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54. Eugen Pacsu: dber die E. Pischersche Acgl-Wande- 
rung bei Phenol-ca.rbons&uren. Synthese der p-Di-P-resorcyl- 

s&ure und p-Benzoybpyrogallol carbonsthre. 
[Aus d. 11. Chem. Institut d. Uni\ersit;lt Budapest ] 

(Eingegangen am 4. Dezember 19222) 

Be1 dem Versuch, die unbekannte p - D i g a 11 u s s a u r e  darzu- 
stchllen, sind C. F i  s c h e r  und seine Mitnrhciterl) aaf die i i b ~ r -  
raschende Entdeckung gekommen, da13 sich nus cler P e n t a. c e t y 1 - 
v e r b i n d u n g (I) darch saure oder alkalische Hydrolyse nicht nur 
die Acetylgruppen ablosen, sondern gleichzeitig die an dem para- 
sandigen Phenol-Hydroxyl gebundene Galloylgruppe zu dem m-Hy- 
dmxyl wandert und m - D i g a l l u s s a u r e  entsteht (11): 

CHa .GO. 0 CHa. C O .  0 

’-\. COOH 
\--/ 

i CHs.CO.O./-\.CO.O. \-I 
CHa .GO. 0 GHJ . GO. 0 

HO 

11. --+ HO./-\. co. 0 

HO HO . /-\. COOH. 

HO 
\-/ 

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, wurde noch bei der t e i l w e i s e n  V e r s e i f u n g  
d e r  4 - B e n z o y l - 3 . 5  - d i a c e t y l -  g a l l u s s a u r e  und  4 - B e n -  
z o y 1-3 - a c e  t y 1 - p r o  t o c a t  e c  h u s  a u r  e festgestellt. In beiden 
Fiillen haben sich die Reaktionsprodukte als 3 - B e n  z o y 1 - g a 11 u s - 
s a u r e  bziv 3 BenzoyZ-protocatechusaure erwiesen, deren 
Konstitution die aus ihr durch Methylierung und nachfolgende 
doppelte Verseifung erhaltenen Methylderivate bestatigten. 

1) E F i s c h e r ,  M. Bergniann und W L i p s c h i t z ,  I3. 51, 45 [1918] 

Beiictite d. D Cham. Gesellschaft. J ~ h r g .  LVI. 37 
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Wenn auch diese Entdeckung die Struktur der DigallussBn re, 
wdchc nun als metn-Verbindung anzusehen ist, sicherstellte, machte 
sie einerseits die Neuformulierung einiger fruher synthetisierten 
Didepside notig, andcrseits wurdc dadurch die Konstitution marl- 
cher Didepside, z.B. die der D i - p - r e s o r c y l s a u r e  und D i g e n -  
t i s i n s l u r e  erschiittert. Zwar hatte 13. F i s c h e r  die Vermutung 
ausgesprochen, ila13 die Wanderung des aromatischen hcyls voii 
einer Phenolgruppe zu der anderen von der ortho-Stellung der 
Phenolgruppen abhiingig ist, dies wurde jedoch wahrschcinlich 
erst nach den Untersuchungen von M. B e r g m a n n  uncl P. D a n  g - 
s c h a t  1) , welchc sich auf die Darstellung beider moglichen Den- 
zoylverbindungen der p-Resorcyl- bzw. Gentisinsiiure bczieheii. 
Genannte Forschcr erhielten aus %Acety1-[3-resorcylsBure ririti 

4 -Carborne thoxy - p -resorcylslurc durch Verku p pclung mi t Benzo yl- 
chlorid die betreffenden Benz,oylverbiildungen, wclche sic durc.11 
milde Hydrolysc in die entsprechende 4- and 2-Benzoyl-a-resorcyi - 
siiure verwandelten. Auf die gleichc -4rt wurde aucli die 5- u i i d  

2-Benzoyl-gentisins5.nre gewonnen. Da alle vier Siiuren stabilt. 
Substanzen waren, untl da bei der t,eilweiserl Verseifung (1t.i. 

4-Benzoyl-%acetyl-/%resorcylsiiure und 5-Benzoy1-2-acetyl-gentisiii- 
saurc dic Wanderung der Benzoylgruppe ausblieb, konnte man mit 
crhohter Sicherheit annehmen, daB die Struktiir der Di-fl-resorcyl- 
saure und Digentisins2ure den von E. F i s c h e r  und I<. F r e u -  
t l  e n  b e r g 3 )  aufgestellten Formeln entspricht, d. h. beide Verhiii - 
dungen als o-Didepside betraclitct werden mussen. 

Man durfte aii8erdem als eine allgemeine Regel fur (lie Acg’l- 
wanderung bei l.’olyplicnol-carbonsSuren roraussetzen, da8 in sol- 
chem Falb, wo dic Phenolgruppen zueinaiider bcnac,hbart stehon, 
die Verschiebung des Acyls bei der Ilydrolyse cintritt, i n  alleri 
a.nderen Fiillen hingegen ausbleibt. 

Zur endgultigen 13estZtigung der Konstitution beider Didepside 
durfte die Darstellung dkr noch fehlenden p - D i - p - re  s o I c y 1 - 
s l u r e  und m -D i g e n t  i si n s  Bur e einen unzweifelhaften Bewris 
liefern. Es sollte dadurch nicht nur die Konstitution der vier iso- 
meren Didepside entschieden werden, sondern die Ergebnisse der 
Untersuchungen von M. B e r g m a n n  und 1’. D a n g s c h a t ,  woriach 
die Wanderung des Benzoyls zwischen den zueinander nicht he- 
iiachbart stehenden Phenolgruppen ausblcibt, konnten auch auf 
die Depside ausgedehnt werden. 

Ich versuchtr, von beidcn Depsidcn die cim, die p - L) i - 13 - r e  s o r c g 1 - 
s i i u r e ,  nach der von E. F i s c h c r  ausgrarbeiteten Melhode, iiher i h r  
hcetylderival zu bereiten, und hahe die S y n t h e s e  , wie folgt, ausgefiihrt : 
Aus D i a c e X y l - ~ - r e s o r c y l s ~ u r e  erhiclt ich nach dcm Vcrfahren VOII 

B e r g m a n n  und D a n g s c h a t  die zu der Synthesc niitige 2 - A c e t y J -  
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/3 - r e s o r c y 1 s 1 u r c , dcrcii Iionslitution durcli A1 e t h y 1 i c r u n g mi L Diazo- 
methan und naclihcrigc totale V e r s c i f n n g  zur  p - h f e l l i o s y - s a l i r y 1 -  
s 5 u r c bcwiesen ist. Zu der Iiuppelung notwendigqs C 11 i o r i (1 tl e r I )  i - 
a c e  t y 1 - fl - r e s  o r c y 1 s L u r c IBBt sich ;ins dcr SLure entweder mil Phos- 
~~liorpe1ilachlorit1ilori~l otler mit Thionylchlorid bercilen. In bcidcn 1%11en ge- 
xvoiin icli es als ein hygroskopisches, dickfliissigcs 01, das aucli nacli der 
Destillation untcr vcrinindertem Druck nicht zum Erstarrcn z n  bririgcn war. 
.illerclings licfcrte es init Anilin ein schon ltrystallisiercndes A II i 1 i d ,  welehes 
c i n h  scharlen Schmp. von 1260 besitzt uiid daher zu sriner Chamkterisierung 
gceignet ist. 

