Reaktionsprodukte konnten auf Grund der groften 
Trennschwierigkeiten bis jetzt noch nieht identifiziert werden. Unter- 
suchungen hieriiber sind zur Zeit im Gange. 

V e r g l e i e h e  y o n  o _ C h i n o n . M e t h o d e 3 , 7  u n d  K a l i u m j o d a t -  
M e t h o d e  

Mit Hilfe der dfinnschichtchromatographischen Trennmethode wurde 
die Ausbeute des aus 3-Methoxy-o-benzochinon und Galluss/~uremethytester 
nach zwei Methoden gebildeten Purpurogal]inderivates UV-spektro- 
skopisch best.immt : 

o-Chinonmethode : 
O OH OH O OH 

r I H o  I O H  II , 
\"/\/ § \/\z--\ 

, ohio/\/\ /" 

CO~CH3 14 002CH3 

OH 
I 

H3CO I O 

\ /  

7 L.  H o m e r  und W. Di~rckheimer, Z. ~Naturforsch. 14b, 743 (1959). 
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Kal iumjoda t -Methode :  vgl. Reak t ion  (h). 

Die jeweils erhal tenen Ausbeu ten  zeigt Tab. 4. 

Tabelle 4. V e r g l e i e h  der  A u s b e u t . e n  an  l ' , 2 ' - D i h y d r o x y - 3 < m e t h o x y -  
4 - c a r b o m e t h o x y b e n z o t r o p o I o n - ( 6 , 7 )  (14) n a e h  de r  I ( a l i u m j o d a . t -  

u n d  o - C h i n o n - S i e t h o d e  

Ausb. an UV-spekt.roskopisch 
5Iethode l~ohprod ukg ermi~tell;e Ausb. 

(in % d, Th.} an Tropolon (in % d. Th.) 

o-Chinonmethode 83,5 51 
KMiumjodatmethode 92,5 73,4 

Die Kal iumjoda%Methode arbei tet  in homogener LSsung und  liefert, 
daher die Verb indung 14 in hSherer Ausbeute.  

Dem Fonds  der Chemie (Verband der Chemischen Industr ie)  sowie den 
Farbwerken  Hoeehst  AG. danken  wir fiir die gewghrte Unters tS tzung .  
Der Badischen Anil in-  & Sodafabrik AG. und  den Farbenfabr iken  Bayer  
haben  wir ftir Chemikal ienspenden zu danken.  

Experimenteller Teil 

D a r s ~ e l l u n g  der  P y r o g a l l o l d e r i v a ~ e  

2,3,~- Trihydroxydiphenylsul[on (8b) 

Nine LTsung yon 9,3 g (33m5Iol) 2,3-Dihydroxy-4-me~hoxy-diphenyL 
sulfon s in 50 em a 48proz. HBr und 50 em a Eisessig wird unter N2 3 Stdn. 
unter I~iiekfluB erhitzt. Das L6sungsmittel wird unter N2 im Vak. entfernv. 
1)er I~iiekstand, eine gelbe Masse, kristallisiert beim Anreiben dureh. Sehmp. 
141 ~ (derbe farblose Kristalle aus Benzol), Ausb. 2,6 g (30% d. Th.). 

CI,oH10OsS. Ber. C 54,14, S 12,02. Gel. C 54,56 s, S 11,29. 

2,3,4-T~~ (8 d) 

2,3, 4- Trimethoxybenzaldehydoxim 

Zu einem Ansatz yon 10g (51 mMol) 2,3,4-TrimeChoxybenzaldehyd 1~ 
25 g Hydroxylaminhydrochlorid und 200 em a 50proz. NaOH wird soviel 
~thanol zugegeben, dag bei Siedehitze die Komponenten vollstgndig gelSst 
sind. Naeh 30 Min. Riickflugkochen kristallisiert das Oxim beim Kflhlen mlt  
Nis in farblosen Nadeln bUS. Schmp. 95--96 ~ (aus ~'4tha.no]), Ausb. 9,3 g 
(86% d. Th.). 

CIoHIaNO4. Ber. C 56,86, I-I 6,20, N 6,63. 
Gef. C 56,69, I-I 6,31, N 6,60. 

s L, I:[orner und S, G6wec~e, Chem. ]3er. 94, 1267 (1961). 
9 Dot Automat nach W6stho]J liefert nu t  C-�88 Siehe hierzu W. Stuck, 

}dikrochim. Acta [Wien] 1960, 421. 
lo D. Gutsch,e und F.  Jason, J. Amer, chem. Soe. 78, 1184 (1956). 
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2,8,d- Trimethoxybenzonitril 

8,5g (40mMol) 2,3,4-Trhnethoxybenzaldehydoxim werden 2 Stdn. in 
100 cm 3 Ae20 unter RiickfluB gekocht und unsehlieBend in 500 cm 3 Wasser 
eingeriihrt. Beim Abldihlen lo'istaiiisiert das 57itril in farbloseIt Nade]n aus. 
Ausb. 7,7 g (fast quantit.), Schmp. 58--59 ~ 

2,3,4-Trihydroxybenzonitril (8d) 

11,6 g (60 mMol) 2,3,4-Trimethoxybenzonitril werden mit  20 g A1C13 in 
100 cm a Chlorbenzol 3 Stdn. unter t{iiekfluB gekoeht, wobei sieh eine feste, 
hr~unliehe Masse abscheidet. Das t~eaktionsgemiseh wird in 250 em a hMb- 
konz. t{C1 einger~hrt und mit  Nther extrahiert. Der ~_therriiekstand wird aus 
Wasser unter Zusatz yon eisenfreier Tierkohle umkristallisiert. Sehrnp. 177 bis 
178~ blaugriine FeC13-Reaktion. II~-Spektrum: seharfe 57itrilbande bei 
2255 em -1, Ausb. 6,7 g (74% d. Th.). 

