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54. Bugen Pacsu: Uber die E. Fischersche Acyl-Wande-
rung bei Phenol-carbonsfiuren. Synthese der p-Di-j3-resorcyl-
siure und p-Benzoyl-pyrogallol-carbonsiure.

[Aus d. II. Chem. Institut d. Universitit Budapest.]

(Eingegangen am 4. Dezember 1922)

Bei dem Versuch, die unbekannte p-Digallussiure darzu-
stellen, sind E. Fischer und seine Mitarbeitert) auf die tber-
raschende Entdeckung gekommen, daB sich aus der Pentacetyl-
verbindang (I) durch saure oder alkalische Hydrolyse nicht nur
die Acetylgruppen ablosen, sondern gleichzeitig die an dem para-
stindigen Phenol-Hydroxyl gebundene Galloylgruppe zu dem m-Hy-
droxyl wandert und m-Digallussédure entsteht (II):

CH;.C0.0  CHi.CO.0
1 CH;~C0.0.<—>.G0.0./—>.COOH
CH,.C0.0 CH;.CO.0
HO
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Diese neue intramolekulare Umlagerung, bei welcher es sich um
die Verschiebung des Acyls zwischen zwei sonst gleichwertigen,
nur in der relativen Stellung zum Carboxyl verschiedenen Phenol-
gruppen handelt, warde noch bei der teilweisen Verseifung
der 4-Benzoyl-3.5-diacetyl-gallussiure und 4-Ben-
zoyl-3-acetyl-protocatechusiure festgestellt. In bheiden
Fillen haben sich die Reaktionsprodukte als 3-Benzoyl-gallus-
sdure bzw. 3-Benzoyl-protocatechusiure erwiesen, deren
Konstitution die aus ihr durch Methylierung und nachfolgende
doppelte Verseifung erhaltenen Methylderivate bestitigten.

1y E.Fischer, M, Bergmann und W. Lipschitz, B.351, 45 {1918}
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LVIL 217
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Wenn auch diese Entdeckung die Struktur der Digallussiure,
welche nun als meta-Verbindung anzusehen ist, sicherstellte, machte
sie eincrseits die Neuformulierung einiger frither synthetisierten
Didepside nétig, anderseits wurde dadurch die Konstitution man-
cher Didepside, z.B. die der Di-8-resorcylsdure und Digen-
tisinsiure erschiittert. Zwar hafte E. Fischer die Vermutung
ausgesprochen, daf die Wanderung des aromalischen Acyls von
einer Phenolgruppe zu der anderen von der ortho-Stellung der
Phenolgruppen abhingig ist, dies wurde jedoch wahrscheinlich
erst nach den Untersuchungen von M. Bergmann und P. Dang-
schatt), welche sich auf die Darstellung beider moglichen Ben-
zoylverbindungen der {-Resorcyl- bzw. Gentisinsidure beziehen.
Genannte Forscher erhielien aus 2-Acetyl-B-resorcylsiure und
4-Carbomethoxy-B-resorcylsiure durch Verkuppelung mit Benzowi-
chlorid die betreffenden Benzoylverbindungen, welche sie durch
milde Hydrolyse in die entsprechende 4- und 2-Benzoyl-B-resovcyl-
siure verwandelten. Auf die gleiche Art wurde auch die 5- und
2-Benzoyl-gentisinsiiure gewonnen. Da alle vier Siuren stabile
Substanzen waren, und da bei der teilweisen Verseifung der
4-Benzoyl-2-acetyl-B-resorcylsiure und 5-Benzoyl-2-acetyl-gentisin-
siure dic Wanderung der Benzoylgruppe ausblieb, konnte man mit
erhohter Sicherheit annehmen, daB die Struktur der Di-B-resoreyl-
sdure und Digentisinsiiure den von E. Fischer und K. Freu-
denberg?) aufgestellten Formeln entspricht, d. h. beide Verbin-
dungen als o-Didepside betrachtet werden miissen.

Man diirfte auBlerdem als eine allgemeine Regel fiir die Acyl-
wanderung bei Polyphenol-carbonsiiuren voraussetzen, daf in sol-
chem Falle, wo diec Phenolgruppen zueinander benachbart stehen,
die Verschiebung des Acyls bei der Hydrolyse cintritt, in allen
anderen Fiillen hingegen ausbleibt.

Zur endgiilligen Bestitigung der Konstitution beider Didepside
diirfte die Darstellung der noch fehlenden p-Di-B-resorcyl-
sdure und m-Digentisinsiure einen unzweifelhaften Beweis
liefern. Ls sollte dadurch nicht nur die Konstitution der vier iso-
meren Didepside entschieden werden, sondern die Ergebnisse der
Untersuchungen von M. Bergmann und P. Dangschat, wonach
die Wanderung des Benzoyls zwischen den zueinander nicht he-
nachbart stehenden Phenolgruppen ausbleibt, kénnten auch auf
die Depside ausgedehnt werden.

Ich versuchte, von beiden Depsiden die einc, die p-Di-3-resorcyl-
saure, nach der von E. Fischer ausgcarbeiteten Methode, aber ihr
Acetylderivat zu bereiten, und habe die Synthese, wie folgt, ausgeliihrt:

Aus Diacetyl-p-resorcylsdaure erhiclt ich nach dem Verfahren von
Bergmann und Dangschat die zu der Synthesc nétige 2-Acety]-

1 B. 52, 371 [1919] 2) A. 384, 225 [1911]
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B-resorcylsaure, deren Konslitution durch Methylierung mit Diazo-
methan und nachherige totale Versecifung zur p-Methoxy-salicyl-
sdurc bewiesen ist. Zu der Kuppelung notwendiges Chlorid der Di-
acelyl-P-resorcylsdure 1Bt sich aus der Siure entweder mit Phos-
phorpentachlorid oder mit Thionylchlorid berciten. In beiden IFallen ge-
waun ich es als ein hygroskopisches, dickflassiges Ol, das auch nach der
Destillalion unler vermindertem Druck nicht zum Erslarren zu bringen war.
Allerdings lieferte es mit Anilin ein schén krystallisierendes Anilid, welches
cinen scharfen Schinp. von 126° besitzt und daher zu sciner Charakterisierung
geeignet ist.

Bei der Verkuppelung der 2-Acelyl-fi-resorcylsiure mit dem
Chlorid durch Alkali bei —18° entstand die Triacetyl-p-di-3-
resorcylsiure, welche in reinem Zustande isoliert werden
konnte. Wird sie vorsichtig mit kaltem verd. Ammoniak oder mit
heiBler verd. Salzsiure in essigsaurer Losung verseift, so werden
die Acetylgruppen abgelost und es entsteht ein Produkt, welches
aus verd. Lssigsiure schon krystallisiert und fast denselben Zer-
setzungspunkt und der Analyse nach dieselbe Zusammensetzung
zeigt wic die von E. Fischer und K. Freudenberg synthe-
tisierle o0-Di-B-resorcylsiiure. Xin Unterschied bestehl jedoch in
der fast vollkommenen Unlgsiichkeit des neuen Didepsids in ial-
tem, sowie in heiflem Wasser, von welchem die ortiio-Verbindung in
betrichtlicher Menge aufgenommen wird. Da auflerdem die Sub-
stanz mit Hille von Essigsiure-anhydrid und Pyridin wieder in
dic bei der Kuppclung erhaltene Triacetyl-p-di-B-resorcylsiure iiber-
gefithrt werden konnte, kann siec nur als die isomere p-Di-§-
resorcylsiure betrachtet werden. Mit Diazo-methan behandelt,
entsteht aus ihr je nach den Versuchsbedingungen der Methyl-
ester der 4-Monomethylither- oder Trimethyldther-p-
di-P-resorcylsiure.