Bsi dcr Verknppelung der 3-AceLyl-B-resotc!ils%iure niit dcni 
C'hlorid durch Alkali bei - 1SO cntsland dic T r i 5 c e t y 1 - li - d i - 13 - 

c s o r c y 1 s ii 11 r e  , welchc in reinein Zustandc isoliert w-erilen 
iiollntc. Wird sic vorsichtig mit kaltein verd. Amnioniak oiler mit 
hcil3er vcrtl. Salzsiiure in cssigsaorer Losung verseiet, so wcrden 
(lie Acel.ylgruppen abgelijst und e s  cntsteht ein Procluki, welchcs 
aixs verd. Essigsiiure schijn lcrystallisiert, und fast denselbcn Zcr- 
smctzungspunkt und dcr Bnnlysr! nach dicsalbe Zusnnirnc~n~etzung 
zcigt wic die von 15. F i s c h e r  urid 1i. P r e u d e n b c r g  synthe- 
i.isierlc o-Di-P-rcsorcyls~ure. ]<in Untcrschied bestelit jedoc,h i i i  

tler fast vollkonirnenen Unliislichkeit des neuen Ilidcpsids iti ICI I- 
tem, sowie in heifism Wasser, von welcliem die orNio-Verbindung in 
1)cl.rl.chtlicher Mcnge aufgenoinmen lyird. Da auWcrdcin die SILL)- 
stanz init IIilIc von Essigsiiure-anhydrid und Pyridin wieder in 
die bei der Kuppclung erhaltene Tri3.cctyl-p-di-B-resorcylsHme uber- 
gei'uhrt wcrden konntc, kann sic nu): als dic isomerc 17-Di - p  - 
r e  s o  r c y  1 s B II r c betraclitet werden. Mit Diazo-methan behandc!i, 
cntsteht ails ihr j e  nach den Versuchsbcdingungen dcr M e t h y l  - 
e s t c r  der 4 ' - M o n o m c t l i y l H t h e r -  oder T r i m e t h y l % t h e r - p -  
d i - fl - r e  s o  r c y l  s ;Lure. .. 

Q s  ist iiiithin cndgultig besttiiigt morden, da.6 die Wi~nderui~g 
cles :i.ronialischen Acyls bei den zu dein P-Resorcyls&ure-Typus 
gehijrigen Phenol-carbons2uren nicht stattfindet, rxnd man ist be- 
recht,igt, dies auch bei tien z u  dern Ceri~isins%iirc-Typus gehiirigen 
init grofiler Wahrscheinlichkeit anzunehmen. 

Da E. F i s ch c r diese neue intramolekularc Umlagerung nicht nur bei 
den Dcrivaten der freien Gollus- und Protocatech~~s~urcn,  sondern auch bei 
den E s t e r n  derselbcn aufgelunden hat, unterwarf ich der Analogie halber 
auch den aus 4 - B e n z  o y l  - 2 - a c e  t y 1 - - r c s  o r c y  1 s L u r  e mit Diazo- 
mcthan bercilelcn 31 e t h y 1 e s t e r einer mit verdiinntem und ciner rnit 
slirkercm Ammonial; ausgefilhrteii 1% y t i  r o 1 y s e ,  urn die AblGsung dcr 
hcetylgruppe zu bcwerkstelligen. Es hat sieh abcr lierausgestellt, daD in 
diesem Falle die Abspaltung des Acetyls mit dcr des Benzoyls verbundcn 
ist, und ich erhiclt als Realitionspnodukt den hIc t h y l e s t e r  d c r  P - R t ' -  
s o  r c y l s  L u r c .  

Die hier angeluhrten Resultate scheinen also die Hegel ZII 

Imt%tigen, dsl3 die Wanderuiig des aroniatischcti B cyls bei deli 
Polyphcnol-ca.rbonsiiuren nur durch die bcnachbartc Stellnng der 

-17. 
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Phenolgruppen hedingt ist. Allein dafi dies nicht als eine allgeniein 
giiltige Regel aufgestcllt werden lrann, fulgt aus I-neincit weiteren, 
unten beschriehleneii Untersuchungeen, welche sich anf das p-Ben- 
zoyl-Derivat der I'yrrogallol-carhonsiiure beziehen. 

Wenn man nach den U r s a c  h e n diescr inlcrcssnnten Erschei- 
nung der Wmderuug des Acyls bei den Phenol-carbons~iiren sucht, 
bemerlrt man, da.8 hei der teiiweisen Verseifung des hochsten 
Acetyl-Derivats aller bisher untersuchten SBuren die Ahspaltung 
dRs ersten Ac,ety$s immer bei der para-stiindigen Phenol-Gruppe 
erfo!gt, inid erst menn Beine solche vorhanrlen ist (z.U. bei der 
Diacetyl-gentisinsiiure), lrommt di,e an den 9%-Iiohlenstoff gehundene 
an die Reihe. 

COOH COOII COOH 
'7 /.. f'. 0 .Rc 

111. A e . O . ~ , j . O . A c  ' IV. ~ l . 0 . A ~  V. 1 1 '.' '.' 
O H  OH OH 

COOH COOH 
/i (i . 0 . Ac 

VI. A C ' o ' ( J . ~ ~  VII. \,.o.A~. 
O H  

Da cliese Erscheinung durchaus nicht als eine zufiilligo auf- 
gefal3t werden lrann, habe ich angenommen, dafi sie von einer 
gewissen auflockernden Wirliung des Carboxyls \wursacht wird. 
Diese Wirkung des Carboxyls Zuficrt sich in der Tendenz, die 
ihm gegenuberstehende Hydroxylgruppe frei zu hehalten, d. h. jed- 
wede Esterifizierung derselben zu verhindern. 

Esterifiziert man nun die frei gewordeue pat /A-sttLnclige Phenol- 
gruppe der G a l l u s -  nnd P r o t o c a t e c h u s i i u r e  (XI1 und IV) mit 
cinem aromatischcn Acyl, so gelangt man zu solchen Verbindungen, 
welche ihre Bestandigkeit nur dem Umstande verdanken, daD die 
benachbart stehenden Phenolgruppen esterartig abgeschlossen sind 
1Jnterwirf t man aber diese Verbindungen einer milden Hydrolyse, 
so werden die letzteren frei, die Wirkung des Carhoxyls gelangt 
zur Geltung, und das im para-sthdigen Hydroxyl befindlichc, aro- 
matische Acyl wandert zu der benachbarten, in meta-Stellung zurn 
Carhoxyl stehenden Phenolgruppe, auf welche das Carboxyl hier- 
nach nur cine ganz schwache Wirkung auszuiiben scheint. Diese 
Verschiebung des Acyls konnte man entweder durch direkte Ah- 
spaltung und nachfolgende n e w  Verkuppelung desselben oder durch 
Urnlagcriuig der zuerst gebildeten Zwischenprodukte deuten. Aller- 
dings konnle die Bildung intermediiirer Produkte in den bisher 
mi twsachten Flillen nicht beobachtet werden. 
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Uin ierner das dusblcihcn der Acylwanderung bei den zum 
p-Resorcyl- und Centisinsdure-Typus gehorigen Verbindungen zu 
erliliiren, habe i ch  nngenoininen, claB durch die Anwesenheit e h e r  
stark negativen Phenolyuppe in seiner unniittelbaren Nahe die 
lockern.de WirBunS des Carboxyls so geschwacht wird, da8 auch 
die p- bzm. m-Aiyl-Derivate dieser Sauren existenzfzhig und isolier- 
bar werden. Dal3 auch in solchen Fallen die Wirkung des Carb- 
oxyls nicht vollkonimen aufgehobeir ist, geht aus der Tatsache 
liervor, daW Lei der partiellen Vcrseif ung der Diacetyl-Derivate 
zuerst wieder die para- bzw. bei der niacetyl-%entisins8u~ die meta- 
stiindige Bcetylgruppe cntfcrnt wird (V und VI). Allerdings er- 
folgt die Ablijsung des Acetyls verhiiltnismiiOig nicht so einheit- 
lich, wie cs bei den anderen bciden Pheirol-carbonsauren der 
lh11 1st. 