CTItaNO3. Bet. C 55,63, H 3,34, N 9,27. 
Gel. C 55,66, H 3,2t, N 8,45. 

3,4,5- Trihydroxybenzophenon (11) 

Fine L6sung yon 5,9 g (21,8 m~Iol) 3,4,5-Trimethoxybenzophenon 12 in 
einem Gemisch aus 30 cm 3 Eisessig und 30 cm a HBr  wird unter 572 3 Stdn. 
tinter t~iickfluB erhitzt. 57aeh dem Abdestillieren des LSsungsmittels im Vak. 
unter N2 hinterbleibt eine graue Kristallmasse, die mit  Wasser versetzt und 
mit  ~ the r  ausgeschiittelf wird. Der ~therriickstnnd kann aus Wasser unter 
Zusatz yon eisenfreier Tierkohle umkristMlisiert werden Schwaeh grtinlich 
gef~trbte 57adeln vom Schmp. 182--183 ~ ~a; tiefblaue FeCla-l:~eaktion. 

4,6-Dimethylpyrogallol (21) 

2,3, 4- Trimethoxy-5-methylbenzaldehyd 

Fine ~Iischung aus 10,0 g (55 mMol) 4-MethylioyrogMloltrimethyl/~ther a 
und 10,2 g (75,5 m~Iol) 57-Methylformanilid wird unter Kflhlung mit  Eis- 
wasser und l ~ h r e n  innerhalb yon 30 ~r mit  11,9 g POC13 versetzt. Das rote 
l~e~ktionsgemisch li~gt man tinter Riihren 30 Min. bei Zimmertemp. und 
2 Stdn. bei 60 ~ Badtemp. ausreagieren. Man giegt in etwa 200 cm a Eiswasser 
ein, l~Bt fiber Naeht  stehen m~d sehiittelt mehrmals mit  ~ ther  aus. Der ~ther-  
auszug wird raft ges~ittigter NaI-ISOa-L6sung durehgesehiittelt, die Aldehyd- 
bisalfitverbindung naeh lstdg. Stehen isoliert und mit  2n-Sehwefelsi~ure 
gespMten. ]Der freigesetzte Aldehyd wird in _~_ther aufgenommen, getrockne~ 
und destilliert; Sdp.0,01 125--130 ~ Ausb. 10,3 g (89% d. Th.). 

Cllt-I140a. Ber. C 62,84, H 6,71. Gef. C 63,20, I-I 6,84. 

4,6-Dimethylpyrogalloltrimethyl4ther 

Fine L6sung yon 16,2 g (77 mMol) 2,3,4-Trimethoxy-5-methylbenz- 
Mdehyd, 13 cmS I-Iydrazinhydrat und 15,5 g K O H  in 120 cma Di/~thylenglykol 
wird langsam tinter l%fihren innerhMb yon 30 Min. auf 90--100 ~ und schlielL 

11 p.  Karrer, A. Rebmam~ und E. Zeller, Helv. chim. Aeta 3, 261 (1920). 
l~ C. F. Koelsch und R. 2~ T. Flesch, J. org. Chem. 20, 1270 (1955). 
la E. Fischer, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 1015 (1909). 
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lich 3 Stdn. auf 140 ~ erhitzt. Das gelb gef~irbte I-[ydrazon beginnt bereits ab 
50 ~ sich zu zersetzen. Das Reakr wird mit  400 cra 3 Wasser ver- 
dfinnt und mehrmals n~it t.iefsied. Petrol/ither (P~i) ausgesehiitt.elt. Der farb- 
lose Riiekstand des PX-Auszuges siedet bei 35 ~ (0,01 Torr), Ausb. 13,7 g 
(91% d. Th.). 

C~I-[~6Os. Bet. C 67,32, H 8,22. Gel. C 67,57, H 8,29. 

4,6.Dimethylpyrogallol (21) 

Eine L5sm~g yon 13,7 g (70 mMol) 4,6-Dimethylpyrogalloltrimethyl~tther 
und 30 g A1Cls in 120 cra~ Chlorbenzol wird 3 Stdn. unter Riickflul~ erhitzt. 
Das kalte Reaktionsgeraisch wird in 250 cm s kalte 15proz. HC1 eingeriihr~ und 
mehrraals mit  ~ the r  ~usgeschiittelt. Der ;4therrfickstand wird mit 100 ems 
tiefsied. P ~  durchgearbeitet und dann ~.bgesaugt. Farblose ~Tadeln a us Was- 
ser. Schmp. 124--126 TM, Ausb. 9,2 g (85% d. Th.). 

4,6-Diphenylpyrogallol (18a) 

4-JPhenyl-6.brompyrogalloltrimethyl~thcr 

Zu einer LSsung yon 29,7 g (0,12 5~01) 4-Phenylpyrogaltoltriraethyl~ther 15 
in 150 cm 3 trockenera CCI4 werden innerhalb yon 3 Stdn. unter kr~iftigern 
l~iihren und EiskOhlung 19,5g (0,12Mol) Br2 langsara zugetropft.. ])as 
l~eaktionsgemisch b]eibt fiber 1X~cht stehen. ~Naeh Abziehen des LSsungs- 
mittels und Anreiben mit  tiefsied. P~I kristallisiert das Produkt in farbloseu 
Bl~ttchen. Ausb. 35,2 g (88,50/o d. Th.), Schmp. 75 o (aus P~) .  

ClsH15Br03. Ber. C 55,74~, Br 24,73. Gef. C 54,739, Br 24,83. 