Es ist mithin endgiltig bestitigt worden, daB die Wanderung
des aromatischen Acyls bei den zu dem B-Resorcylsiure-Typas
gehdrigen Phenol-carbonsiuren nicht stattfindet, und man ist be-
rechtigt, dies auch bei den zu dem Gentisinsiiure-Typus gehérigen
mit grofiter Wahrscheinlichkeit anzunehmen.

Da E. Fischer diese neue intramolekulare Umlagerung nichit nur bei
den Derivalen der freien Gallus- und Prolocatechusiuren, sondern auch bei
den Estern derselben aufgefunden hat, unterwarl ich der Analogie halber
auch den aus 4-Benzoyl-2-acetyl-f-resorcylsiure mit Diazo-
methan bercitelen Methylester einer mit verdinntem und ciner mit
stirkerem Ammoniak ausgefiihrten Hydrolyse, um die Ablosung der
Acctylgruppe zu bewerkstelligen. Es hat sich aber herausgestellf, daB in
diesem Falle die Abspaltung des Acetyls mit der des Benzoyls verbunden
ist, und ich erhiclt als Reaktionsprodukt den Methylester der B-Re-
soreylsdurec.

Die hier angefiithrten Resultate scheinen also die Regel zu
bestitigen, dafl die Wanderung des aromatischen Acyls bei den

Polyphenol-carbonsiuren nar durch die benachbarte Stellung der

27
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Phenolgruppen bedingt ist. Allein daB dies nicht als eine allgemein
giiltige Regel aufgestellt werden kann, folgt aus meinen weiteren,
unten beschricbenen Untersuchungen, welche sich anf das p-Ben-
zoyl-Derivat der Dyrrogallol-carbonsiiure beziehen.

Wenn man nach den Ursachen dieser interessanten Lrschei-
nung der Wanderuug des Acyls bei den Phenol-carbonsiduren sucht,
bemerkt man, dafl bei der teilweisen Verseifung des hochsten
Acetyl-Derivats aller bisher untersuchten Siiuren die Abspaltung
des ersten Acetyls immer bei der para-stindigen Phenol-Gruppe
erfolgt, und erst wenn keine solche vorhanden ist (z.B. bei der
Diacetyl-gentisinsiiure), kommt die an den m-Kohlenstoff gebundene
an die Reihe.

COOH COOH C0O0H
’/'\, ) |/'\[ .0 Ao
L Ac.0.| _1O.Ac IV. | _LO.ac V. P
OH OH OH
COOH COOH
Ac.O.,/\I ;/\l.O.Ac
vi. _lom v '_lo.Ac.

OH

Da diese Erscheinung durchaus nicht als eine zufillige auf-
gefaBt werden kann, habe ich angenominen, daB sie von einer
gewissen auaflockernden Wirkung des Carboxyls verursacht wird.
Diese Wirkung des Carboxyls duBert sich in der Tendenz, die
ihm gegeniiberstehende Hydroxylgruppe frei zu behalten, d. h. jed-
wede Esterifizierung derselben zu verhindern.

Esterifiziert man nun die frei gewordene para-stindige Phenol-
gruppe der Gallus- und Protocatechusdure (III und IV) mit
einem aromatischen Acyl, so gelangt man zua solchen Verbindungen,
welche ihve Bestdndigkeit nor dem Umstande verdanken, daB die
benachbart stehenden Phenolgruppen esterartig abgeschlossen sind.
Unterwirft man aber diese Verbindungen einer milden Hydrolyse,
so werden die letzteren frei, die Wirkung des Carboxyls gelangt
zur Geltung, und das im para-stindigen Hydroxyl befindliche, aro-
matische Acyl wandert zu der benachbarten, in mefa-Stellung zum
Carboxyl stehenden Phenolgruppe, auf welche das Carboxyl hier-
nach nur cine ganz schwache Wirkung auszuiiben scheini. Diese
Verschiebung des Acyls konnte man entweder durch direkte Ab-
spaltung und nachfolgende neue Verkuppelung desselben oder durch
Umlagerang der zuerst gebildeten Zwischenprodukte deuten. Aller-
dings konnte die Bildung intermedidrer Produkte in den bisher
untersuchten Fillen nicht beobachtet werden.
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Um ferner das Awusbleiben der Acylwanderung bei den zum
B-Resorcyl- und Gentisinsiure-Typus gehorigen Verbindungen zu
erkliren, habe ich angenominen, daf durch die Anwesenheit einer
stark negativen Phenolgruppe in seiner unmittelbaren Nihe die
lockernde Wirkung des Carboxyls so geschwicht wird, da8 auch
die p- bzw. m-Aryl-Derivate dieser Sduren existenzfihig und isolier-
bar werden. Daf auch in solchen Fillen die Wirkung des Carb-
oxyls nicht vollkonunen aufgehoben ist, geht aus der Tatsache
hervor, dal bei der partiellen Verseifung der Diacetyl-Derivate
zuerst wieder die para- bzw. bei der Diacetyl-gentisinsiiure die meéa-
stindige Acetylgruppe entfernt wird (V und VI). Allerdings er-
folgt die Ablosung des Acetyls verhiltnismiBig nicht so einheit-
lich, wie ¢s bei den anderen beiden Phenol-carbonsiuren der
Fall ist.

Aan sieht die Schwichung der Carboxyl-Wirkung noch besser,
wenn statt der freien Siuren mit deren Ester gearbeitet wird.
So konnte E. Fischer die Wanderang des Acyls auch bei dem
Methylester der Gallus- und Protocatechusidure konstatieren, was
auf die noch immer starke Wirkung des durch die Methylgruppe
abgestumpften Carboxyls hinwcist. Meine Bemiihung jedoch, bei
dem Methylester der 4-Benzoyl-2-acetyl-B-resorcylsiure die Abspal-
tung des Acetyls durch eine teilweise Verseifung zu erzielen,
blieb, wie oben erwiihnt, erfolglos. Dies ist aber leicht ver-
stindlich, wenn man bedenkt, daB darch die Anwesenheit einer
benachbart stehenden Phenolgruppe die schon ohnehin vermin-
derte Wirkung des esterifizierten Carboxyls aufgehoben sein muB.
In solchem TFalle liegt ja gar kein Grund mehr vor, welcher
die eine oder die andere Phenolgruppe veranlassen sollte, den an
sic gebundenen Acylrest zuerst loszulassen.