Jfnn &lit die SchwMchuiig der Carboxyl-Widiung noch besser, 
wenn ststt der freicn SBuren mit deren E s t e r  gearbeitet wird. 
So konnte E. F i s c h e r  die Wandeiung des Acyls auch bei den1 
Methylester der Gallus- und Protocatechusiiure konstatieren, was 
auf die noch immer starke Wirliung des durch die Methylgruppe 
abgestumpften Carboxyls hinwcist. Meine Bemiihung jedoch, bei 
dem Methylester der 4-Benzoyl-2-acetyl-~-resorcylsaure die Abspal- 
tung des Acetyls durch eine teilweise Verseifung zu erzielen, 
blieb, wie oben erwiihnt, erfolglos. Dies ist aber leicht ver- 
stiindlich, wenn man bedenkt, daW durch die Anwesenheit einer 
benachbart stehenden Phenolgruppe die schon ohnehin vermin- 
derte Wirliung des esterifizierten Carboxyls aufgehoben sein mu8. 
In solchem Falle liegt ja gar kein Grund mehr vor, welcher 
die eine oder die andcre Phenolgruppe veranlassen sollte, den an 
sic. gebundenen Acylrest zucrst lomhssen .  

Zur  Bestiitigung ineiner Annahme, da13 die A c y 1 w a n  d e - 
r u n g  n i c h t  v o n  d e r  o s t h o - S t c l l u n g  d e r  p h e n o l i s c h e n  
H y d r o x y l e ,  sondern von einer l o c k e r n d e n  W i r k u n g  d e s  
C a r b  o x y l  s abhiingt, und daB ihr .kusbleiben von dcr Schwachimg 
dieser Wirkung durch ein benachbartes, negatives Phenol-Hydrosyl 
bedingt wird, habe ich auch die P y r o g a l l o l - c a r b o n s i i u r e  
in  den Kreis meiner Untersuchungen herangezogen. Diese S&ure 
t i  Hgt ihre drei Phenol-Hydroxyle bekanntlich in vicinaler Stellung 
zueinander, welche Anordnung, den bisherigen Erfshrungen ge- 
miiB, die Wanderung des Acyls yerursachen mul3te; andererseils 
steht ihr Carboxyl einem der negativen Hydroxyle benachbart, 
welcher Uinstand mciner annahme nach das Ausbleihen der Acyl? 
wanderung zur Folge hnben sollte. Als aromatische Acylgruppe 
habe icli die einfache E e n z o y l g r  u p p e  gewiihlt und die Syn- 
these, wie folgt, ausgefuhrt: 
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Zunlchst wurde die Pyrogal lo l -car1~oi i sPvi .a  init Hilfe von 
Chlorzink und Essigsiure-anhydrid in ihre T r i a c e  t y 1 v e  r b i n  d u n g iibcr- 
gefiihrt, aus der durch vorsichtige Verseifung mit Nataonlauge bei 00 
0 - D i a c e t y l - p y r o g a l l o l - c a r b o n s h u r c  entstand. C m  in ihr dic 
Stellung der rrciien Phenolgruppe zu besiimrnen, habe ich dic bewdhrte 
hkthodc der h i e l h y l i e r u n g  angewend,ct. Bei der Behandlung niit Diazo- 
inethan wurden zwei Methylgruppen, und zwar cine von den1 I'henol- 
Hydroxpl, die andere von dem Carboxyl, aufgenornnien. Nach der totalen 
Vlers 'ei  r u n g  d~cs gewJonncn'en Esters mit Alltali gelangtc ich zu ciner 
SBwe, w-elcli~e sich mit der von J. H , e r z i g  und J. P , o l l a l r l )  besckric- 
fiencn 4 - ?d e t h y 1 a 1 h e  I-- p y r o ga 11 o 1 - c a r  b o n  s 5 u I' I' idenlisch erwies. 
Urn dafiir sinen unzw,eifelhaften Bewseis zu serbringcn, hahe ich aus dieser 
S lurc  das C a r h o x  y 1 durch Erhitzen dersclbrn fiber ihren Schmelzpuukl 
a b g e s p n l l e n ,  die Schmelze init Essigsiiure-anhpdrid a c c t y l i , e r l  untl 
das  ~erhallcnc Ppodulct d s  1 -Met h y 1 5  t h e  r -  2 .3 -d ia  cle t y1- p y r o  g a1 l o  \I 
identifiziert. Es ist daniit ciuwandfrci bcstatigt wmortlcn, da13 bei der teil- 
weisen Verseifung dcr Triacetyl-pyrogallol-carbons8urc, wic in allen 1)ishcr 
untersuchten Fiillcn, wieder zu'erst die in pafia-St,ellung befindlichc Acelyl- 
gruppe abge1Bst wird und das Verscil'ungsprodu1;L die Iionslitutian ciiier 
2.3 - D i a c e t y l  - p y r  o g a 1  1 o 1 - c a r b o n s  ii u r c bat (VII). 

Die Verkuppclung dieser Saure niit Bciizoyichlorid wurde 11:ich clcin 
allgemein~cn Verfahren von S c hlo t t e n  - B a u m  a n  n in alkalischer IAsung 
h i  - 18 0 durchgefulirt. Als ,das Ii,on~d~ensalbons,ppnr,duk t ,  welchcs t l c r  
Synthcse nach nur dite 4 - B e n  z o y l  - 2.3 -Id i a c e t y 1 - p ,v YO g a 1 la 1 - y: a 1.- 

b o n  s a u r e  sein 'ltann, in essigsanrer Liistuug mit vcrd. Salzsiiurc vorsichlig 
vler s e i  f t wurd,e, enlstand die B e n z o  y l -  p y r o  g a1 l o  1- car  b o  n s ii u r e , 
eine schcin ltrystallisi~crende, stabibe Substanz, dime i h m  Beozoylgruppe in 
dern para-stan~cligcn Phcnol-Hydroxyl trug. DaO bei der  Verseifung cine 
Wanderung des Benzoyls nicht stattgefand'cn hat, gcht ans der Tatsachc 
hervor, dal3 aus i h r  durch I: e a c e t y 1 i c r u n g mil Essigs~urc-nnliSdrid sich 
wieder 4 -  L1 ,c n zo y l -  2.3 -d i a c e  t y l - p  yrK) g a l  lo  I - car  b o  n s ii 11 r e bildele. 

Die p - B e n z o  y I - p y r o  8 a 110 1 - ca rbo 11 s Q u r c  wurde nufieidem i n  
acetonisclicr LBsung djer Wirkung von Diazo-methan a u €  llngcre Zril :XIIS- 

gesetzt, drr gebi1det.c E s t e r  mit Alkali verseift unrl auf c1ics;c M'eise i i i  

cin bishrr nnbckaunlcs I)iiiiclhyl-~crivut clcr J ' ~ ~ ' ~ ~ ~ : i l l o l - c a ~ I i ~ . ~ i ~ ~ ~ u r c  ver- 
wandelt. w ~ ~ l c l i ~ c n ~ ,  wie cs aus srincr Syntli'ese licrvorgeht, nur  die Form;el 
von zugescllrielicn 
wcrdcn kann. 

2.3- D i in e t h y11  t h er  - p y ro g a 11 o 1 - c a TII o n s ii nr e 

Dic Tatsache, daD h i  der Bcnzoyl-pyrogallol-carhons~~urc dic 
Wandcrung des Genzoyls und sehr wahrscheinlich ganz nl!ge~neirt 
aller arornatischen Acyle nicht stattfindet, scheint rneinc Isereits 
angedeutete Rnnahine zu hestitigcn, daO die Tcrschiebung des 
Rcyls nicht als eine notwendip Folge der ortlao-Stcllung der 
I'henol-EIydroxyle aufzufasscn ist. Sic ist vielmehr als Folge eincr 
gcwissen lockernden ,oder dirigierenden Wirlrung dcs Chrhosyls 
anzuschen, eine Erscheinung, wclclie durch die, ill ihreru Wesen 
noch unhelianntcn, im Innercn dcs Moleliiils wirlicnden IiriiEte 
bedingt wild. 

