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oximidoessigither C1.CNOH.COOGCyH,; in der That diese Con-
stitution. Derselbe 13st sich nicht nur leicht in Wasser auf, wie der
echte Oximidoessigéither und wird daraus beim Verdunsten an der
Luft unverindert wieder zuriickerhalten, sondern ist auch nach
Pripper’s Analysen unzweifelhaft nach obiger Formel zusammen-
gesetzt:

Propper’s Analyse des Chloroximidoessigéthers.

Gefunden fur Oy R GiNOs
C 3169 — — - - — 31.68 pCt.
H 40 — - - = - 396 »
Cl — 2334 2391 2336 —  — 93.43 »
N — — —  — 1008 1011 994 >

Dieser letztere Umstand, dass das leicht zu reinigende, weil
krystallisirende Product der Einwirkung von Salpetersiure auf Mono-
chloracetessigéither in der That Chloroximidoessigither ist, hat gerade
Pr8pper zu dem naheliegenden Irrthum verleitet, in dem analog
aus Salpetersiure und Acetessigither gebildeten Product den Oximido-
essigiither zu erblicken und die wenig gut stimmenden Analysen auf die
Unreinheit des schwer zu reinigenden QOeles zuriickzufiihren. Ausser-
dem ist zu beriicksichtigen, dass Prépper’s Entdeckung in die Zeit
fiel, als gerade erst durch V. Meyer die ersten Oxime erhalten, ibre
Eigenschaften also noch sehr wenig bekannt waren.

Ziirich, Laboratoriam des Prof A. Hantzsch.

107. Heinrich Schiffer: Ueber einige Derivate der Gallus-
séiure und des Pyrogsllols,

(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bereits vor geraumer Zeit habe ich auf Veranlassung von Prof.
A. Hantzsch einige Versuche unternommen, hochwerthige Phenole
darzustellen, vou denen damals nur das von Nietzki entdeckte sym-
metrische Tetraoxybenzol bekannt war. Da dieses Ziel indess nicht
erreicht wurde und Versuche ganz dhnlicher Art inzwischen bereits
von W, Will bezw. C. Schlér veréffentlicht worden sind, so be-
schrinke ich mich im Wesentlichen auf die Beschreibung der zu dem
erwiihnten Zwecke dargestellten Verbindungen.



722

Auch ich suchte von der Galluseiiure ausgehend Tetra- und
Pentaoxybenzol zu gewinnen. Bereits vor Jahren haben Hlasiwetz
und Priweznik dasselbe Ziel durch Vermittelung der Mono- bezw.
Dibromgallussiiure vergeblich zu erreichen gestrebt. Da ich ebenfalls
durch die Einwirkung von Kali auf die bromirten Sduren nur zu
humusartigen Zersetzungsproducten gelangte, so wurde, um diese
Wirkang des Alkalis auf die hydroxylhaltige Substanz zu paralysiren,
guniichst der Tridthylither der Gallussdure durch Digestion mit Brom-
iithyl bei 1000 dargestellt.

Dibromgallnssiure-tridthylither, Cg <(0C2H5)3COOH
entsteht aus dem vorigen durch Behandlung mit 2 Mol. Brom in kochender
Schwefelkohlenstofflésung. Der riickstindige Aether wird aus heissem
Benzol in durchsichtigen Prismen erhalten und krystallisirt hierbei mit
1 Mol. Krystallbenzol, welches an der Luft allmihlich, rasch bei 50°?
entweicht. Die benzolfreie Substanz schmilzt bei 1070 und ist schwer
in kaltem, leicht in heissem Benzol und in Alkohol 16slich.

Boer. fiir C13H ;¢ BraOs Gefunden

Br 388 39.2 pCt.
Ber. fiir C;3HygBrq Og -+ Cs Hg Gefunden
CeHs 159 15.9 pCt.