1- ( 2,3, 4- Trimethoxy~5-phenyl ) -c yclohexanol 

Einer aus 1,4 g (0,18 g-Atom) Lithium und 15,7 g (0,1 ~r Brombenzol 
bereite~en ~ther. LSsung yon Li~hiuraphenyl tropft man unter Eiskfihlung und 
unter N2 eine LSsung von 32,3 g (0,I Mol) 4-Yhenyl-6-brompyrogalloltrimethyl- 
/ither in 50 eras absol. Benzol und 50 cm 3 absol. Ather innerhalb yon 2 S~dn. 
zu und riihrt bei Zimmertemp. 1,5 Stdn. nach. I)abei f~llt 4-Phenyl-6-1ithiura- 
pyrogalloltrimethyl~ther als farbloser Niederschlag aus. In diese Suspension 
lal~t man bei 0 ~ eine LSsung yon 13,3 g (0,14 5~ol) frisch desVill. Cyclohexanon 
in 50 cm s absol. ~ the r  innerhalb yon 20 1Vfin. einflie~en, wobei sich der Nieder- 
schlag wieder auflSst. Die l~eaktionslSsung bleibt fiber Nacht  stehen und wird 
unter IKiihhmg mi~ Eiswasser zersetzt. Naeh iiblicher Aufarbeitung erh~l~ man 
17,4 g (51 ~o d. Th.) einer farblosen Verbindung, die, aus P A  umkristallisiert, 
bei 96--97 ~ schrailzt. 

C21I-I2604. " Ber. C 73,66, I{ 7,66. Gel. C 73,95, t I  7,35. 

1- ( 2,3,4- Trimethoxy-5.phenyl ).c yclohexe~ 

16,7 g (49 mMol) 1-(2,3,4-Trimethoxy-5-phenyl)-cyclohexanol werden 
zusammen rait 4 g (45 mMol) wasserfr. Oxals~ure in 150 cm s absol. Toluol 
2 Stdn. under Verwendung eines Wassera.bscheiders unter IRiickflul~ zum Sieden 
erhitzt. Nach dera Abkiihlen wfi'd yon ausgefallener Oxals~ture abfiltriert und 
die Toluoll5sung mehrmals mit  l~aI-ICOs-LTsung un4 Wasser gewaschen. Der 

~ L. D. Lo~do~ und R. Summers, J. chem. Soc. [London] 1954, 1134. 
1~ j .  ~/I. Bruce und ~.  K.  Sutcli]]e, J. chem. Soc. [London] 1955, 4435. 
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l~flekstand der Toluoll6sung, ein gelbliehes, z~thfliissiges 01, kristallisiert beim 
2mreiben mit  PX dureh. Sehmp. 69 ~ (aus PX),  Ausb. 15,2 g (96~o d. Th.). 

C21H240~. Ber. C 77,75. Gef. C 77,48 (W6stho//9). 

d, 6 -Diphenylpyrogalloltrimethyl(~ther 

Eine L6sung yon 14,5 g (45 mMol) 1-(2,3,4-Trimethoxy-5-phenyl)-cyclo- 
hexen und 24,0 g (100 mMol) Chloranfl in 150 em 3 absol. Xylol wird 8 Stdn. 
unter Rfickflul~ erhitzt. Von ausgefallenem Tetraehlorhydrochinon wird abge- 
saugt und der ~es t  mit  10proz. NaOK und Wasser entfernt. Der Xylolrfiek- 
stand, ein rotes O1, kristMlisiert nach l~ngerem Stehen und Anreiben dureh. 
Die Kristalle werden anf Ton abgepreBt. Die Ausb. [6 g Rohprodukt  (42% 
d. Th.)] h~ngt stark yon der Qualit~t des benutzten Chloranils ab. 

4,6-Diphe~ylpyrogallol (18a) 

Die LSsung yon 5,0g (15,6mMol) des rohen 4,6-Diphenylpyrogallol- 
trirnethyl~ithers ir~ 100 cm 3 Chlorbenzol wird mit 7,0 g A]C13 3,5 Stdn. unter 
t%flckfluB erhitzt. Nach dem Abkfihlen wird das tKeaktionsgemisch in 150 cm 3 
eiskalte 15proz. tIC1 eingerfihrt und mehrmals mit  ~ ther  extrahiert. Der 
J~therrfiekstand, eine zs dunkle 5{asse, kristallisiert beim Stehen durch. 
Schmp. 155--156 ~ (aus Benzol; dunkelblaue FeC13-Reaktion), Ausb. 2,7 g 
(62% d. Th.). 

ClsH1408. Ber. C 77,68, H 5,07. Gel. C 77,93, H 5,06. 

Beim Dehydrieren von 4,6-Diphenylpyrogal]ol in Ather mit  Silberoxid 
entsteht die violette LSsung des 4,6~I)iphenyl-3-hydroxy.o-benzochinons. 
Naeh einigen Min. schlagt die Farbe der LSsung fiber t%ot nach Gelb um 
(Dimerisierung). Wegen der guten L6sliehkeit und Labilit~t konnte das 
3-ttydroxy-4,6-diphenyl-o-benzochinon nicht in Substanz isoliert werden. 