Dic Frage, oh ilicsc Wirkung nicht viclleicht auch anderen 
Grupperi (dldchyd usw.) ziikomnit, unil ob nicht eventuell bei 
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den l?olyplienolt:h selbst cine Itinliche Acylwanderung cintritt, 
konnte nur auE Grund wciterer Gntcrsucliungen hinreichend be- 
antwortet werdcn. 

Beschreibnng dor Vorsoche. 

D i a c c 1 y l-p -1: c s o r  c y  l s l  u r  e , (CH:, . CO .O), C,H,.  COOH. 

50 r: wasserfreie fi - R e s o r c y 1 s ii u r e werden mit 100 g 
1; 5 s i g  . - i i u re -a  n h y d r i d  ubergossen und unter Eiskiihlung rnit 
90 g trocknem P y r i d i n  versetzt. Die entstandene klare Losung 
wird 18 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann in eislialte 
Schwefelsaure gegossen. Das ausgeschiedene dicke 01 behandelt 
inan nach dem Erstarren rnit Baliumbicarbonat - Losung, von 
mclcher cs bis auf wenig unlosliche, harzige Verunreinigung leicht 
aufgenonimen wird. Beim Ansiiuern der filtrierten Losung rnit 
verd. Salzsaure erhiilt man die Diacetylverbindung als einen reinen, 
arnorphen Niedcrschlag, welcher aus heillem Methylalkohol nach 
Z.ugabe von etwas Wasser in kleinen Prismen Grystallisiert. Die 
Aiisbeute bctriiigt 'iOg oder 910/, der Theorie. Die Substanz er- 
wies sich identisch init dem von E e r g m a n n  und D a n g s c h a t ,  
aus Chlorzinl; und I',ssigsaure-anliydriil gewonncneii Praparat. Ihrc 
alkoholische Losung gibt niit Eisenchlorid kcine Farbung. 

2 4 D i a c  c t y 1 - 13 - r e  s o  r c o  y 1 c h l o  r i d ,  (CH1.C0.0),C6H,.C0.C1. 

I5  g fein gepulverte, trockne S a u r e werden niit 30 ccm Chlo- 
roform versetzt und, 15 g (ll/lo Mol) P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  
xugegeben. Unter geringer Erwarmung geht der groI3te Teil der 
Substanz in L ~ S U I I ~ .  Die filtriertc Fliissigkcit wird durch De- 
stillation unter verniiiidertem Druck vom Chloroform und gebil- 
deten Phosphoroxychlorid befreit. Das zariickgebliebene, schwach 
gclbc 01 erstarrt bei --2Oo, taut jedoch bei Zimmertemperatur 
w i d e r  auf. Scinc Heinigung geschieht am zweckmafligsten durch 
Losen in Chloroform and 'Cliiederausfiillen rnit Petroliither. Das 
(:hlorid ist gegen Feuchtigkeit sehr enipfindlich, seine Reinigung 
inu6 daher inijglichst rasch durchgeliihrt werdcn. 

Dasselbc Produltt scntsleht, we1111 man die Diacety1verbindunF:iduIi~ init der 
5-lnchen Menge T h i o n y l c h l o r i d  auf dein Wasscrbade gelinde erwrirml 
uncl nach becndeler Reaktion die klare Flfissigkcit unter vermindertcni 
Druck verdampfl. Ausbeutc iiacli h i d e n  Vwfahren fast qnantitativ. 

0 210G g Sbst. rar1)rauchtcn 8.2 ccm l/lo-n hgN08-I,osung. 
C, ,H903C1 (256.53). Ikr. C1 13.82. Gef. C1 11 11  

Das Chlorid siedet unter teilweiser Zersetzung unter 12 nini 
Druck bei 170O. In Wasser getropft, verwaiidelt es sich nach 
heftiger Reaktion nnd unter Erwiirmung in D i a c c t y 1 - - r e s o r - 
c y  1 sii u r e .  
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2.4-Dia c e t y l - $ -  r e s o  r c  y l s  S u r e -  a n i l i d ,  (CHS.C0.0)2CslI,.C0.~H.C,Hj. 
Di,ese Verbindung entsteht in amorpham Zustaiide beim Zusammen- 

g i e k  Pthcrischer Chborid- und Anilin-L6sungen. U m  das fib'erschfissige 
.4nilin und sein Hgdrochlorid zu entfernen, wird die nach Verdampfen cles 
Athers zuriicligebliebenme Masse 6 f k r  mit ganz verd. Salzsaure, schlieBlich 
mit kaltem. Wasser gewaschen. Aus vie1 lieinem Wasser ltryslallisiert 
das Anilid in feinen, seidegllnzenden Nadeln, welchc ini Vakaum-Exsiccator 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden. 

0.1404 g Sbst.: 0.3358 g COz, 0.0614 g H,O. - 0.2173 g Shst.: S.95 ccni iU 
(210, 752mm). 

C17H1505N (313.13). Ber. C 65.15, TI 4.83, N 4.47. 
Gef.  )) 65.09, )) 4.88, 4.61. 

Das Anilid schmilzt bei 126-1270 zu einer lilareii Flussigkeit. Eb 16st 
sich leicht in kaltem Allcaohol, Benzol, Aceton und Chloroflorni. In h e i k m  
Wasser und Ligroin ist es schwcr Ibslich. fast unldslich i n  Ather imct 
P~etmlather. 

T r i a c e t y l  - p  - d i  - /3 - r e  s o r c y l s a u r e ,  
(CH3. CO. O), C,H,. CO. 0 .  C6H3 (0.  C O .  CH,). COOI-I 

Die zur Iiuppelung notige Z - A c c t y l - 1 3 - r e s o r c y l ~ ~ l i r e  
wurde aus der Diacetylverbindung iiach Clem Verfahreri von B e r g  - 
m a n  n und D a n  g s c h a t mit dem Unterschied dargesteilt, daB 
die berechnete Menge Alkali nicht in die w5Brige Suspension der 
Saure, sondern in eine wiil3rige Liisung ihres Iialiumsalzes all-  
mahlich getropft wurde. 

In eiiier Rmeagensflasche wterden 4.9 g (1 Mol) '-Ac,~tyl-B-resorcS1saurc 
in 25 ccm tmcknlem Aceton aufgelbst, mit Eis-Iiachsalz-A~ischullg auf - 150 
abgekfihlt und 25 ccm n-Natronlauge (1 Mol) allmlhlich zugetropft. Sobnld 
die Temperatur wieder auf -150 gesunlien ist, fngt ,man der lilaren Fliissig- 
kleite weitere 25 ccm stark gekiihlter n-Natronlauge und gleichzeitig 6.42 g 
Diacetyl-rJ-resorcoylchlorid in 10 ccm Aceton zu. Diese Operation ist i n  
3 Portionmen und maglichst rasch durchzufiihren. Zum SchluB ist die 
Temperatur der lilaren Fliissigkeit fibNer 00 gesti'egen und reagiert neutral. 
Die mit Wasser stark verdunnte Lbsung wird mit Salzsaurc angesauert, 
wobei zuerst eine Blige Ausscheidung stattfindet, welche jedoch nacli 
12-stfindigem Stehen im Eis in festen Zustand fibergelit. Das Rohprodukt 
enthllt zwar eine acetyl2rmere Beimengung, kann aber Lrolzdem direkt 
zur weiteren Verarbeitung benutzt werden. 