Dibromtriithylgallussdure 16st sich selbst in heissem concentrirten
Kali unverindert auf, tauscht also nicht Brom gegen Wasserreste
aus. Ebensowenig wird sie durch Silberoxyd angegriffen. Dies ge-
schieht erst durch Schmelzen mit Kali, dann aber stets unter vélliger
Zersetzung, sodass die Versuche, hierbei zu Derivaten des Pentaoxy-
benzols zu gelangen, abgebrochen werden mussten.

Dieses Ziel sollte nunmebr durch Vermittelung der aus Gallus-
giuretriithylither erhiltlichen Nitroderivate erreicht werden. —
Wiihrend freie Gallussdure durch Salpetersiure zu Oxalsiiure oxydirt
wird, wird ibr Tridthylither ziemlich glatt nitrirt, freilich nicht zu
einer Nitrocarbonsiure, sondern unter Abspaltung von Kohlendioxyd

zu Mononitropyrogallol-tridthylither, CsH2<(OC’H5)

In eine Mischung von 10g Salpetersiure vom spec. Gew. 1.48
mit etwa dem dreifachen Volum Eisessig werden allmihlich und unter
Kihblung 5 g Triithylgallussiure eingetragen. Nachdem die anfangs
dupkelroth gewordene Fliissigkeit sich wieder aufgehellt hat, wird
durch Eingiessen in Eiswasser der Nitrokérper ausgefillt und aus
heissem Alkohol in langen seideglinzenden gelbliche Nadeln vom
Schmp. 74° erhalten. Dass er kein Carboxyl mehr enthdlt, warde
durch seine Unldslichkeit in Alkalien, seine neutrale Reaction und
durch die Anpalyse erkannt:
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Boer. fiir C19H171NOs Gefunden

C 56.47 55.99 — pCt.
H 6.66 6.56 —
N 5.50 — 581 »

Da bei der Bildung dieses Nitropyrogallolithers aus einem Derivat
der Gallussiure das Carboxyl der letzteren durch die Nitrogruppe
verdringt wird, so besitzt das Mononitrotridthylpyrogallol schon danach
hochst wahracheinlich die Structurformel

_ OGsH;

7N
NO,\A /.OCgH,.,.
0CyH;

Dies wird spiter, basirend auf den von W. Will erhaltenen
Resultaten, sicher bewiesen werden.

Nach Benedikt und Weselsky?!) soll aus Triiithylpyrogallol
durch Nitrirung in Eisessiglosung ein Dinitroderivat vom Schmp. 749
entstehen. Da aber alle Eigenschaften dieses angeblichen Dinitro-
korpers mit denen des oben beschriebenen Mononitrokdrpers fiberein-
stimmten, so behandelte ich Triithylpyrogallol genau nach den An-
gaben der genannten Chemiker, erhielt aber ebenfalls nur das auch
aus Tridthylgallussiure entstehende Mononitroderivat. Die Stickstoff-
bestimmung erwies, dass nur eine Nitrogruppe eingetreten war:

Berechnet Gefunden
N 5.5 : 5.6 pCt.

Da sich also hiernach das bisher als Dinitrokérper beschriebene
Product als ein Mononitrokdrper erwiesen hatte, so wurde noch das
wirkliche Dinitrotriithylpyrogallol,

( NO: OGC;H;

OCHs) _ .~/ N\

Cp;Hz)<(N02)2 = NOQ\‘_\r/OCzHg.
0C.H;

dargestellt. Dasselbe entsteht beim Eintragen des Mononitrokérpers in
unverdiinnte Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.48, unter ziemlich heftiger
Reaction und partieller Zersetzung. Beim Eingiessen in Wasser fillt
es, obgleich nur in geringer Menge, in volumindsen Flocken aus, und
krystallisirt aus heissem Alkohol in feinen weissen Nidelchen vom

Schmp. 930,
Ber. fir Ci12HigNaOr Gefunden

N 933 9.45 pCt.