Zur Bestitigung meiner Annahme, daf die Acylwande-
rung nicht von der ortho-Stellung der phenolischen
Hydroxyle, sondern von einer lockernden Wirkung des
Carboxyls abhiingt, und da8 ihr Ausbleiben von der Schwichung
dieser Wirkung durch ein benachbartes, negatives Phenol-Hydroxyl
bedingt wird, habe ich auch die Pyrogallol-carbonsiure
in den Kreis meiner Untersachungen herangezogen. Diese Siure
triigt ihre drei Phenol-Hydroxyle bekanntlich in vicinaler Stellung
zueinander, welche: Anordnung, den bisherigen Erfahrungen ge-
miiB, die Wanderung des Acyls verursachen miiBite; andererseils
steht ihr Carboxyl einem der negativen Hydroxyle henachbart,
welcher Umstand meiner Annahme nach das Ausbleiben der Acyl-
wanderung zur Folge haben sollte. Als aromatische Acylgruppe
habe ich die einfache Benzoylgruppe gewithlt und die Syn-
these, wie folgt, ausgefiihrt:
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Zunichst wurde die Pyrogallol-carbonsiure mit Hilfe von
Chlorzink und Essigsiure-anhydrid in ihre Triacetylverbindung tber-
gefithrt, aus der durch vorsichtige Verseifung mit Natronlauge bei 09
o0-Diacetyl-pyrogallol-carbonséurc entstand. Um in ihr dic
Stellung der freien Phenolgruppe zu bestimmen, habe ich die bewihrte
Methode der Methylierung angewendet. Bel der Behandlung mit Diazo-
methan wurden zwei Methylgruppen, und zwar cine von dem Plenol-
Hydroxyl, die andere von dem Carboxyl, aufgenommen. Nach der totalen
Verseifung des gewonnenen Esters mit Alkali gelangte ich zu einer
Siure, welche sich mit der von J. Herzig und J. Pollakl) beschrie-
benen 4-Methylather-pyrogallol-carbonsiure identisch erwics.
Um daftr einen unzweifelhaften Beweis zu erbringen, habe ich aus dieser
Siure das Carboxyl durch Erhitzen dersclben dber ihren Schmelzpuuki
abgespaltlen, die Schmelze mit Essigsiure-anhydrid acelyliert und
das erhaltenc Produkt als 1-Methylither-23-diacetyl-pyrogallol
identifizierl. Es ist damit einwandfrei bestitigt worden, dal bel der teil-
weisen Verseifung der Triacetyl-pyrogallol-carbonsiurc, wic in allen Dbisher
untersuchiten Fillen, wieder zuerst die in para-Stellung befindliche Acetyl-
gruppe abgeldst wird und das Verscifungsprodukl die Konstitution ciner
23-Diacetyl-pyrogallol-carbonsiure hat (VII).

Die Verkuppelung dieser Saure mit Benzoylchlorid wurde nach dem
allgemeinen Verfahren von Schotten-Baumann in alkalischer I.dsung
bei — 180 durchgefahrt. Als das Kondensatiousprodukt, welches der
Synthese mnach nur die 4-Benzoyl-23-diacetyl-pyrogallol-car-
bonsdure sein'kann, in essigsaurer Losung mit ‘verd. Salzsiiure vorsichlig
verseift wurde, enistand die Benzoyl-pyrogallol-carbonséure,
eine schon Lkrystallisierende, stabile Substanz, die ihre Benzoylgruppe in
dem para-stindigen Phenol-Hydroxyl trug. DaB bei der Verseifung cine
Wanderung des Benzoyls mnicht stattgelunden hat, geht aus der Tatsache
hervor, daB aus.ihr durch Rcacetylicrung mil Essigsiure-anhydrid sich
wieder 4-Benzoyl-23-diacetyl-pyrogallol-carbonsiurec bildete.

Die p-Benzoyl-pyrogallol-carbonsiure wurde auflerdem in
acetonischer Losung der Wirkung von Diazo-methan auf lingere Zeil aus-
gesetzt, der gebildete Ester mit Alkali verseift und auf diese Weise in
cin bisher unbcekannles Dimethyl-Derivat der Pyrogallol-carbonsidure ver-
wandelt, welchem, wie ¢s aus seiner Synthese liervorgeht, nur die Formiel
von 23-Dimethylither-pyrogallol-carbonsinre zugeschriehen
werden kann.

Dic Tatsache, daB bei der Benzoyl-pyrogallol-carbonsiure die
Wanderung des DBenzoyls und sehr wahrscheinlich ganz allgemein
aller aromatischen Acyle nicht stattfindet, scheint meine bereits
angedentete Annahme zu bestiitigen, dab die Verschicbung des
Acyls nicht als eine nolwendige Folge der ortho-Stellung der
Phenol-Hydroxyle aufzufassen ist. Sic ist vielmehr als Folge einer
gewissen lockernden oder dirigierenden Wirkung des Carboxyls
anzusehen, eine Lrscheinung, welche durch die, in ihrem Wesen
noch unbekannten, im Inneren des Moleklils wirkenden Krifle
bedingt wird.

Die Trage, ob dicse Wirkung nicht vielleicht auch anderen
Gruppen (Aldehyd usw.) zukommt, und ob nicht eventuell bei

1) M. 25, 506 [1901].
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den Polyphenoleh selbst eine ihnliche Acylwanderung eintritf,
kénnte nur auf Grund yweiterer Untersuchungen hinreichend be-
antwortet werden.

Beschreibung der Versuche.
Diacelyl-B-resorcylsdure, (CH;.CO.0),CiH;.COOH.

50¢ wasserfreie $-Resorcylsiiure werden mit 100¢g
Issigsiiare-anhydrid iibergossen und unter Fiskiihlung mit
90 g trocknem Pyridin versetzt. Die cntstandene klare Losung
wird 18 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann in eiskalte
Schwefelsiure gegossen. Das ausgeschiedene dicke Ol hehandelt
man nach dem FErstarren mit Kaliumbicarbonat-Ldsung, von
welcher es bis auf wenig unldsliche, harzige Verunreinigung leicht
anfgenommen wird. Beim Ansiuern der filtrierten Losung mit
verd. Salzsdure erhiilt man die Diacetylverbindung als einen reinen,
amorphen Niederschlag, welcher aus heiflem Methylalkohol nach
Zvgabe von ctwas Wasser in kleinen Prismen krystallisiert. Die
Ausbeute betrigt 70g oder 919/, der Theorie. Die Substanz er-
wies sich identiseh mit dem von Bergmann und Dangschat
aus Chlorzink und Essigsiure-anhydrid gewonnenen Priparat. Ihre
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine Firbung.

24-Diacetyl-B-resorcoylchlorid, (CH;CO0.0),C.H;.CO.CL

15 g fein gepulverte, trockne Siure werden mit 30cecm Chlo-
roform versetzt und, 15 g (11/,, Mol) Phosphorpentachlorid
zugegeben. Unter geringer Erwirmung geht der grofte Teil der
Substanz in Losung. Die filtrierte Fliissigkeit wird durch De-
stillation unier vermiundertem Druck vom Chloroform und gebil-
deten Phosphoroxychlorid befreit. Das zuriickgebliebene, schwach
gelbe Ol erstarrt bei --20°, taut jedoch bei Zimmertemperatur
wieder auf. Seine Reinigung geschieht am zweckmiBigsten durch
Légen in Chloroform und Wiederausfillen mit Petrolither. Das
Chlorid ist gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich, seine Reinigung
muBl daher moglichst rasch durchgefithrt werden.

Dasselbe Produkt entsteht, wenn man dic Diacetylverbindung mit der
&S-fachen Menge Thionylchlorid auf dem Wasserbade gelinde erwirmi
und nach beendeter Reaktion die klare Flassigkeit unter vermindertem
Druck verdampft. Ausbeutc nach beiden Verfahren fast quantitativ.

0.2106 g Sbst. verbrauchten 8.4 cem 1/;p-n. Ag NOj-I.ésung.
Ci1 Hy O5Cl (256.53), Ber. Cl 13.82. Gef. Cl 14 14.