4,6-Diisopropylpyrogallol 

4,6.Diisopropylpyrogalloltriacetat 

Eine L6sung yon 20 g (0,16 Mol) Pyrogallol in 200 em 3 70proz. Schwefel- 
s~iure wird unter l%fihren und Durchleiten yon N~ innerhalb von 30 Min. 
tropfenweise mit  80 cm a absol. IsopropylalkohoI versetzt. Man rfihrt auf dem 
Wasserbad noch 3 Stdn., verdfinnt mit  ~rasser und sehfittelt mehrmMs mit  
~ ther  aus, I)er ~fiekstand der getrockneten organischen Phase, eine dunkel- 
blau-braune viskose Fli~ssigkeit, kann nicht zur Kristallisation gebraeht wer- 
den. Zur Reinigung wird das 61ige Produkt  mit  200 em a Ae20 versetzt and 
dutch 2stdg. Koehen in das Triacetat iibergeffihrt, das zun~chst als dunkel- 
braune Masse anf~llt, die mit  farblosen IKristallen durehsetzt ist. Dureh mehr- 
mMiges Umkristallisieren aus ~thanol  erh~lt man 19,4 g (36,4% d. Th.) farb- 
loser Nadeln yore Schmp. 118 ~ 

C18I-I2406. ]3er. C 64,27, I t  7,19. Gef. C 64,19, I-I 7,16. 

4, 6- Di isopropylpyrogallol 

Dutch eine L6sung yon 13,4 g (58 ml~[ol) 4,6-DiisopropylpyrogMlol-tri- 
a.eetat in 180 cm ~ Methanol wird 2 Stdn. lang unter l%iihren und Erw~rmen 
auf dem Wasserbad ein kraftiger Strom frock. I-IC1 durchgeleitet. Nach Ab- 
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destillieren des Methanols kristMlisiert, das PyrogMlolderivat beim Anreiben 
mit  ~,Vasser a.us. Man kristall isiert  die sehr aut, oxyda.ble Subsl~anz aus Benzol/ 
P_~ 1 : 1 urn. Sehmp. 68--69 ~ Ausb. 10,1 g (83~o d. Th.). 

C12Hls0a. Ber. C 68,54, t-I 8,63. Gef. C 67,91, IK 8,7.5. 

4,6-Diisopropylpyrogallol liefert mit  3-:u naeh der 
o-Chinon-lKethode und mit  3-~[ethoxy-brenzeateehin naeh der Kaliumjodat.- 
Methode (vgl. weiter oben) kein Benzotropolonderivat.  Bei der Umsetzung 
mit  3-?r entsteht  naeh vorausgehender Violettfarbung 
ein gelbes amorphes Produkt ,  das aus P ~  umkristall isiert  werden kann. Das 
kanariengelbe, dimere 3-Hydroxy-4,6-diisopropyl-o-benzoehinon sehmilzt; bei 
135---138 ~ und gibt keine FeCta-ilea.kt.ion. 

C242~Ia206 (416,5). Ber. C 69,21, 24 7,74. Gel. C 69,02, t-I 7,84. 

M G  (kryoskop. in Benzol): 401,408. 

D a r s t e l l u n g  d e r  B e n z o t r o p o l o n d e r i v a t e  

Die im folgenden besehriebenen Benzotropolone wurden sowoh! naeh der 
KJO3- als aueh naeh der o-Chinon-Methode 3 dargestellt.  

l ",2< Dihydroxy-3 q methoxy-4-carbmethoxybenzotropolon- ( 6 , 7 ) (14) 

a) mit  KJO~ 

t,84 g (10 mMol) Gallussiim'emethylester, 1,40 g (10 mMol) 3-Methoxy- 
brenzeateehin, 2,t4 g (10 m~Iol) KJO3. 

Ausb. 2,7 g (92,5~}~ d. Th.), Sehmp. 227--228 ~ (rotbraune N~idelehen oous 
Eisessig). 

C14H1207. Ber. C 57,54, 24 4,14. Gel. C 57,13, H 4,12. 

b) Naeh der o-Chinon-/~Iethode 

2,8 g (20,4 mMol) 3-Methoxy-o-benzoehinon, 1,25 g (6,8 m~Iol) Gallus- 
s~iuremethylester. 

Ausb. 1,65 g (83,5~'o d. Th.); ~iisehsehmp. mi~. naeh a) erhaltenem Benzo- 
tropolon 14 keine Depression. 

l',2"-Dih/ydroxy-3'-methoxy-4-be~lzoylbenzotropolo,tt-6,7 (15) 

a,) Mit  KJO~ 
690rag (3mMol) 3,4,5-Trihydroxybenzophenon ( l l ) ,  420rag (3mMo]) 

3-Methoxy-brenzcateehin, 706 mg (3,3 mMol) KJOa. 
Ausb. 850 mg (84~ d. Th.), Schmp. 204--205 ~ (orangebra.une Nfidelehen 

aus Xthanot). 

C19]~1406. Ber. C 67,45. Gel. C 66,88 (W6.sthoff9). 

b) Nach der o-Chinon-Methode 

1,23 g (9 mMol) 3-Me~hoxy-o-benzoehinon, 0,69 g (3 rm~[ol) 3,4,5-Tri- 
hydroxybenzophenon ( l l ) .  

Ausb. 893 mg (88~o d. Th.) Misehsehmp. zeigt mit  na.ch a.) erhMtenem 
Benzotropolon 15 keine Depression. 
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l ' ,2'-Dihydroxy-3'-methoxy-4-eyanbenzotropolon-6,7 (16) 

a) M i t  KJOa 

479ing (3,1mMol) Gallonitri116, 430rag (3,1m~Iol) 3-Methoxybrenz- 
catechin, 706 Ing (3,3 mMol) KJO8.  

Ausb. 690 nag (86% d. Th.), Schmp. ~b 255 ~ Zers. (gelbe Ngdelchen aus 
Eisessig). 