1) Monatsh. fir Chem. II, 212.
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Auch hier gerieth ich indess wieder in Widerspruch mit den
Angaben von Benedikt und Weselsky; denn nach diesen soll
direct aus Tridthylpyrogallol und concentrirter Salpetersiure eine
ebenfalls bei 93° schmelzende Trinitroverbindung entstehen. Allein
bei genauer Wiederholung der angegebenen Versuche erhielt ich stets
pur die mit der oben beschriebenen identische Dinitroverbindung.

Es ist also das bisher als Dinitrotrifithylpyrogallol beschriebene
Product thatsichlich die Mononitroverbindung und das angebliche
Trinitroderivat die Dinitroverbindung.

Uebrigens hat anch W. WillY) ans dem Trimethylither des Py-
rogallols unter ganz dhnlichen Bedingungen ein Mono- und ein Dini-
troderivat, nicht aber einen Trinitrokérper erhalten.

Es sollte nunmehr in bekannter Weise aus Mononitrotriéithylpyro-
gallol das Amido- und Oxy-Derivat nnd aus letzterem asymmetrisches
Tetraoxybenzol gewonnen werden.

Amidotridthylpyrogallol, CGH2<(O§’H5)3 (]’(2’,3)
durch Reduction mit Zinn und Salzsiiure entstanden, fillt aus der
sauren Losung durch Alkali in weissen Nidelchen nieder, wird durch
Aether extrahirt, ist in Alkohol und Aether leicht, selbst in heissem
‘Wasser sehr schwer 15slich und schmilzt bei 104°.

Ber. fiir Cy3 H1sNO3 Gefunden
N 6.22 pCt. 6.33 pCt.
Chlorhydrat und Sulfat krystallisiren gut.
Das Platindoppelsalz fillt direct in kleinen Krystallchen

nieder.
Berechnet Gefunden

Pt 922.94 pCt. 92.62 pCt.

Oxytridthylpyrogallol, (Tetraoxybenzoltridthyldther),

0 Gy H; 1,2,3

CGH2<E)H02 5)3 ( ’( )’ )

durch Behandlung des Amidokdrpers in stark schwefelsaurer Ldsung

mit Kaliumnitrit und Erwirmen auf dem Wasserbade zuerst &lig aus-

fallend, erstarrt allmdhlich. Das Product wurde mehrmals mit heissem

Wasger ausgekocht und lieferte beim Erkalten kleine Nadeln vom

Schmelzpunkt 105°, die in Alkohol und Aether leicht, in kochendem

Wasser schwer loslich sind und aus alkalischer Lisung unverindert
gefilllt werden.

Ber. far CmHm 04 Gefunden
C 63.71 pCt. 63.44 pCt.
H 7.93 » 8.07 »

1) Diese Berichte XXI, 612.
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Die bisher beschriebenen Derivate des Tridthylpyrogallols sind
ganz analog denen des Trimethylpyrogallols, welche von W. Will?)
bereits dargestellt worden sind.

Ich versuchte nun, aus Oxypyrogalloltriithylither durch Erhitzen
mit concentrirter Salzsdure das Oxypyrogallol (asymmetrisches Tetra-
oxybenzol) zu gewinnen, #&hnlich wie der Dimethylither des Pyro-
gallols nach A. W. v. Hofmann hierbei in Pyrogallol verwandelt
wird. Diese Reaction scheint auch hier anfangs in diesem Sinne zu
verlaufen. Nach der Digestion bei 100° war der Oxypyrogalloltri-
dthylither in Losung gegangen; beim Oeffnen des Rohres entwich
viel Chloriithyl. Die roth gefirbte, von Spuren eines Harzes abfiltrirte
Flissigkeit firbte sich aber beim Eindampfen immer dunkler, und
hinterliess eine tiefroth gefirbte, ziihe Masse, die schon in kaltem
Wasser sebr leicht 16slich war und weder farblos noch krystallisirt
erhalten werden konnte. Dass sie im Wesentlichen aus dem gesuchten
Tetruoxybenzol bestand, ist wobl unzweifelhaft. Mit Jodwasserstoff
wurden nicht bessere Resultate erbalten. Indessen wurden die Ver-
suche, das entstandene vierwerthige Phenol rein darzustellen, abge-
brochen, als mir die Inauguraldissertation von C. Schlér bekannt
warde; derselbe erhielt aus Dimethoxychinon und Jodwasserstoff zuerst
ebenfalls eine syrupGse Masse, aus dieser aber durch eine Reihe von
Reinigungsmethoden schliesslich einen krystallinischen Korper, dessen
Menge zwar nicht einmal zur Anpalyse geniigte, der aber als asym-
metrisches Tetraoxybenzol angesprochen werden konnte.