Das Chlorid siedet unter teilweiser Zersetzung unter 12mm
Druck bei 1700 In Wasser getropft, verwandell es sich nach
heftiger Reaktion und unter Erwirmung in Diacetyl-B-resor-
cylsiure.
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24-Diacetyl-3-resorcylsiaure-anilid, (CH3CO.0),Cqll;.CONH.CyH;.

Diese Verbindung entsteht in amorphem Zustande beim Zusammen-
gieBen Aatherischer Chlorid- und Anilin-Lésungen. Um das tberschiissige
Anilin und sein Hydrochlorid zu entfernen, wird die nach Verdampfen des
Athers zuriickgebliebene Masse ofter mit gaunz verd. Salzsdure, schlieflich
mit kaltem Wasser gewaschen. Aus viel lieifem Wasser krystallisiert
das Anilid in feinen, seideglinzenden Nadeln, welche im Vakuum-Exsiccator
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden.

0.1404 g Sbst.: 0.3358 g CO,, 0.0614 g H,0. — 0.2173 g Shst.: 8.95ccm N
(219, 752 mm).

Cy7Hy;s Os N (313.13), Ber. C 65.15, H 4.83, N 4.47.
Gef. » 65,09, » 4.88, » 4.61.

Das Anilid schmilzt bei 126—1270 zu einer klaren Flissigkeit. Es st
sich leicht in kaltem Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform. In heiflem
Wasser und Ligroin ist es schwer loslich, fast unldslich in Aither und
Petrolather.

Triacetyl-p-di-B-resorcylsiure,
(CH;.C0-.0),C;H,.C0O.0.C:Hy(0.CO. CH;). COOH.

Die zur Kuppelung nétige 2-Acetyl-p-resorcylsidure
wurde aus der Diacetylverbindung nach dem Verfahren von Berg-
mann und Dangschat mit dem Unterschied dargestellt, daB
die berechnete Menge Alkali nicht in die willrige Suspension der
Siéure, sondern in eine wilrige Ldsung ihres Kaliumsalzes all-
mihlich getropft wurde.

In einer Reagensflasche werden 4.9g (1 Mol) 2-Acetyl-8-resorcylsiure
in 25 cem trocknem Aceton aufgelost, mit Eis-Kochsalz-Mischung auf —15°
abgekiihlt und 25ccm n-Natronlauge (1 Mol) allmahlich zugetropft. Sobald
die Temperatur wieder anf —15° gesunken ist, fiigt man der klaren I'lissig-
keite weitere 25ccm slark gekihlter n-Natronlauge und gleichzeitig 6.42g
Diacetyl-B-resorcoylchlorid in 10 ccm Aceton zu. Diese Operation ist in
3 Portionen und moglichst rasch durchzufihren. Zum Schluff ist die
Temperatur der klaren Flissigkeit iber 0° gestiegen und reagiert neutral.
Die mit Wasser stark verdinnte Loésung wird mit Salzsfure angesduert,
wobei zuerst eine olige Ausscheidung stattfindet, welche jedoch nach
12-stiindigem Stehen im Eis in festen Zustand tbergeht. Das Rohprodukt
enthdlt zwar eine acetylirmere Beimengung, kann aber trolzdem direkt
zur weitcren Verarbeitung benutzt werden.

Um die Triacetylverbindung in reinem Zuslande zu isolieren,
wird sie in wenig Eisessig geldst, mit kaltem Wasser bis zar
Triilbung versetzt und dann solange Aceton zugefigt, bis wieder
eine klare Losung entsteht. Nach langsamem Verdunsten des
Acetons krystallisiert die Substanz in schlecht ausgebildeten,
kleinen Prismen. Die Krystallisation wird noch 3-mal aunf die-
selbe Weise wiederholt. Zum Schluf wird sie noch ecinmal aus
willrigem Aceton umkrystallisiert. Ausbeute 4.5g oder 43°/, der
Theorie.

0.1477 g Sbst. (bei 900 und 1 mm uber Py O; getrocknet): 0.3109g CO.,
0.0534g Hz;0. — 1.0024 g Sbst. verbrauchten nach alkalischer Verseifung
zur Neutralisation der abdestillierten Essigsiure 71.8ccm 7/,-Na OH.
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CooHye0yo (416.13), Ber. C 57.67, H 3.87, Acetyl 31.02,
Gef. » 57.41, » 4.04, »  30.89.

Beim Erhitzen im Capillarrohr fingt die Sdure von etwa
146° an zu sintern und schmilzt bei 151—153° zu einer farblosen
Flissigkeit. Sie 16st sich leicht in Alkohol und Aceton, sowie
in Essigester, Eisessig und Chloroform, ctwas schwerer in Ather
und Essigsiure-anhydrid. In warmem Benzol ist sie leicht 16slich,
fast gar nicht aber in Wasser und Petrolither. Ihre Losung in
verd. Alkohol wird durch Eisenchlorid nicht gefdrbt.

p-Di-B-resorcylsiure, (HO),CeH;.C0.0.C.Hy(OH).COOH.

I. 2g der Triacetylverbindung werden in 5cem Eisessig auf
dem siedenden Wasserbade gelost nnd mit 8cem 5-n.Natronlauge ver-
setzt, Nach einigen Minuten beginnt sich die klare Fliissigkeit von dem
ausgeschiedenen amorphen Reaktionsprodukt zu iriitben. Nach 3/,-stdg.
Erwirmen wird die Ausscheidung durch Abkithiung auf 00 vervollstindigt,
dann die schwer filtrierbare Subsianz mit Wasser ausgewaschen und bei
100° unter 1mm Druck vollkommen getrocknet. Ausbeute 0.8 g oder 579/,
der Theoric.

II. Zu einer Suspension von 5g Triacetylverbindung in 20 ccm
Wasser werden unter Kihlung in mehreren Portionen 20 ccm 5-n. Am-
moniak (6Mol) gegeben. Nach 2-sidg. Stehen bei Zimmertemperatur
wird die dunkle Losung mit verd. Salzsiure schwach angesiduert und der
gallertige Niederschlag nach grindlichem Waschen mit Wasser wie oben
getrocknet. Ausbeute 2.1 g oder 609/, der Theorie.

Um das amorphe Didepsid krystallinisch zua erhalten, wer-
den 2—38¢g desselben in 200-—-300ccm siedendes Wasser einge-
tragen und solange Eisessig zugefiigt, bis eine klare LOsung ent-
steht. Nach langsamer Abkiihlung krystallisiert das Didepsid in
mikroskopischen, prismatischen Nadeln, welche sternférmig an-
geordnet sind. Bel etwas schnellerer Abkiihlung scheiden sich
feine, verfilzte Nadeln aus, die in Haufen zusammenstehen.

Zur Analyse wird moch 2-mal auf dieselbe Weise umkrystallisiert
und das rein weiBe Produkt bei 100° und 1mm Druck tber P,0j
getrocknet.

01190 g Shst.: 0.2523 g CO,, 0.0383g H,O.

C,;, Hyq 07 (290.08), Ber. C 57.91, H 3.47.
Gef. » 57.82, » 3.60.

Das Didepsid zersetzt sich unter heftigem Aufschdumen bei
206° (korr. 211°). Es ist leicht loslich in Acebton, Methylalkohol
und Eisessig, ziemlich leicht in Ather und Essigester, unloslich
in Benzol, Chloroform und Petrolither. Es 138st sich in verd.
Kaliumbicarbonat-Losung auf und fillt beim Ansduern mit Salz-
siure als ein gallertiger Niederschlag wieder aus. Seine methyl-
alkoholische Losung wird darch Ferrichlorid iihunlich rotviolett ge-
firbt, wie die der B-Resorcylsiure selbst.