C13I-I9NO5. Bet. C 60,23, ~N 5,49. Gef. C 60,18 ~, N 5,22. 

b) Nach  der o-Chinon-Methode 

1,32 g (9,6 rome1) 3-Methoxy-o-benzoehinon, 0,49 g (3,2 mMol) Gallonitril. 
Ausb. 0,71 g (88~o d. Th.); Misehsehmp. init naeh a) erhaltenem Benzo- 

tropolon 16 keine Depression. 

l ' ,2'-Dihydroxy-4-phenylsulfonyl-benzotropo]on-6,7 (17) wurde nur nach 
der KJO3-Methode dargestellt: 702 mg (2 InMol) 3,4,5-Trihydroxydiphenyl- 
sulfon 17, 220 Ing (2 InMol) Brenzcatechin, 690 mg (2,2 In)/[ol) KJO3. 

Ausb. 827 mg (81~ d. Th.), Schmp. 232--234 ~ (ro~braune Krist~alle aus 
"s 

C17I-It206S. Ber. C 59,31, S 9,30. Gef. C 58,929, S 9,35. 

l ' ,2'-Dihydroxy-3'-methoxy-3,5-dimethylbenzotropolon-6,7 (29) 

~) /3//it KJO3 

462 Ing (3 InMol) 4,6-Diinethylpyrogallol (21), 420 mg (3 mMol) 3-Methoxy- 
brenzcatechin, 705 Ing (3,3 mlV[ol) KJO3. 

Ausb. 450 mg (46% d. Th.), Schinp. 226 ~ (gelbgraue ~N~delchen aus Ace- 
ton). 

C14H1405. Ber. C 64,11, I-t 5,38. Gef. C 64,01, ~ 5,29. 

b) Nach  der o-Chinon.Methode 

4,14g (30inMol) 3-Methoxy-o-benzochinon, 1,56 g (10 In'Viol) 4,6-Diinethyl- 
pyrogal]ol (21). 

Ausb. 1,1 g (42O/o d. Th.), Mischsehmp. Init nach a) erhaltenem Benzo- 
trcpolon 29 zeig~ keine Depression. 

l ' ,2'-Dihydroxy-3' methoxy-3,5-d~/phenylbenzotropolon.6 , 7 (18) 

a) M i t  K J08  

278mg (lmlVIol) 4,6-Diphenylpyrogallol (18a), 140mg (lmMo!) 3- 
Methoxybrenzcatechin, 214 rag (1 mMol) KJOs. 

Ausb. 290ing (75~o d. Th.), Schinp. 223--225 ~ rotbraune N~delehen 
(aus Aceton). 

C24I~1sO5. Ber. C 74,60, H 4,70. Gel. C 74,35, H 4,75. 

b) Naeh der o-Chinon-Methode : 

414mg (3mMol) 3-Methoxy-o-benzochinon, 0,278g (1 mMol) 4,6-Di- 
phenylpyrogallol (! 8 a). 

16 E.  Fischer und O. Nouri ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 50, 611 (1917). 
17 1~. H o m e r  und W. Di2rcl~heimer, Z. Naturforseh. 14b, 744 (1959). 
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Ausb. 322 mg (84% d. Th.), Misehsehmp. zeigt mit  nach a) erhalgenem 
Benzotropolon 18 keine Depression. 

l ' ,2'-Dihydroxy-3'-methoxybenzo~ropolon-6,7-atdoxim-(3) (9) wurde nut ~ 
naeh der o-Chinon-Methode darges~ellt : 552 mg (4 mMol) 3-Methoxy-o-benzo- 
ehinon, 338 mg (2 m3~ol) Pyrogallol-4-Mdoxim. 

Ausb. 360 mg (65~o d. Th.), Sehmp. 214~ orangefarbene N~tdelehen (aus 
Eisessig). 

C 1 3 T r ~ l l N O 6  . Ber. C 56,32, N 5,05. Gef. C 55,88 ~, N 4,57. 

3,5-Dimethylpurpurogalli~ (22) 

1,0 g (3,8 miY[ol) l ',2~-Dihydroxy-3<methoxy-3,5-dime~hylbenzotropolon 
(29) wird mit  2 g A1Cls in 30 em a Cb]orbenzol 2 Stdn. unter  RiickfluB erhitzt. 
Naeh dem Abkfihlen rfihrt man in 50 em 3 halbkonz, eiskalte HC1 ein, saug~ 
den Niedersch]ag ab und trocknet diesen. Ausb. 900 mg (95~o el. Th.), Sehmp. 
229~ rotbraune N~delehen (aus Eisessig). 

C13t-I120.~. Ber. C 62,90, I-I 4,87. Gef. C 62,25, t t  4,84. 

3,l-Dimethylpurpurogallin (24) 

400 mg (/,6 mMol) l ' ,2'-Dihydroxy-3'-methoxy-3,4-dimethylbenzo-t.ropo- 
lon-(6,7) 3 werden mi~ 500 mg A1Cls in 20 em 3 Chlorbenzol 2 Stdn. miter 
Riiekflu[~ erhitzt und ansehliel?end in 30 em 3 halbkonz, eiskalte HC1 eingerfihrt. 
Der Niederschlag wird bei 170 ~ und 0,01 Torr sublimiert und 2mM aus Eis- 
essig umkristallisiert. Ausb. nieh~ bestimmt., Sehmp. 215--216 ~ u. Zers.; 
rotbraune N~delehen (aus Eisessig). 

C13H1205. Ber. C 62,90, I-I 4,87. Gef. C 62,13, H 4,74. 