Um die Triacetylverbindung in reinem Zustaiide zu isolieren, 
wird sie in wenig Eisessig gelost, init kaltem Wasser bis ZIIT 

Triibung versetzt und dann solange Aceton zugef'iigt, bis wieder 
eine klare Losung entsteht. Nach langsamem Verdunsten des 
Acetons krystallisiert die Substanz in schlecht ausgebildcten, 
lrleinen Prismen. Die Krystallisation wird noch 3-ma1 auf die- 
selbe Weise wiederholt. Zum Schlu5 wird sie noch cinrnal RUS 

waBrigem Aceton umkrystallisiert. Aasbeute 4.6 g oder 43 O l 0  tIcr 
Theorie. 

0.1477g Sbst. (bei 900 und i m m  iiber P,O, getrocknet): 0.3109g COP, 
0.0534 g H,O. - 1.0024 g Sbst. verbrauchten nach alkalischer Verseifuilg 
zur Neutralisation der abd'estillierten EssigsPure 71.S ccm 'f/lo-Ka OH. 
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CtoH,,Olo (116.13). Rer. C 57.C7, H 3.87, Acetyl 31.02. 
Gef. )) 57.41, )) 4.04, )) 30.89. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr fangt die SLure von etwa 
1460 an zu sintern und schmilzt bei 151-1530 zu einer farblosen 
Flussigkeit. Sie lost sich leicht in Slkohol und Aceton, sowie 
in Essigester, Eisessig und Chloroform, etwas schwerer in Ather 
und Essigsaure-anhydrid. In warmein Benzol ist sie leicht loslich, 
fast gar nicht aber in Wasser und Petrolather. Ihre Losung in 
verd. Alkohol wird durch Eisenchlorid aicht gefarbt. 

p - D i  - J3 - r e  s o r  c y l s a u r e ,  (HO)&,Hs.CO.O.CGHs(OH).COOH. 
I. 2 g  der T r i a c e t y l v l e r b i n d u n g  werden in 5ccm Eisessig auf 

dem siedenden Wasserbade g&st und mit 8 ccm 5-n. N a t r o 11 1 a u g  e ver- 
wtzt. Nach einigen Minuten beginnt sich die k1ai.e Fliissigkeit von dem 
aqeschiedenen amorphen Reaktionspmdukt zu triiben. Nach 3f4-stdg. 
Erwiirmen wird die Ausschcidung durch Abkiihlung auf 00 vervollstlndigt, 
dann die schwer filtrierbare Substanz init Wasser ausgcwaschen und b& 
1000 unter 1 mm Druck volll~ommen getrocknet. Ausheute 0.8 g odcr 570/, 
der Thmric. 

11. Zu einer Suspension von 5 g  T r i a c c t y l v e r b i n d u n g  in 20ccni 
Wasser werden unter Xahlung in mehreren Portionen 20 ccm 5-n. Am- 
m o  n i a k (6 $101) gegeben. Nach 2-stdg. Stelieii bci Zimmerlemperatur 
wird die duiikle Losung mit verd. Salzsaure schwach angesluert uiid der 
gallertige Niedwschlag nach griindlichem Waschen mit Wasser wie oben 
getrocknet. Ausbeute 2.1 g oder 6001, der Theorie. 

Um das amorphe Didepsid krystallinisch zu erhalten, wer- 
den 2-3 g desselben in 200-300.ccm siedendes Wasser einge- 
tragen und solange Eisessig zugefugt, bis eine klare Losung ent- 
steht. Nach langsamer Abkiihlung krystallisiert das Didepsid in 
mikroskopischen, prismatischen Nadeln, welche sternformig an- 
geordnet sind. Bei etwas schnellerer Abkuhlung scheiden sich 
feine, verfilzte Nadcln aus, die in Haufen zusammenstehen. 

Z u r  Analyse wird noch 2-mal auf dieselbe Weise umkrystallisierk 
imd das rein weiBe Produkt bei 1000 und l m i n  Druclc iiber P~05 
gehcltnet. 

0.1190 g Sbst.: 0.2523 COO, 0.0383 g HzO. 
C,,KloO7 (290.08). Ber. C 57.91, €I 3.47. 

Gef. B 57.82, x 3.60. 

Das Didepsid zersetzt sich unter heftigem Aufschaumen bei 
2060 (Icorr. 2110). Es ist leicht loslich in Aceton, Methylalkohol 
und Eisessig, ziemlich leicht in Ather und Essigester, unloslich 
in Benzol, Chloroform und Petrolather. Es lost sich in verd. 
Kaliumbicarbonat-Losung auf und fallt beim Ansauern mit Salz- 
saure als ein gallertiger Niederschlag wieder aus. Seine methyl- 
alkoholische Losong wird durch Ferrichlorid Zhnlich rotviolett ge- 
farbt, wie die der /%Resorcyls%ure selbst. 

Die p-Di-p-resorcyIslure unterscheidet sich von dcr isoincren ortho- 
V e r b i n d u n g ,  weIche E. F i s c h e r  und I<. F r e u d e n b e r g  durch die Ver- 
seifung von Dicarlrometli~iy~-B-nesol?cylslure darstellten, hauptsjchlich 



416 

durcli ilire Unldsliclilieit in  lia1Lc.m sowie in heiBem Wasscr, von welch 
lctztercm die ol$ho-Vcrbinduiig tleichl aufgciiornmcn wird. Wegen diescr Un- 
1Bslichkcit l~onnte ilir Vci-ldtcn gegcii eiric wiifirigc Msung voii IAni oder 
Ctiitiiiiac.clat iiicht geprfift wrerdcn. 

1)ic I i c a c c t y l i e r u n g  d e s  D i d c p s i d s  i n i t  E s s i g s i i u r c -  
a n h y d r i c l  u n d  P y r i d i n  fiihrt wicder zu dcr T r i a c e t y l - p - d i -  

Giht mail zu einer hiifschliiinniung \-on 1 g trockiieni Didcpsid in 5 ccui 
Chloroform zuersl 1.1 g EssigsPurcahydrid, dnnn tropi'cnivcise und unter 
K~ililuiig 1.5 g Pyridh, so ciitsteht eine Hare Losung, wclche 18 Stdu. bei 
%imuierlenipcralur acifkcrvahrt wid .  Zur Eutfernuiig tles Pyridins schultelt 
inan die rotbraurie Ldsung im Scheidetrichter mit starli verd. SalzsBum. 
N a r h  Auswaschcn init Wasscr wird das Chloiloforni uiitw verminderlcni 
Druck verdampfl. dcr Ruckstand in l0ccin Aoeton gel6st und mit ciner 
wSDrigeli I~aliui~il~icarI~oi~aL-Liisu~ig so lange geschiiltclt, bis riach Zugabc voii 
Wasser aiiir cine gnnz schwnche Trdbung eiitsteht. Reini bnsBuerii mit 
vertl. Salzsiiure fiillt das Produkt dlig nus. wslarrt aber nach einigeii 
Stuiideii ki-~lsinllinisch. Di'c Gbcr P, O5 getrockncte Sobs'taiiz wog 1.1 g, 
/ b  ":o tlcr Theoric entsprechscnd. 

- re s o  r c y l  s ii u r e. 

- .  
Sic schmilzt nach 2-maligein Unikrystallisicrcn aus wiiDrigeni 

d c e t ~ o n  bei 1520 und zeigt die Eigensch,alten der Triacetyl-p-di- 
ihsorcylsiiure.  Eine Mischung h i d e r  Suhstanzen schmolz oliiie 
1)cprcssion bci 152-1590. 

-1'- hl c 1; 11 y 1 %  t h e  I_ - 21 - di  - - r c S Q  r c y 1 s iiiu r e - iwe t h y 1 c s t. c r, 
C€I, 0 .  (110) C ,  €1,. CO . 0 . C ,  HD (OH j . COO. CHs. 