Die p-Di-B-resorcylsiure unterscheidet sicli von der isomcren orfko-

Verbindung, welche E, Fischer und K. Freudenberg durch die Ver-
seifung von Dicarbomethoxy-di-B-resorcylsiure darsteliten, hauptsichlich
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durch ihre Unldslichkeit in kaltem sowie in heiBem Wasser, von welch
letzterem die grtho-Verbindung leicht aufgenommen wird. Wegen dieser Un-
loslichkeit Jkonnte ihr Verhalten gegen eine wiBrige Losung von Leim oder
Clininacetat nicht gepriift werden.

Die Reacctylierung des Didepsids mit Essigsiure-
anhydrid und Pyridin fihrt wieder zu der Triacetyl-p-di-
B-resorcylsidure.

Gibt man zu ciner Aufschlimmung von 1g trocknem Didepsid in 5 cem
Chloroform zuerst 1.1 g Issigsidure-anhydrid, dann tropfenweise und unter
Kihlung 1.5g Pyridin, so entsteht eine klare Losung, welche 18 Sidn. bei
Zimmeriemperalur aufbewahrt wird. Zur Entfernung des Pyridins schiittelt
man die rotbraune Lésung im Scheidetrichter mit stark verd. Salzsiure.
Nach Auswaschen mit Wasser wird das Chloroform unter verminderiem
Druck verdampft, der Ruckstand in 10ccm Aceton gelost und mit einer
willirigen Kaliumbicarbonat-Lisung so lange geschiittelt, bis nach Zugabe von
Wasser nur cine ganz schwache Tribung entsteht. Beim Ansiuern mit
verd. Salzsiwre fillt das Produkt olig aus. erslarrt aber mnach cinigen
Stunden krysiallinisch. Die dber P,0; getrocknete Substanz wog 1.1g,
760y der Theorie entsprechend.

Sie schmilzt nach 2-maligem Umkrystallisieren aus wiiirigem
Accton bei 1520 und zeigt die Eigenschaften der Triacetyl-p-di-
B-resorcylsiiure. Hine Mischung beider Substanzen schmolz ohue
Depression bei 152—1539,

4*“Methyldther-p-di-B-resorcylsiure-methylester,
CH,0.(HO0)C:H;.CO.0.C;H; (0H).COO.CH;.

Fine itherische Suspension von 1.5 g fein gepulvertem Di-
depsid wird mit ciner ftherischen Diazo-methan-Losang aus
3 cem  Nitroso-methyl-arethan  unter Kiihlung versetzt und die
schwach gelbe Fliissigkeit nach 1/;-stiindigem Stehen bei Zim-
mertemperatur unter vermindertem Druck verdampft. Der weille,
krystallinische Riickstand I6st sich leicht in 10cem Aceton auf.
Nach Zugabe von wenig Wasser erfolgt rasch eine Ausscheidung
feiner, scideglinzender Nadeln, die das ganze GefaB breiartig aus-
fullen. Sie werden bei 909 und 1 mm Drack iiber P, O; getrocknet.
Aunsbeute fast quantitativ.

0.1171g Sbst.: 0.2306g CO,, 0.0462g H,0. — 0.1140g Sbst. (anderes
Priparal): 0.2527 g CO,, 0.0458 g 11,0.

CsH,, 07 (318.11). Ber. C 60.36, H 4.43.
Gef, » 60,46, 60.45, » 4.41, 4.49.

Der Ester schmilzt im Capillarrohr bei 144—1450. Er 1ost
sich leicht in Aceclon, Essigester, Benzol and Chloroform, etwas
schwerer in heilem Methylalkohol und Ligroin. In Wasser und
Petrolither ist er unloslich.

Seine Zusammensetzung colspricht der Analyse nach der
Formel C,11;,0;, enthilt also nur zwei Methylgruppen. Bei der
Methylierung von Phenol-carbonsiuren mit Diazo-methan wird be-
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kanntlichty zuerst das Carboxyl esterifiziert, dann nehmen die
Phenol-Hydroxyle, von welchen am leichtesten die para-stindige,
am schwierigsten dic ortho-stindige methyliert wird, die Methyl-
gruppen auf. Ks ist also sehr wahrscheinlich, dafi in diesem
Falle die Methylierung nur beim Carboxyl und bei dem para-
stindigen Phenol-Hydroxyl stattgefunden hat. Dies folgt aus der
Analyse und der Tatsache, daf die Substanz, ihren freien Phenol-
gruppen entsprechend, in verd. Alkalien leicht 16slich ist, dagegen
als Ister von Bicarbonat-Lésang nicht aufgenommen wird. Die
starke Rotfirbung durch Eisenchlorid zeigt auch die Anwesenheit
freier phenolischer Hydroxyle.

Man kann ubrigens die p-Di-B-resorcylsdure mit Diazo-methan auch
vollstindig methylieren, wenn sie in acetonischer Losung 24 Stdn. der
Wirkung eines groflen Uberschusses desselben bei Zimmertemperatur aus-
gesetzt wird. Das Rohprodukt 10st sich weder in Bicarbonat-Lésung moch
in  Alkalien, auch mit Eisenchlorid gibt sie keine charakteristische Fir-
bung. Diese Substanz ist hochstwahrscheinlich der vollkommen metlhylierte
Trimethylidther-p-di-g-resorcylsidurc-methylester, welcher
aber. wegen Mangels an Malcerial, nicht weiter gercinigt werden konnle.

2-\cetyl-4-benzoyl-B-resorcylsiiure-methylester,
C,H,.€0.0.C4H,(0.0C.CH;).CO0.CH;.

Dic zur Darstellung des Esters notige 2-Acetyl-4-benzoyl-
-resorcylsdure wird aus ibren Komponenten nach derselben
Methode hergestellt, wie sie bei der Triacetyl-p-di-B-resorcylsdure
beschrieben ist. Das erhaltene Produkt besitzt denselben Schmelz-
punk{ und Iigenschaften, wie die von Bergmann und Dang-
schat mit Pyridin und Benzoylchlorid gewonnene Siure; nur die
Ausbeute ist erheblich hesser, da sie 959/, der Theorie (statt 659/,)
betrigt.

Die Losung von 1.5g Siure in 10 cem trocknem Aceton wird
it einer itherischen Diazo-methan-Losung aus 2cem Ni-
troso-methyl-urethan versetzt and 2 Stdn. bei Zimmertemperatur
anfbewahrl. Nach Verdamplen des Athers wird der Riickstand aus
heiBem Methylalkohol 2-mal umkrystallisiert und in Form schén
ausgebildeter, hexagonaler Prismen erhallen. Ausheute 1.3 g.

01201 g Sbst.: 0.2857 g CO,, 0.0478g H,0.
CirH,40; (314.11). Ber. C 64.95, H 4.49.
Gef. » 64.88, » 4.45.
Der Lster schmilzt bei 99—100°. Er ist in Essigester, Chloro-
form und Benzol leicht, in Methylalkohol, Ligroin und Ather etwas
schwerer 16slich, in Petroliither fast anldslich.

1y Ilerzig und Pollak, M. 23, 505 [1901)].