G e m e i n s a m e  0 x y d a t i o n  v e r s e h i e d e n e r  B r e n z e a t e e h i n -  u n d  
P y r o g a l l o l d e r i v a t e  i n  w / / B r i g e r  L 6 s u n g  z u s a m m e n  

m i t  P y r o g a l l o l  

A t l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s e h r i f t  

Die in den unten  angegebenen N:olverh/iltnissen in Wasser gel6sten Brenz- 
eateehin- und Pyrogallolderivate werden langsam und unter Riihren mit der 
angegebenen 5~enge KJO3 versetzt. Unter  Dunkelf/irbung mad CO2-Ent- 
wieklung fallen die Rohprodukte als braune Niedersehl/ige aus. Naeh beendeter 
Reaktion wird solange Natriumdithioni~ zugeset.zt, bis sieh die Farbe der 
fiberstehenden LSsung aufhellt. Die Rohprodukte werden abgesaugt, gut mi~ 
Wasser gewasehen und mehrere S~dn. im Vak. fiber CaC12 und P2Oa getroekneg. 

Gemeinsame Oxydation yon Brenzeateehin und Pyrogallol im Mol- 
verh~ltnis I : 1 (Reaktion a): 1,10g (10 mMol) Brenzeateehin und 1,26 g 
(10 m~iol) Pyrogallol, gel6st in 20 em 3 t t20 ;  2,14 g (10 mMol) KJO3, gelSst in 
50 em 3 1~20. Rohausb. 1,10 g. 

Gemeinsame Oxydation yon 13renzeateehhl und Pyrogallol im l~Iolverhgl~- 
nis 5 : 1 (I~eaktion b) : 2,75 g (25 mMol) ]3renzea.teehin und 0,63 g (5 mMol) 
Pyrogallol, gel6st in 50 em 3 H20;  2,35 g (10 mMol) KJO3, gelSst in 80 em a 
It20. Rohausb. 0,5 g. 

Gemeinsame Oxydation yon 3-~'Iethoxybrenzeateehin und Pyrogallol im 
2V[olverh/~ltnis 1 : 1 (l~eaktion e): 1,40 g (10 mMol) 3-Metboxybrenzeateehin und 
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1,26 g (10 mMol) Pyrogallol, gel6st in 25 em a HgO; 2,14 g (10 mMol) KJOa, 
gel6st in 50 em z tt20. I%ohausb, 1,60 g. 

Gemeinsame Oxydation yon 4,6-Dimethylpyrogallol (21) und  Pyrogallol 
im Molverhgltnis 1 : 1 (l%eaktion d) : 630 mg (5 mMol) Pyrogallol und  770 mg 
(5 mMol) 4,6-Dimethylpyrogallol, gel6st in 25 em 3 I-I20 ; 1,07 g (5 mMol) 
KJO3, gel6st in 30 em 3 H~O. l~ohausb. 400 mg. 

Gemeinsame Oxydation von 4,5-DimethylpyrogMloU s and  Pyrogallol im 
Molverh~ltnis 1 :1  (Reaktion e) 630 mg (5 mMol) PyrogalloI und 770 mg 
(5 mlV[ol) 4,5-Dimethylpyrogallol, geISst in 25 em a t t20 und  15 em3 Aeeton; 
1,07 g (5 mMol) KJO3, gel6st in 30 em a I-IzO. l%ohausb. 500 mg. 

Gemeinsame Oxydation yon 4-Methylpyrogallol a und Pyrogallol im Mol- 
verh~iltnis 1 : I (l~eaktion f) : 6,3 g (50 mMol) Pyrogallol und 7,0 g (50 mMol) 
4-Methylpyrogallol, gel6st in 120 em 3 t{20; 10,7 g (50 mNol) KJO3, gel6st in 
200 cm a H~O. l%ohausb. 6,2 g. 

Gemeinsame Oxydation yon Galluss~uremethylester und Pyrogallol im 
Molverh~iltnis 1 : 1 (Reaktion g): 1,26 g (10 mMol) Pyrogallol und 1,84 g 
(10 mMol) Galluss~iuremethylester, gel6st in 30 em a I-I~O und 30 ema Aeeton; 
2,14 g (10 mMol) KJO3, gel6st in 50 em a I-I~O. l%ohausb. 0,52 g. 

T r e n n n n g  u n d  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  der  e i n z e l n e n  Benzo -  
t r o p o l o n e  aus  d e n  R o h p r o d u k t e n  

5--8 mg des zu untersuehenden t%eaktionsproduktes werden genau abge- 
wogen und in 5 cm a Methanol (MeBk61behen) vollst/indig gel6st. Nit  tIilfe 
einer geeiehten Pipette wird eine genau definierte Substanzmenge aus dem 
MeBk61behen entnommen, auf die Polyamidplatte (Glasplatten 20 • 20 em, 
besehiehtet mit  Polyamidpulver der Firma l~Ierek AG., Darmstadt) aufge- 
tragen und ehromatographiert. Als Elutionsmittel  diente ein L6sungsmittel- 
gemiseh bestehend aus CH~CI~/CI-IaOtt 20 :1 .  Naeh Auftrennung des Ge- 
misehes und Troeknung der Platte bei Zimmertemp. werden die einzelnen 
Zonen meehaniseh vonde r  Platte entfernt. Die Benzotropolonderivate werden 
mit  Methanol quant i ta t iv  aus dem Polyamidpulver herausgel6st, in ein 
10 emS-MeBk61behen gebraeht und his zur Marke aufgefiillt. Zur UV-spektro- 
skopisehen Bestimmung dienen die in Tab. 5 angegebenen Extinktions- 

Tabelle 5. E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  der  U V - s p e k t r o s k o p i s e h  
u n t e r s u c h t e n  B e n z o t r o p o l o n d e r i v a t e  