I k e  iithcrischc Suspcnsi6n von I .d g fein gepulverlcm D i - 
,depsid wird init einer Htherischen D i a z o  - m e t h a n - L o s u n g  a.us 
3 ccm Nitroso-methyl-urethan untcr Kiihlung versetzt und die 
sclirvach gelbc Flussiglreit nach l/,-stiindigem Stelien hci Zirti- 
~iiertempcratut untcr vermindcrtem Druclr verdampft. Ilcr weiWe, 
1irystallinisclir: Ruckstand 1iSst sich leicht in 10 ccm Rceton auf. 
RTach %u&e von wcnig Wasser erfolgt rasch eine Ausseheidung 
Iciner, scitJeglBnzcnder Nadeln, die dns gauze Cefail3 hreiartig n.us- 
ifillcn. Sie ivcrdcn h i  900 und 1 mm Druck iiber Pz Ob getrocknel. 
.A iisbeutc fast qiiantitntiv. 

x~~ i i l I~ l r a t~ :  0.2597 g GO,. o . o m  g ir30. 
0.1171 g SbSt.: 0.2596 co?, 0.0462 g 1120 .  - 0.1140 6 SbSt. (3lltkL'GQ 

C,,M,,07 (318.11). I3cr. C 60.36, I1 4.43. 
Gef. )) 60.46, G0.15, )) 4.41, 4.49. 

Der Estcr schlnilzt im Capillarrohr bei 144-1450. Er lost 
sich leicht: in Accton, Essigcster, Eenzol und Chloroform, etwns 
schwerer in heibem Methylalkohol und Ligroin. In Wasser nnd 
I'drolither ist cr unloslich. 

Seine %nsanimensetxung cnlspriciit der Analyse nach dcr 
Formel C161ilL Or, enthslt also nur zwci Pllethylgruppen. Bei der 
Methylierung von Phenol-carbonsiiuren init Diazo-methan wird be- 
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kiiimilicli tj zuerst das Carbosyl estcrifiziert, dann iiehiricri die 
I.’hcnol-Hydroxylc, von welchen am leichtesten die para-st%ndige, 
m i  schwi8erigsten die ortho-standige inethyliert wird, die Methyl- 
gtuppcri auE. Es ist also sehr mahrscheinlich, daD in diesern 
Falle dic M~cthylierung nur  beiin Carbosyl und bei dem para- 
$tiindigen Phenol-Hydrosyl stattgefunden hat. Dies folgt aus der 
A rtalysc und der Tatsache, daD die Substanz, ihren freien Phenol- 
gruppen entsprechcnd, in verd. Alkalien leicht loslich ist, dagegen 
d s  Ester von Bicarbonat-Losung nicht aufgenommen wird. Die 
stnrke Rotfiirbung durcli Eisenchlotid zeigt auch die Anwesenheit 
fwier  phenolischer Hydroxyle. 

Mon ltann Cbrigcns die p-Di-$-iiesorcylsiurc iiiit Diazo-m’ethaii aiicll 
yol!sl8ndig nisetliylieaen, wcnn sic i n  aoeloiiischsr LBsung 24 Stdn. der 
JYirliung eincs gmSm Uherscliussrs dcsselben bci Zimmertempcrahr aus- 
gesctzt \ \+ti .  Das Rohproduki lGst sich wcder in I3icarbonat-Lbsung nodl  
iii Alltolien, aucli rnit Eiscnchlorid gibt sie Behc cliarakleristisclie Fiir- 
h n g .  Diesc Su1,stanz ist libchst~~ahrschcinlicli dcr vollkommen mf4hyliertc 
T r i m c 1 11 y 1 ii t 11 e r - p  - d  i -  - r c s  o r c y 1 s 811 r c - ni c t 11 y I c s t c 1- , wclclier 
a l r i - .  wcgcii Mniigcls an Malcrial. nicht  wcitcr gerciiiigt wverdcn iioniilc. 

2 - .\ (: c i y 1 - 4 - 1) e n  z o y 1- - r  c s o  r c y 1 s5 u r e - m e  t h y  l c s t e  r ,  
~ ~ , ~ I I ~ , . ~ ~ 0 . O . C ~ I I , ( O . O C . ~ ~ H , ) . C O O . C H ~ .  

1.h zur  Dnrstellung des Esters niitige 2 - b c e t y l - 4 - b e n z o y l -  
j ;  - I’ c s o r c: y 1 s ii u r e wird aus ihren Komponenten nach derselben 
Mdhode hergestellt, mie sie bei dcr Triacetyl-p-di-/3-resorcylsaure 
beschieben ist. Das erhaltene Pfodukt besitzt denselben Schmelz- 
piinkt und Kigenschaften, wie die von R e r g m a n n  und D a n g -  
s c h a t  mit I’yridin und Benzoylchlorid gewonnene Sliure; nur die 
Ausheute ist crh1eblic.h hesser, Ida sie 930/, dcr Thcorie (statt 650/,) 
1.x tr5St. 

Die Lijsu~ig von 1.5 g Y c u r  e in I0  ccm troclrncm Aceton wird 
mit oinw iiithcrischen D i a z o - m e t h a n - L i j s u n g  aus 2 ccrn Xi- 
troso-rnethyl-uretEian versetzt uiid 2 Stdn. bei Zimniertemperatur 
n.ufbewahr.1.. Nach Vwdamplen des dthers wird der Ruckstand nus 
IieiBem iMethylalliohol 2-ma1 umkrystallisiert und in Form schon 
;iiisgelrildeter, hesagonalcr Prisnien crhalten. Ausbeute 1.3 g. 

0,1201 Shst.: 0.2857 GO?, 0.017S HzO. 
C1:II,,O0 (314.11). Eer. C 64.03, H 4.49. 

Gef.  )) 64.88, 1) 4.45. 

Uer. Ester sclimilxt. hei 913-1000. Er ist in Essigester, Chloro- 
lotm und Rcnzol leicht, in NethyIalkohol, Ligroin und Ather etmas 
schwerer lijslich, in Pctrol5ther fast unloslich. 

1’1. I I e r z i g  itnd P o l l a k ,  M. 25, 503 [1901]. 
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(3 - R e  s o r  c y l  s l  u r  e -  m c t h y l  e s t e r ,  ilulz C,H,. COO. CH,. 
Als 3 g 2 -  A c e  t yl-4- b e n  z o y l -  f?~ - r e  s o r  c y 1 s L u r e  -m e t h p  1- 

ester  in 80ccm Aceton gelost und niit 25ccm 1.5-8. A m m o n i a k  
20 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt wurden, gab die ent- 
nornmene Probe, rnit Wasser versetzt, eine starlre Triibung. Dies 
ist ein Zeichen, dal3 die Ablosung des Acetyls niclit stattgefunden 
hat. Vermndet man aber starkeres, etwa 5-n.Ammoniak, so ent- 
steht nach einigen Stdn. beim Verdiinnen mit Wasser eine Irlnre 
Losung. Wird sie rnit verd. Salzsaure neutralisiert und uriter qe- 
ringem Druck stark eingeengt, so fiillt ein dickes 01 aus, das bei 
0 0  rasch erstarrt. Es wird rnit verd. Bicarbonat-Losung behandelt, 
dann rnit Wasser gewaschen und aus heil3em hlethylalkohol nach 
Zugabe von etwas Wasser 2-ma1 umkrystallisiert. Die ausgeschie- 
denen weil3en Nadeln werden unter 1 m m  Druck uber P90; ce- 
trocknet. Ausbeute: 1.2 g. 

0.1593 6 Sbst.: 0.3331 g Cog, 0.0686 g HZO. 
C,H80 ,  (168.06). Ber. C 57.12, H 4.79. 

Gef. >) 57.04, D 4.81. 