418

f-Resorcylsiure-mcthylester, (1iU);C¢H,;.COO.CH..

Als 3g 2-Acetyl-4-benzoyl-f-resorcylsdure-methyl-
ester in 80 ccm Aceton gelost und mit 25cem 1.5-n. Ammoniak
20 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt wurden, gab die ent-
nommene Probe, mit Wasser versetzt, eine starke Tritbung. Dies
ist ein Zeichen, daf die Ablésung des Acetyls nicht stattgefunden
hat. Verwendet man aber stirkeres, etwa 5-n. Ammoniak, o ent-
steht nach einigen Stdn. beim Verdinnen mit Wasser eine klare
Lésung. Wird sie mit verd. Salzsiure neutralisiert und unter ge-
ringem Druck stark eingeengt, so fillt ein dickes Ol aus, das bei
0° rasch erstarrt. Es wird mit verd. Bicarbonat-Lésung behandelt,
dann mit Wasser gewaschen und aus heilem Methylalkohol nach
Zugabe von etwas Wasser 2-mal umkrystallisiert. Die ausgeschie-
denen weiBen Nadeln werden unter 1 mm Druck iber P,O; we-
trocknet. Ausbeute: 1.2 g.

0.1593 g Shst.: 0.3331g CO;, 0.0686g H,0.

CsH 0, (168.06), Ber. C 57.12, H 4.79.
Gef. » 57.04, » 481

Der Lster schmilzt bei 121—122° and 16st sich in Methyl-
alkohol, Aceton und Essigester leicht auf. Lr ist ziemlich 19slich
in heiBem Benzol, schwerer in Ligroin und fast gar nicht in Pe-
trolather.

Triacetyl-pyrogallol-carbonsiure,
(CH;.C0.0); CH,.COOH.

100 g wasserfreie Pyrogallol-carbonsiure werden ruit
500 g Essigsdure-anhydrid tbergossen und allmihlich mit
10g wasserfrelem Zinkchlorid versetzt. Nach 2-stiindigem Erwir-
men auf dem Wasserbade giet man die abgekiihlte klare Losuug
in 21 Wasser. Das Reaktionsprodukt scheidet sich als ein dickes
"0l aus, beginnt aber nach einigen Stdn. zu erstarren. Es wird
abgesaugt, dann so lange mit konz. Kaliumbicarbonat-Lésung ver-
setzt, bis nichts mehr in Ldsung geht. Die von den klebrigen Ver-
unreinigungen abgesaugte Fliissigkeit wird mit verd. Salzsiure vor-
sichtig angesiiwert und das ausgeschiedene Produkt auf dem Filter-
griindlich mit Wasser ausgewaschen. Zum Umkrystallisieren aus
Methylalkohol oder Eisessig ist nur ein vollkommen siure-freies
Rohprodukt geeignet, da sonst eine teilweise Verseifung des Acetyls
erfolgt. Es krystallisiert in weiBen Prismen, wenn inan seine
rasch aufgekochte, methylalkoholische L&sung nach Zugabe von
wenig lauwarmem Wasser langsam abkiibhlen liBt. Ausheute an
reiner, im Vakuum-Exsiccator tber P,0; getrockneter Substanz
etwa 140g oder 819/, der Theorie.

0.1485 g Sbst.: 0.2864 g CO,, 0.0545 g H.,0. — 22117 g Sbst. ver-
brauchten wnach alkalischer Verseifung in ciner Wasserstoff-Atmosphire
zur Neutralisation der abdestillierten Essigsiure 222ccm n-Essigsiure.
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Ci3H;2 05 (206.1). Ber. C 52,68, H 4.08, Acetyl 43.59.
Gef. » 52,60, » 4.10, »  43.19.

Die Triacetyl-pyrogallol-carbonsiore schmilzt nach vorhergehen-
dem Sintern bei 1640. Sie 19st sich leicht in Aceton, etwas
schwerer in Methylalkohol, Eisessig, Essigester und Ather. Von
heifem Chloroform wird sie ziemlich leicht gel6st, nicht aber vou
Benzol und Ligroin. Von heilern Wasser wird sie in betricht-
licher Menge aufgenommen, erleidet aber leicht eine teilweise Ver-
seifung. Mit Methylalkohol 1/, Stde. gekocht, konnten aus der Lé-
sung 159/, der angewandten Substanz als reinste 2.3-Diacetyl-
pyrogallol-carbonsiure isoliert werden. Die vollkommen reine Tri-
acetylverbindung gibt mit Eisenchlorid in alkoholischer Lé&sung
keine Firbung.

2.5-Diacetyl-pyrogallol-carbonsiare,

(CH,.CO.0), (OH) C¢H, . COOH.

116¢ Triacetylderivat werden mit 200g Wasser iiber-
gossen und mit einer konz. wiBrigen Kaliumbicarbonat-Léung so
fange versetzt, bis die Sdure sich eben gelgst hat. Zu der mit
Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlten Fliissigkeit 1E8t man nun onter
stindigem Durchleiten von Wasserstoff und starkem Turbinieren
im Laufe von 1/, Stde. 235ccm (1.2 Mol.) stark gekiithlte 2-n.Na-
tronlauge zuflieBen. Man bewahrt die schwach gelbe Fliissigkeit
45 Min. bei Zimmertemperatur auf, bis sich eine Probe mit Phe-
nol-phthalein kaum mehr rot firbt. Nun wird sie mit Salzsiure
angesiigert und in Eis gestelll, wo das ausgeschiedene dicke 0l
rasch erstarrt. Das abgesaugte Rohprodukt wird mit Wasser ge-
waschen und im Vakuum tiber P,0; getrocknet (104g). Die fein
gepulverte Substanz kocht man in zwei Portionen mit je 600 ccm
Benzol auf, wobei 48 ¢ unverinderte Triacetylverhindung und wenig
Monoacetylderivat ungeldst bleiben. Aus der benzolischen Lésung
krystallisiert beim Abkithlen die schon recht reine Diacetyl-pyro-
gallol-carbonsiure in weilen Nadeln aus. Zur vélligen Reinigung
wird sie in heiBem Methylalkohol gelést und nach Zugabe von
lauwarmem Wasser bei langsamem Abkiihlen in prachtvollen, zenti-
meterlangen Nadeln erhalten. Ausbeute an wasserfreier, ganz rei-
ner Diacetylverbindung 32¢g oder 559/, der Theorie, wenn man das
zuriickgewonnene Ausgangsmaterial mit in Rechnung stellit. Die
lufttrockne Diacetyl-pyrogallol-carbonsiure enthilt 1 Mol. Krystall-
wasser, das bei 800 unter 1 mm Druck rasch entweicht.

0.1521 g gelr. Shsi.: 0.2908g CO,, 0.0554g H,0. — 2.0363g gelr.
Sbst. verbrauchten nach alkalischer Verseifung in einer Wasserstoff-

Atmosphire zur Neutralisation der abdestillierten Essigsiure 15.85ccm
n-Natronlauge.
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Cy1 HyjgO7 (254.08). Ber. C 31.95, H 3.97, Acetyl 33.87.
Gef. » 52.14, » 4.07, »  33.50.

Die wasserfreic Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei
1579, Sie l0st sich leicht in Methylalkohol, Accton und Chloroform,
sowie in heifem Wasser und Benzol, nicht aber in Ligroin. thre
wifirige alkoholische Lésung gibt mit Fisenchlorid eine dankelrofe
Féirbung.