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dass ich auch die Einwirkung
von Salpetersiure auf Trimethylpyrogallol, da mir die Will’schen
Untersuchungen anfangs entgangen waren, studirt und ebenfalls neben
Mononitrotrimethylpyrogallol das Dimethoxychinon, und aus diesem
den Dimethylither des Tetraoxybenzols erhalten habe. Die Resultate
von W. Will und C. Schlér konnten also, wie zu erwarten, in jeder
Weise bestitigt werden. Nur werde noch hervorgehoben, dass wihrend
die Trimethylverbindung neben dem Nitrokdrper stets erhebliche
Mengen des gelben Chinonderivates erzeugt, der Tridthylather sich
nur nitrirt, ohne eine Spur von Diiithoxychinon hierbei zu bilden.

Auch Gallusséiuretrimethylither verhielt sich nicht wie Pyro-
galloltrimethylither; es entstand ebenfalls durch Eisessig-Salpeter-
siure nur Mononitrotrimethylpyrogallol, und durch concentrirte Sal-
petersiure nur das Dinitroderivat, aber kein Chinon,|

Um sicher zu beweisen, dass bei der Bildung nitrirter Pyrogallol-
dther ans Gallusséuretrialkylithern die eintretende Nitrogruppe die
Stelle des als Kohlendioxyd austretenden Carboxyls einnimmt, wurde
noch der Ester der Tridthylgallussaure nitrirt. Denn da hierbei das

1) Diese Berichte XXI, 602.
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Carbiithoxyl schwerlich entfernt werden wiirde, so mussten Nitro-
korper von eindeatiger Constitution entstehen, geeignet, auch die
Structur der bisher beschriebenen Substanzen in obigem Sinne zu
beweisen.

Lésst man Salpetersiure in Eisessiglosung anf denTridthylgallussgure-
dthylester unter denselben Bedingungen einwirken, wie auf die Tri-
ithylgallussfiure, so fillt beim Eingiessen in Wasser ein gelbes Oel
nieder, welches, mit Aether extrahirt und mit Sodaldsung bis zur
Neutralitit gewaschen, picht erstarrte. Es wuarde daher direct durch
Kochen mit alkoholischem Kali verseift, und erwies sich danach als
ein Mononitroderivat des obigen Esters; denn es entstand hierbei
Nitrogallusséuretriithyldther,

N OGC; H,

/(OcaHs)a S/a_\z 5
CsH<1(§8=6 o = coou( oG
“T0C; H;,

welche ans der alkalischen Lésung durch Ansduern krystallinisch ab-
geschieden und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein
vom Schmelzpunkt 1049 erhalten wurde. Sie bildet feine gelbliche
Nadeln und ist in Alkohol und Aether leicht, aber schwer in heissem
Wasser loslich.

Ber. fir Cy3H;7 NO; Gefunden
N 4.74 pCt. 4.80 pCt.

Trigt man die Nitrosiure langsam in missig concentrirter Sal-
petersinre unter Kiihlung ein, so scheidet sich beim Eingiessen der
tiefrothen Lisung in Wasser dasselbe Dinitrotriitbylpyrogallol vom
Schmelzpunkt 93¢ in feinen Nadeln aus, welches direct aus Tridthyl-
gallussiiure erhalten warde. Auch dies steht in Uebereinstimmung
damit, dass bei allen Nitrirangen von Gallussiiurederivaten stets das
Carboxyl durch die Nitrogruppe verdrédngt wird.