)~lIlaX ~ . i 0  s ~ I I l a x  �9 . 10 7 
�9 mg~ m~t  

Purpurogallin 427 2,71 369 4,63 
l ' ,2 '-Dihydroxybenzotropolon- (6,7) 452 1,73 371 10,2 
l ' , 2 ' - D i h y d r o x y . 3 ' - m e t h o x y b e n z o t r o p o l o n - ( 6 , 7 )  428 2,94 374 6,27 
3,5-Dimethylpurpurogallin 422 3,79 372 3,89 
3,4 - Dimethylpurpurogallin 427 3,09 375 4,29 

koeffizienten von zwei Absorptionsmaxima. Zur Unterdriiekung unerwflnseh- 
ter Absorptionsbandett im UV-Spektrum, die yon 15sliehen Bestandteilen des 

is L.  Hor~)er und K .  S turm,  Ann. Chem. 597, 1 (1955). 
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Polyamidpulvers  herriihren k6nnen, empfiehlt es sieh, vor der Pi:fiparation 
der Dtinnschiehtplat ten das Sorptionslnittel  mit  3[ethanol auszuwasehen. 
Nach erfolgter Trennung wurde noeh zusiitzlieh eine nicht Init. Substanz be- 
tegte Polyalnidzone yon der Pla t te  abgetrennt  und mit  Methanol ausgewasehen 
Die so erhaltene L6sung dient im Vergleiehsstrahlengang des UV-Spektral-  
photometers  (Carl Zeiss) zur i (ompensat ion yon Absorptionsb~nden, die doch 
noch aus 16sliehen Bestandteilen des Polyalnidpulvers herrfihren k6nnen. 

Fehlerbetraehtung 

Von jedem erhaltenen Benzotropolonderivat wurden ffinf verschiedene 
Proben abgewogen und, wie oben besehrieben, Ausb. und Verh~Itnis der ent- 
standenen Benzotropolone bestimmt. Zur Berechnung der Mengenverh~iltnisse 
und Ausb. dienten die ill Tab. 5 angegehenen Exthlktionskoeffizienfen yon 
zwei Absorptionsmaxilna. Man erhfilt dalnit zehn Werte fiir das Mengen- 
verh~iltnis und zehn Werte ffir die Ausbeuten. Aus diesen Werten wurde der 
Inittlere Fehler des Mittelwertes bestimmt. Ffir die Ulnsetzung Brenzeateehin 
und Pyrogallol Init I iJO3 erh~]t man  zum Belspiel folgendes Ergebnis:  
Purpurogall in (6): V,2'-Dihydroxyhenzotropolon-(6,7) (19) = 3,39 ( T  0,i5) : i. 

Ftir die anderen Umsetzungen wm~den mittlere Fehler der gleiehen GrSl3en- 
ordnung gefunden. Ffir die Ausb. kann ehenfalls ein mittlerer Fehler des 
Mittelwertes bereehnet werden. Man mug jedoeh in diesem Falle einen syste- 
matisehen Fehler beachten, der dureh die Technik der Entfernung der einzel- 
nen Polyamidzonen yon der Diinnsehiehtplgtte verursacht wird, da immer 
Init einem geringen Verlust an Suhstanz gereehnet werden mul). Bei der 
Bestilnlnung des Verh~iltn[sses der entstandenen Tropolone spielt dieser 
systematische Fehler keine Rolle, da beim Absaugen der einzelnen Zonen mit 
gleiehen Verlusten zu reehnen ist. W/igefehler, Pipettierfehler und Fehler beim 
Auff~llen der MeBkSlbehen sind gegenfiber dieseln systematischen Fehler zu 
vernaehlassigen. Die Gr6Benordnung des systeln~tischen Fehlers wurde in 
folgender ~Veise bestimlnt: 

Eine genau abgewogene Probe analysenreines Purpuroga]lin (6) wurde in 
5 eln 3 Methanol gel6st. Aus dieser StandardlSsung wurde eine I)tinnschieht- 
platte beladen, ehromatographiert und UV-spektroskopiseh die Konzentration 
bestimmt. Die gleiehe Menge an Purpurogallin, die zur Chrolnatographie ein- 
gesetzt worden war, wurde der Standardl6sung entnommen und sofort 
UV-spektroskopiseh die Konzentration hestimmt. Die naeh Chromatographie 
ermittelten W'erte lagen durehsehnittlich um 4--6% tiefer als die theoret. 
Werte. I)ieser Prozentsatz entsprieht dem systematisehen Fehler pro ehro- 
Inatographiseh isolierter Verbindung. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m l n u n g  des  V e r b r a u e h s  a n  O x y d a t i o n s m i t t e l  
b e i  d e r  B e n z o t r o p o l o n b i l d u n g  

:Die Best immung der Oxydationslnit~el (KJO~ und o-Chinon) erfolg~e 
jodometrisch Init 0,1n-Na2S203; Endpunktsbest i lnlnung mit  t i i l fe des 
Potent iographen E 336 der Fa.  ~[etrohln AG., I ier isau,  und einer dazu- 
geh6rigen ~utomatisehen Kolbenbfirette. Die MeBkette war folgenderlnaGen 
aufgebaut: hlanke Platinelektrode als MeBelektrode, iRedoxsystem, ges~tt. 
KCI-LSsung, geMitt. IKalomelelektrode als ]3ezugselektrode. In einer sehr 
groBen Zahl yon Testtitra~ionen Init Kalilnnjodat-Eiehl6sung wux'de fest- 
gestellt, dab das naeh dem Ans~uern mit Eisessig frei werdende Jod in der 
kurzen Zeit bis zur v611igen Reduktion Init Thiosulfat die bl~nke Platinelektrode 

l~Ionatshefte ffir Chemie, Bd. 98/3 56 
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n ich t  angreif t .  Auch  das L6sungsmi t te lgemisch  (Wasser /Aceton 1 : 1) s t6rt  die 
B e s t i m m u n g e n  nicht .  Die  e rmi t t e l t en  Feh le r  liegen bei 50/0 . 