Dic 2.3-Diacetyl - pyrogallo] - carbonsiure krystallisiert aus heiem
Wasser in besonders schonen, langen Nadeln, erleidet aber leicht eine
teilweise Verseifung. So werden aus 5g Substanz nach Umirystallisieren
aus kochendem Wasser nur 3.2¢ unverindert zuriickgewonnen. Durch
Extrahieren der Mutterlauge mit Ather und nach Verdampfen des letzteren
blieb ein weiler Rickstand zurick (1.6g), der wahrscheinlich die 2-Ace-
tyl-pyrogallol-carbonsiunre (Cl;.CO.0) 0} CsH,.COOIT ist. Thre
acetonische Losung wird mit Chloroform versetzt und so in Iorm von
schmalen Saulen crbalten, welche sich bei 1922 unter heftigdem Aul-
schiumen zersetzen.

01723 g Shst. (bei 1000 und 1 mm uber P,0; getr): 03221 g (.0,
0.0606 ¢ 11,0.
CoHg Og (212.6). Ber. C 50.935, H 3.80.
Gef. » 50.98. » 3.93.

Leicht 10slich ist sie in Aceton, Methylalkohol und heifem Essig-
ester, unloslich in Benzol und Chloroform. Von heiflem Wasser wird sie
leichter gelést als die Diacetyl-pyrogallol-carbonsiure, krystallisicrl jedoch
schwerer und unvolistindig. Thre alkoholische Losung gibt mit e Cl; cben-
falls eine Rotfarbung.

2.3-Diacetyl-4-methylither-pvrogaliol-carbon-
siure-methylester, (CHSO).(CH:,.(,‘O.O):. CsH,.CO0.(H,.

3g Diacetylderivat werden in 20 ccni trocknem Aceton ge-
16st und mit einer dtherischen Diazo-methan-Lésung aus 8 cem
Nitroso-methyl-urethan versetzt. Die gelbe Fliissigkeit wird nach
1/,-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur unter vermindertem Druck
eingedampft und der weifle Riickstand aus Methylalkohol, nach
Zugabe von wenig Wasser, bei 0° umkrystallisiert, wobei gut aus-
gebildete, rhombische Tifelchen ausfallen. Auasheute 2.1 g.

0.1811 g Sbst. (im Vakuum uber P,0; getr.): 0.3675 g CO,, 007983 ¢ H,O

Ci3 Hyy O7 (28211), Ber. C 55.30, IT 5.00.
’ Gef. » 55.34, » 4.93.

Der Ester schmilzt im Capillarrohr bei 108° und 16st sich
leicht in den meisten organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme
von Petrolither. Ihre alkoholische Losung gibt mit Fe ('}, keine
Farbung.
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1-Methylither-pyrogallol-carbonsiure,
(CH; 0) (OH), C;H,. COOH.

3g Ester werden in 10 cem Methylalkohol gelost und unter
stindigem Durchleiten von Wassersloff nach Zugabe von 40ccm
2-n.Natronlauge 8Stdn. bei 50° gehalten. Das beim Ansiucrn
mit Salzsiure ausgefallene Produkt (1.9g) wird aus siedendem
Wasser umkrystallisiert. Es bildet prachtvolle, 2—3cm lange,
weille Nadeln, die sich bei 207-—208° unter heftigem Aufschiumen
zersetzen. Die Substanz 16st sich leicht in Aceton und Methylalko-
hol, sowic in heiflem Wasser, Essigester und Eisessig, nicht da-
gsegen in Benzol, Chloroformm wund Ligroin. Ihre alkoholische
Losung gibt mit FeCl; eine intensive Blaufirbung, ein Beweis,
dal die zum Carboxyl orfho- und meta-stindigen Phenylgruppen
frei sind, da die Brenzeatechin-o-carbonsiure, welche iihnlich kon-
struiert ist, mit FeCl; ebenfalls eine Blaufirbung gibt.

Die 4-Methyldther-pyrogallol-carbonsiiure wurde von J.Herzig
und J. Pollak?) bei der teilweisen Methylierung von Pyrogallol-
carbonsiiure-methylester gewonnen und ihr Schmp. hei 204—206°
gefunden.

Die genannten Forscher sind durch Abspalten der Carboxylgruppe
dieser Siurc zu dem 1-Methylither-pyrogallol (Schmp. 37—409 bzw. duarch
Acetylicren des letzteren zum 1-Methylither-2.3-diacetyl-pyrogallol {Schmp.
90—929) gelangt, und somit ist die Konstitution der Siurec bewiesen. Um die
Identitit der von mir dargestellten Siure mit der von J. Herzig und
J. Pollak gewonnenen sicherzustellen, wurden 2g Saure im Metallbad
1/, Stde. bei 210—2400 erhitzt und dadurch das Carboxy! unter heftiger
Kohlendioxyd-Entwicklung abgespalten. Nach 2-stiindigem Erwirmen des
Oligen Riickstandes mit tberschiissigem Essigsdure-anhydrid auf 1050 wird
die aufgehellte Losung unter stark vermindertem Druck eingedampft und
das zuriickgebliebene, dicke Ol in Methylalkohol gelost. Die Losung wird
mit Tierkoble entfirbt, filtriert und mit wenig Wasser versetzt. Nach
mehrstindigem Stehen auf Eis scheidet sich das Produkt in weiBen Blatt-
chen aus, welche im Vakuum-Exsiccator iiber P; O, getrocknet werden. Die
Substanz schmilzt bei 90—920 zu einer klaren Flissigkeit. Sie ist in Benzol,
Aceton, Essigester und Alkohol leicht 1dslich. Es besteht somit kein
Zweifel, daBl dic erbaltene Verbindung mit dem 1-Methylather-2.3-diacetyl-
pyrogallol von J. Herzig und J. Pollak identisch ist, folglich mu8 auch
die Saure der ihr zugeschriebenen Férmel entsprechen.

2.3-Diacetyl-4-benzoyl-pyrogallol-carbonsiure,
(C¢H;.C0.0)(CH;.€C0.0), C;H,. COOH.

Die Verkuppelung der 2.3-Diacetyl-pyrogallol-carbon-
sidure mit Benzoylehlorid wird ganz genau, wie es bei der
Triacetyl-p-di-B-resorcylsiure beschrieben ist, ausgefiibrt, nur mit
dem Unterschied, daB wegen der Sauerstoff-Emplindlichkeit der

1y M. 25, 506 (1904,
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Pyrogallol-carbonsdure in einer Wasserstoff-Atmosphidre zu ar-
beiten ist. Das aus 10.1 g Diacetylverbindung erhaltene, tiber P,0;
getrocknete Rohprodukt wiegt 13.6 g. Es wird in Chloroform geldst
und bis zur beginnenden Triitbung mit Ligroin versetzt. Dabei
scheidet sich die reine Substanz in schneeweiflen, aus feinen Nédel-
chen zusammengesetzten Kiigelchen aus, welche in ihrem Umfang
langsam zunehmen, um schlieBlich einen Haufen wie Schneeballen
zu bilden. Zu Amalysenzwecken wird noch 2-mal auf #hnliche
Weise umkrystallisiert.

0.1566 g Sbst. (bei 1000 und 2w gelr.): 0.3436g CO,, 0.0346g HO.

CigHyg Og (358.11), Ber. C 60.32, H 3.94.
Gef. » 60.19, » 3.90.