Um dies aber sicher zu beweisen, hiitte aus der Nitrosiure das
Carboxyl abgespalten und der so za erhaltende Nitropyrogalloltri-
Athylather mit dem durch Nitrirong von Gallussiuretridithylither ent-
stehenden verglichen werden miissen. Diese beiden Mononitroverbin-
dungen hiitten alsdann isomer und nicht identisch sein sollen.

Allein der Nitrogallussiure-tridthyléither hilt sein Carboxyl sehr
fest; beim Erhitzen mit Wasser, bez. verdiinnter Siure bleibt er bis
iiber 2000 unveriindert, und bei noch héherer Temperatur zersetzt er
sich, ebenso wie bei directem Erhitzen, vollstindig. Daher wurde die
Nitroverbindung amidirt, in der Hoffnung, mit der Amidotridthyl-
gallussdure den gleichen Versuch mit besserem Erfolg anstellen zu
kdénnen.
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(OC:H;s);
Amidogallussure-triithyldther, CsH—NH,
NCOOH.

Das Nitroderivat lisst sich nur sehr schwierig reduciren; selbst
bei anhaltendem Kochen mit Zinn und Salzsiore in wiissrig-alko-
holischer Lésung bleibt stets eine bedeutende Menge unverdndert, und
muss durch Filtriren der erkalteten Flissigkeit entfernt werden. Das
in verdinnter Ldésang entzinnte Filtrat wird bis zur beginnenden
Krystallisation eingedampft und schwach ammoniakalisch gemacht;
durch vorsichtigen Zusatz von Essigsiiure wird die Amidotridthyl-
gallussiiure krystallinisch abgeschieden und durch Ldsen in siedendem
Wasser rein erhalten. Sie schmilzt bei 1119 ist in Alkohol und
Aether leicht, in kaltem Wasser und verdiinnter Essigsiure wenig
16slich, wird aber sowohl von Alkalien als auch von Mineralsiuren
leicht aufgenommen.

Ber. fiir C;3H;3NO;s Gefunden
N 5.2 pCt. 5.3 pCt.

Beim Erhitzen zersetzt sich die Amidosdure leider nicht glatt;
theilweise scheint ein Amidotriithylpyrogallol sich dabei zu bilden.
Die Darstellung grosserer Mengen desselben und dadurch die Ent-
scheidung, ob diese Base mit dem oben beschriebenen Amidoderivat
identisch oder isomer ist, wire indess sehr miihevoll gewesen,
hauptsichlich wegen der schwierigen Reduction der Nitrosiure. Diese
Versuche wurden daher abgebrochen, um so mehr, als die Frage
nach dem Eintritt der Nitrogruppen bezw, Stellung der Amidogruppen
in den hier behandelten Verbindungen auf anderem Wege sicher be-
antwortet werden konnte.

In ibren mehrfach erwihnten Untersuchungen haben nidmlich
W. Will und C. Schldr gezeigt, dass das darch Nitrirung des
Pyrogalloltrimethylithers entstehende Nitroderivat, wegen seiner Be-
giehung zu dem Dimethoxychinon

__OCH;s

CoHr< QN (19 ic Constitation ¥0:{ > 0CH,
OCH;
besitzt. Dasselbe Nitroderivat entsteht nun auch, wie ich oben e:-
wihnt habe, durch Nitrirung des Gallussiuretrimethyldthers; damit
ist also bewiesen, dass, entsprechend der Erwartung, bei der Nitrirung
von Alkylithern der Gallussiure die zuerst eintretende Nitrogruppe
das als Kohlendioxyd austretende Carboxyl wirklich verdrdngt und
an seine Stelle tritt. Damit ist natiirlich auch die Constitution der
entsprechenden Amido- und Oxykdrper so bestimmt, wie es durch die
obigen Formeln bereits ausgedriickt wird.

Ziirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.