Der Ester schmilzt bei 121-1220 und lost sich in Illcthpl- 
alkohol, Aeeton und Essigester leicht auf. Er ist zienilich liislicli 
in heiaeni Benzol, schwerer in Ligroin uncl fast gar nicht In I'e- 
trolather. 

Triacetyl-pyrogallol-carbonsaure, 
(CH,. CO . O), C6I-1,. COOH. 

100 g wasserfreie P y r o g a 11 o 1 - c a r b o n  s B u r e werden riiit 
500 g E s s i g s a u r e - a n  h y d r i d ubergossen a n d  allmii.li1ict-l mit 
10 g wasse rh iem Zinlcchlorid versetzt. Nach 2-stiindigem ErwZr- 
men auf dem Wasserbade giel3t man die abgekuhlte klare LGsuiig 
in 2 1 Wasser. Das Reaktionsprodulrt scheidet sich als ein diclies 
01 aus, beginnt aber nach einigen Stdn. zu crstarren. Es wird 
abgesaugt, dann so lange rnit konz. Kaliumbicarbonat-Losung ver- 
setzt, bis nichts mehr in Losung geht. Die von den lrlebrigen Ver- 
unreinigungen abgesaugte Fliissigkeit wird rnit vercl. Salzs&ure vor- 
sichtig angesaiaert und das ausgeschiedene Produlit auf dem Filter 
grundlich rnit Wasser ausgewaschen. Zum TJmlirystaUisieren a u s  
Melhylallcohol otler Eisessig ist nur ein volllrommen siiure-freies 
Rohprodulrt geeignet, da sonst eine teil1veise Verseifung dcs Acetpk 
erfolgt. Es lrrystallisiert in weil3en Pristnen, wenn irian seine 
rasch aul'gekochte, iiiethylall~oholische LGsung nnch Zugabe vcjn 
wenig lauwarmem Wasser langsam abkiihlen lafit. Ausbeute an 
reiner, in1 Vakuum-Exsiccator uber P, 0; getrockneter Substanz 
etwa 14Og oder SlO/, der Theorie. 

0.1485 g Sbst.: 0.2864 g CO,, 0.0545 g 1320. - 2.2117 6 Sbst. V C ~ -  

brauchten nach alkalischer Vcrscifung in ciner Was~~rstoff-Atmosph;ire 
zur Neutralisation der abdestillierten Essigsjupe 22.2 c a n  n-Essigshre. 
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C,,H,?O, (296 1)- Ber. C 52.68, 11 4.08, Acetyl 43.59. 
Gef. )> 52.60, >) 4.10, )) 43.19. 

Die Triacetyl-p yrogallol-carbonsaure schmilzt nach vorhergehen- 
den1 Sintern bei 1640. Sia last sich leicht in Aceton, etwas 
scliwcrer in Methylalkohol, Eisessig, Essigester und Ather. Von 
heiDem Chloroform wird sie ziemlich leicht gelost, nicht aber voii 
Bcnzol und Ligroin. Von heiI3em Wasser wird sie in betracht- 
licher Menge aufgenommen, erleidet aber leicht eine teilweise Ver- 
seifung. Mit Methylalkohol Stde. gekocht, konnten aus der Lo- 
sung 15 O,fo der angewandten Substanz als reinste 2.3-Diacetyl- 
pyrogallol-carbonsaure isoliert werden. Die vollkommen reine Tri- 
acetylverbindung giht init Eisenchlorid in alkoholischer Losung 
k i n e  FBrbung. 

‘7.3 - D i a c c ty  I - p y r o  g a l  lo  i - c a r  bon  sa  ur  e ,  
(CHS. CO. O), (OH) CsHz. COOH. 

116g T r i a c e t y l d c r i v a t  werden mit 200g Wasser uber- 
gossen urid mit einer konz. wal3rigen Kaliumbicarbonat-Loung so 
lange \ersetzt, his die Saure sich eben gelost hat. Zu der rnit 
Eis-hochsalz-iMischung gekuhlten Flussiglceit lafit man nun unter 
stsirdigern Durchleiten von Wasserstoff und starkem Turbinieren 
in1 Laufe von Stdc. 835 ccm (1.2 Mol.] stark gekuhlte 2-n. N a - 
t r o 11 1 a u g e zufliel3en. Nan bemahrt die schwach gelbe Flussigkeit 
45 Min. bei Zimmertemperatiir auf, bis sich eine Probe rnit Phe- 
nol-phthalein kaum mehr rot fiirbt. Nun wird sie mit Salzsaure 
anqesggert und in Eis gestellt, wo das ausgeschiedene dicke 81 
rasch erstarrt. Das abgesaugte’ Rohprodukt wird rnit Wasser ge- 
trnschen und im Vakuum uber P,05 getrocknet, (104 9). Die fein 
wpulverte Substanz kocht man in zwei Portionen rnit j e  600 ccm 
Benzol aaf, wobei 48 g unveranderte Triacetylverbindung und wenig 
Morioacetylderivat ungelost bleihen. Aus der benzolischen Losung 
krystallisiert beim Abkuhlen die schon recht reine Diacetyl-pyro- 
gallol-carbonsaure in weif3en Nadeln aus. Zur volligen Reinigung 
wird sie in heiDem Methylalkohol gelost und nach Zugabe von 
lauwarmem Wasser bei langsamem Abkiihlen in prachtvollen, zenti- 
rneterlangen Nadeln erhalten. Ausbeute an wasserfreier, ganz rei- 
ner Diacetylverhindung 32g oder 550l0 der Theorie, wenn man das 
zuruckgewonnene Aussnngsmaterial rnit in Rechnung stellt. Die 
lufttrockne Diacetyl-pyrogallol-carbonsaure enthalt 1 Mol. Iirystall- 
wasser, das bei 800 unter l m m  Druck rasch entweicht. 

0.1521g gelr. Shst: 0.2908 g COP, 0.0554g H,O. - 2.0363g getr. 
Sbst. verbrauchten nach alkalischer Verseifung in einer Wasserstoff- 
Atmosphgre zur Neutralisation der abdestillierten Essigsgure 15.85 ccm 
R - N a tro nla uge 



420 

CilHi0O7 (254.08). Ber. C 51.95, I1 3.97, .4retyl 33.87. 
Gef. )) 52.14, )) 4.07, ;) 33.50. 

Die .rvasserfileie Substanz schniilzt nach geclingem Sintern lwi 
15'70. Sit? lost sich leicht in Afetliylalkohol, Acctoii untl Chloroforrrr, 
sowie in heil3em Rasse r  und Benzol, iiicht aber in Ligroin. I h r e  
miil3rige alkoholische Losung gibt mit Eisenchloritl eiue (1 nnkclroie 
Fiirbung. 

Die 2.3 - Diacetyl - pyrogallol- carboiisiure krystallisiert  US Iic,iUem 
Wasser in besonders schdnen, langen Nnddn, ei-leidet ~ I J W  lricht cine 
leilweise Verseifung. SO wverden aus 5 g Substanz nach Uiiiitrvslnllisicrcli 
aus kochendeni Wasser iiur 3.2 g unverindert zuriickgewionnen. Durcli 
Eatrahiererr der Mutlerlauge init dllier und nach VcrdampIcn ties 1clztrrc.n 
blieb ein weiBer R~ickstand zurfick (1.G g), dcr wahrscheinlicll die 2 - A v c - 
t y l - p y r o g a l l o l - c a r b o n s i  tire (CH3 .CO . O ) ~ ~ O I I ~ , C s H , . C O O I I  ist. I lwe  
acetouische Lasung wird mit Chloroform vcrsetzt uiti so in Form V ' U I I  

schmalen Slulen crhaltcn, \wlcli~e sich bei lD'1'J unler hel'liqcnl . $ I I ~ -  

schiiumen zers'elzen. 