Die Substanz schmilzt bei 161-—162° zu eincr klaren . Flissig-
keit. Leicht 19slich in Chloroform, Methylalkohol, Aceton und Essig-
ester, ziemlich leicht in heiffemm Benzol, unléslich in Ligroin. Ihre
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine Firbung.

4-Benzovl-pyrogallol-carbonsiiure,
(CeH;.CO.0)(0H), C¢H,. COOH.

10g Diacetylverbindung werden auf dem kochenden
Wasserbade in 25ccm Eisessig gelést und mit 25cem 5-n.Salz-
sdure versetzt. Nach 5—10Min. beginnt die Abscheidung von
glitzernden Krystallen, deren Menge bei weiterem Erhitzen lang-
sam zunimmt. Nach 1/, Stde. wird das Reaktionsprodukt abgesaugt,
mit 50-proz. kalter Essigsiure gewaschen und im Vakuum-Exsicca-
tor tber festem KOH getrocknet. Ausbeute 5.6¢g oder 739/, der
Theorie. Zur voélligen Reinigung wird in heiffem Methylalkohol
gelost, mit wenig Wasser versetzt und bei 0° krystallisiert, wobei
groBe, glinzende Blitter ausfallen.

0.1603 g SbhslL. (bei 100° und 3 mm Druck uber P,0; getr.): 0.3601¢g
CO,. 0.0547 g H.0.
CiHigOg (274.08). Ber. C 61.30, H 3.68.
Gef. » 61.26, » 3.81.

Die Substanz zersetzt sich unter hefticem Aufschiumen bei
210-—2110. Sie 16st sich leicht in Aceton und in warmem Methyl-
alkohol, nicht minder in heilem Eisessig und Essigester, dagegen
ist sie unlgslich in Benzol und Chloroform. Ihre alkohblische Lb-
sung wird von Fe Cl; rot gefirbt.

Bei der Reacetylierung der 4-Benzoyl-pyrogallol-
carbonsdure mit Essigsdure-anhydrid enisteht wieder die
oben beschriebene 2.3-Diacetvl-1-benzoyl-pyrogallol-car-
bonsiuare.
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2g Benzoylderival werden mit 13g Iissigsiure-anhydrid auf dem
kochenden Wasserbade 2 Sidn. erwirm! und das Uberschiissige Essigsiure-
anhydrid nach Abkiiblung unter stark verminderlem Druck abdestilliert.
Das zurickgeblichene dicke Ol wird in Aceton gelést und mit einer konz.
Kalinmbicarbonat-1.6sung 20 Min. geschillelt. Aus der mit Wasser ver-
dinnten klaren Loésnng wird das Accton unter vermindertem Druck’ ver-
jagt, mit Tierkoble cnifarbt und mnach Filtrieren mit Salzsdure ange-
siuerl. Das ausgeschiedene Ol erstarrt bei 00 zu einer weiBen Massc,
welche nach Zerreiben und grindiichem Waschen mit Wasser idber Pp O5
vollkommen gelrocknet wird. Aus ihrer chloroformischen Lésung scheiden
sich nach Zugabe von Ligroin dic charakteristischen, Schneeballen ihn-
Jichen Kugeln aus, weiche bei 161—162° schmelzen. Eine Mischung der
beiden Substanzen schinolz ohue Depression’ bei 1620,

2.3-Dimethylither-4-henzoyl-pyrogallol-carbon-
sdure-methylester, (CH,.C0.0)(CH,0)yCeH,. COO. CH,.

22 ¢ 4-Benzoyl-pyrogallol-carbonsiéure werden in
Acclon geldst und mil einer iitherischen Diazo-methan-Tosung
aus 12cem Nitroso-methyl-urcthan unter Kiihlung verselzt. Die
vom iiberschiissigen Diazo-mcthan stark gelb gefirbte Fliissigkeit
wird in cinem geschlossenen GefiB hei Zimmertemperatur 36 Stdn.
aufbewahrl. Verdampft man sie nun unter geringem -Druck, so
bleibt cin wenig gelb gefirbtes dickes Ol zuriick. Zur Gowinnung
von Krystallen wird oin Tropfen des Oles mit einem Tropfen Me-
thylalkohol vermischt und unter starkenn Reiben auf —20° abge-
kiihit. Bei Jangsamem frwiirmen auf 0° schiciden sich weiBe Kry-
stalle aus, mit welchen die Haupimasse geimpft rasch krystallisiert.
Zu Analysenzwecken krystallisiert man den Ester aus Methylaikohol
nach Zugabe von ctwas Wasser bei 0% wobcei weifie, schlecht aus-
gebildete, derbe Krystalle ausfallen. Ausbeute 2g oder 80°/, der
Theorie.

0.1482g Shst. (im Vakuum aber ;0 getr.): 0.3502¢ CO,, 0.0G83 g 11,0.

CurHgO¢ (316.18). Ber. C 64.53, I 5.10.
Gef. » 6445, » 5.135.

Der Ester schmilzt bei 79—80° zu einer klaren Flissigkeit. Er
Iist sich leichl in Benzol, Chloroform und Aceton, etwas schwerer
in Methylalkoliol, sehr schwer in heiem Ligroin. Er gibt mit Fe Cl,
keine Firbung.-

‘2.3-Dimethylﬁther-pyrogaliol-carhonséiuro,
(CH3 0)3 (OH) C(; Hg . (‘-00'].
L7 ¢ Lsler werden in 16cam Methylalkohol warm gel6st und

nach Zugabe von 6cem 5-n. Natronlauge wunter stindigem Durch-
leiten von Wasserstotf 6 Stdn. bei 45° aufbewahrt. Die abgekithlte,
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schwach gelb gefirbte Losung wird mit Salzsidure angesiuert und
unter stark vermindertem Druck zur Trockne eingedampft. Nun
wird der Riickstand 'in Aceton geldst, von dem unléslich gebliebenen
Kochsalz abgesaugt und das Aceton im Vakuum verjagt. Die zuriick-
gebliebene, braun gefirbte Substanz ist eine Mischung von 2.3-Di-
methyldther-pyrogallol-carbonsiiure mit Benzoesdure. Zur Enifer-
nung der letzteren wird die vollkommen getrocknete, fein gepul-
verte Substanz 2-mal mit je 15ccm Benzin ausgekocht und heif
filtriert. Die Benzoesiure scheidet sich in der abgekihilten Losunyg
aus, wihrend auf dem Filter das Pyrogallol-carbonsiiure-Derivat
ungelost zurtickbleibt. Es wird in wenig heiflem Wasser geldst, mit
Tierkohle entfirbt und langsam abgekihlt. Die Siure scheidet sich
dann in mikroskopischen, weiBien, rhombischen Tafeln aus, welche
im Vakuum-Exsiccator itber P,0; getrocknet werden.

0.1413g Shst.: 0.2826g CO,, 0.0619¢ H.,O.
CyH; 0, (198.08). Ber. C 5152, H 5.09.
Gef. » 54,54, » 5.21,

Dic Sidure schmilzt nach geringem Sintern ber 154—150¢ «u
einer klaren Fliissigkeit, in welclhier einige Gasblasen erscheinen.
Sie 1ost sich leicht in Acelon, Methylalkohol und Essigester, auch in
Chloroform und heilem Benzol. Leicht 16slich in heilem, nur
schwer in kaltem Wasser, unlislich in Ligroin. Mit Fe Cl; gibt «e
eine braungelbe Firbung.