B e s t i m m u n g  d e s  V e r b r a u c h s  a n  K a l i u m j o d a t  
b e i  d e n  R e a k t i o n e n  (h) u n d  (i) 

2mlViol 3-~VIethoxybrenzcatechin und  2 mlViol Gal luss~uremethyles ter  
werden  in e inem Gemisch aus 30 cm 3 Wasser  und  10 cmS Aee ton  gel6st und  
m i t  2 ,25m-KJOs  versetz t .  ~ a c h  einer b e s t i m m t e n  Zeit  werden  0,8 g K J  zuge- 
setzt ,  die L6sung mi t  2n-Essigs~iure anges~uert  und  t i t r ier t .  Die e rmi t t e l t en  
Wer te  sind in Tab.  3 zusammengefai~t.  

l%eaktion (i) wurde  in analoger  Weise untersucht .  

E i n w i r k u n g  y o n  K J O a  a u f  l ' , 2 ' - D i h y d r o x y - 3 ' - m e t h o x y - 4 - c a r b -  
m e t h o x y b e n z o t r o p o l o n - ( 6 , 7 )  (14) u n d  P u r p u r o g a l l i n  (6) 

Jeweils  600 m g  der angegebenen Benzot ropolone  werden  in 50 em 3 Wasser  
oder  e inem Gemisch,  bes tehend aus 30 cm a Wasser  und  10 cm~ Aceton,  sus- 
pend ie r t  und  mi t  einer genau  def inier ten lVienge Kul iumjoda t l6sung  versetz t .  
!Vian t i t r ie r t  jeweils nach  5, 10 und  15 Min. zuriiek. Das K J O a  konnte  dubei 
i m m e r  q u a n t i t a t i v  erfaBt werden;  auch  die e ingesetzten Tropolone konn ten  
ohne Ver lus t  zur i ickgewonnen werden.  

B e s t i m m u n g  d e r  A b n a h m e  d e r  K o n z e n t r a t i o n  e i n e r  0,05m- 
L S s u n g  y o n  3 - M e t h o x y - o - b e n z o e h i n o n  

a) Untersuchung mit reinem 3-Methoxy-o-benzochinon 
690rag  (5 mlV[ol) 3-Methoxy-o-benzochinon (Chinongehalt  98%) werden  

in 50 em 3 Ace ton  gelSst, in einen 100 m]-MeBkolben gebracht  und  mi t  Wasser  
bis zur Marke aufgefiillt .  Diese Opera t ion  muB sehr schnell erfolgen. V o m  Zeit- 
punk t  der beende ten  Auffi i l lung an wird  die Zeit  gemessen. Zur Gehalts-  
be s t immung  werden  10 cm s LSsung abpipe t t i e r t  und  der Gehglt  an  Chinon in 
der  besehr iebenen Weise ermit te l t .  Die Ergebnisse sind in der Tab.  6 zusam- 
mengefal~t. 

b) 700 mg (5 mMol) 3-Methoxybrenzcatechin 
werden  in 50 eros Ace ton  ira 100-cma-Mel~k51bchen gelSst. Die zur Erzeugung  
dos en tsprechenden  o-Chinons genau  ~quivalente  ~ e n g e  K J O 3  wird in wenig 

Tabel le  6. A b n a h m e  d e s  G e h a l t s  a n  3 - M e t h o x y - o - b e n z o e h i n o n  in  
A b h g n g i g k e i t  y o n  d e r  Z e i t  i n  0 , 0 5 m - L S s u n g  W a s s e r / A e e t a t  1 : 1  

b e i  20 ~ 

Zeit Gehalt an 3-Methoxy- Gehalt an 3-~ethoxy- 
(.~Iin.) o-chinon (in %) o-benzochinon (in %) 

nach l~ethode a) nach ~ethode b) 

3 - -  91 
10 76 75 
15 63 63 
20 52 53 
25 46,5 47 
28 43 43 
38 36 35 
48 32 30 
88 21 19 
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Wasser gelSs~, zm" L6sung des 3-Methoxybrenzeateehins gegeben, mit  Wasser 
setmell auf 100 em 3 aufgefiillt und die Zeib gemessen. Die Ermit t lung der 
Konzentration an o-Chinon erfolgt wie unter a) besehrieben. Die Ergebnisse 
sind in Tab. 6 zusammengefaB~. 

B e s t i m m u n g  d e r  A b n a h m e  d e r  K o n z e n t . r a t i o n  e i n e r  0,05m- 
L 6 s u n g  y o n  3 - I t y d r o x y - 5 - e a r b m e t h o x y - o - b e n z o c h i n o n  

920 mg (5 mMol) Gallussguremethylester werden in 50 em a Aeeton im 
100-ml-MeBkSlbehen gelSst, rait der zur Erzeugung des entspreel~enden 
o-Chinons genau i~quivalengen 2V[enge }~JOs, gel6sg in ~Vasser, versetzt, sehnell 
mit  Wasser bis zur NIarke aufgef/illt und yon da an die Zeit gemessen. ]:)as 
Chinon wird wie besehrieben bestimmt. Die ermittelten ~u sind in Tab. 7 
angegeben. 

Tabelle 7. A b n a h m e  des  D e h y d r o g a l l u s s / ~ u r e m e l b h y ] e s t e r s  in  
A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  Z e i t  in  0 , 0 5 m - L 6 s u n g  W a s s e r / A e e t o n  1 : 1  

be i  20 ~ 

Zeit (Nin) 
2 7 13 18 25 40 

Gehait an Dehydro-gallussfiuremethyl- 
ester (in %) 79,5 33 13,5 6,5 6 

56* 