0.1723g Shst. (bei 1000 uiitl 1 inin iibcr P z O j  gclr.;: 0 . 3 2 i  2 I.Olr 
0.06Oti g II,O. 

C,IJSO6 (212.6). Rer. C 50.%, W 3.80. 
Gef. >) 50.9s. ;> 3.93. 

Leicht liislich ist sie in Aceton, Methylalkohol itntl 11eiBenl Esbig- 
ester, unlsjslich in Benzol und Chloroform. Von htil3em Wasser wird sie 
leichter geliist als die Diaketyl-pyrogallol-carbonsiiure, krys lallisiert jedoch 
,schwerer und unvollsldndig. Ihre alkoholische Lijsung gibt mit I.'? C1, cbeil- 
falls eine Rotfirbung. 

2 . 3 - D i a c c t y l - 4  - m e t h y i ~ t h e r -  p y r o g a l i o l - c a r b o n -  
s B 11 r e  - in e t h y l r  s t e r ,  (CII, O).(CH,, . CO. O)? CcH,. COO.. C'f-1;. 

3 g  D i a c e t y l d e r i v a t  werdeii in 40ccni trockneiri Acetori ~ e -  
lost und mit einer atherischen D i a z o - 111 e t h D n - Lijsung nus 8 e ~ n i  
Nitroso-methyl-urethan versetzt. Die gelbe Flussigkeit wird nac?i 
1/2-stdg. Stehen bei Ziinmertemperatnr unter verminderteni Drilck 
eingedampft und der weil3e Ruckstand aus Methylallrohoi, I I ~ L C ~  

Zugabe von wenig Wasser, bei 00 umkrystallisiert, wobei gut a i is -  
gebildete, rhombische Tafelchen ausfallen. Ausheute 2.1 g. 

0.1811 g Sbst. (in1 Vakunin 6ber P20, getr.): 03i75 g CO,, 0.0709 q Ii,tl 
c,3111&07 ('282.11). Rex-. c 55.30, €1 5.00. 

Gef. !! 55.34, 2 4.93. 

Der Ester schmilzt im Capillarrohr bei 1080 riiid iiist sicti 
leicht in den meisten organischen Losungsmittelii, wit 4 usxihme 
von Petrolather. Ihre alkoholische Losung gibt aiit Fc lirine 
Farbung. 
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4 Me t h y 1 H t h e  r - p y r o  ;a 1 lo  1 ~ c zr b o  n s Bur e , 
(CHj 0) (OH), CGlIz. COOII. 

3 g E s tc  r wcrden in 10 ccm Mt~thylallrohol g e h t  und tinter 
stiindiqem Durchleiten von 'IVasserslofC nach Zugabe von 40 ccm 
2-92. N a t r o n 1 a u  g e S Stdn. bei 5 0 0  gchalt.cn. Das beim AnsHuern 
mit SdzsCurc ausgefallene PmdukI. (1.9 g) wird auii siedendem 
Wasser umkrystallisiert. Es bildet prachtvollc, 2-3 cm lange, 
weiDe Nadeln, die sich bei '207-2080 unter heftigem Aufschaumen 
zersetzen. Die Substanz lost sich leicht in Aceton und >IcthylalIm- 
1101, sowie in hcil3ein Wasser, Xssigester und Eisessig, nictit d n -  
gegen in B e n d ,  Chloriohrin und Ligroin. Ihre alkoholist:hel 
Losung gibt mit Fc C1, eine intensive Blaufii~bung, ein Beweis, 
clali die Zuni  Caiboxyl ortho- und rrzcta-standigen Phenylgruppen 
frei sind, da die Brciii.,eatechin-o-csrhonsaure, melchc :ihnlich kon- 
struicrt ist, rnit Fe CIS ebenfalls eine Blaufarbung gibt. 

Die 4-~fethyl~ther-iJyrogallol-carbons~u~e mirde von J. H e r z i g 
und J. Po  11 a k 1) hei dcr tcilweisrn Metliylierung von Pyrogalloi- 
carhonsaare-Inethylester Zewonnen and ihr Schmp hei 204-2060 
gefunden. 

Die genaniilrn Forscher siud durcli Alispalten cler Carltoxylgruppe 
tlieser Siurc zu dem I-i\IethylBther-pyrogallol (Sclmnip 37-400) bzw. tltirch 
tcetylieren des letzteren Zuni 1-Yethylither-2 3-diacetyl-pyrogalIoI :Schiiip. 
90-920) gelangt, und somit ist die Konstitution der Saure bewiesen. Urn die 
Identitiit der von mir dargestellten Saure mit der von J. H e r z i g  nut1 
.J. P ~ l l  a k  gewonnenen siclierzuslellen, wurden 2 g Siure im Xetallbatl 

Stde. bei 210-2400 erhitzt und dadurch das Carboxyl unter heftiger 
Kohlendioxyd-Entwicklung abgespallen Nach '.'-stundigem Eilv:irnieu Ile\ 
digen Riickstandes rnit iibcrschiissigem Essigshure-anhydrid auk' 1050 wird 
die aufgehdlle Ldsung unter stark vermindertern Druck eingrdampft untl 
das zuruckgebliebene, dicke 01 in 1Iethylalkohol geldst. Die Liisung w i d  
mit Tierkohle entfiirbt, filtriert md mit wenig Wasser versetzt. Xach 
niehrstfindigeni Stehen auf Eis scheidet sich das Produkt in weil3eu Wit- 
chen aus, welche im Vakuum-Exsiccator fiber P, O5 getrocknet wwden. Die 
Substanz schmilzt bei 90-920 zu einer klaren Flfissigkeit. Sie ist in Uanzol, 
Aceton, Essigester und Alkohol leicht lbslich. Es besteht somit kein 
Zweifel, daB die erhaltene Verbindung nlit dem l-MethylBthor-2.3-diacet~l- 
pyrogallol von J. H e r z i g  und J. P o l l a k  identisch ist, folglich mu8 nurh 
die Siiure der ihr zugeschriebenen FOrmel entsprechen. 

2 . 3 - D i a c e t y l -  4 - b e n z o y l - p y r o g a l l o l -  c a r b o n  . ; i iure ,  

(c,H,. co . 0) (cH,. co . 01, c ~ H ~ .  cooIr. 
Dic Verkuppclun:. der 2.3 - D i a c e t y  1 - p y r o  g a110 1 - c a r b o n  - 

s l iure  mit B e n z o y l c h l o r i d  wird gltnz genau, T V I ~  es be1 der 
7'~iacetyl-p-di-~-resorcylsaurc beschricben ist, ausgciulirt, iiur iiiit 
dem Unterschied, da8 wegen d w  Sauersloff-~mpfincIlichkeit rler 



Pyrogallol-carbonsaure in einer Wasserstoff-Atmosphare zu ar- 
beiten ist. Das aus 10.1 g Diawtylverbindung erhaltene, uber P,O, 
getrlocknete Rohprodukt wiegt 13.6 2. Es wird in Chloroform gelost 
und bis ziir beginnenden Trubung rnit Ligroin versetzt. Dabei 
scheidet sich die rehe Substanz jn schneieweiBen, aus feinen Nadel- 
chen zusammengesetzkn Kiigelchen aus, wlelchle in ilireni Umfang 
langsam zunehmen, um schliel3lich cineii Haufen wie Schneeballen 
zii bilden. Zu Analysenzwecken w i d  noch %ma1 auf iihnliche 
Weise umkrystallisier t. 

0.15FGg Sbst. (bei 1000 uiid 2inni getr.). 0.313Gg CO?. O.Oj4Gg HBO. 
C,,H,,O, (958.11). Her. C F0.32, I1 3.94. 

Gei. )) CO.19, )) 3.90. 

Die Subshnz schniiizt b,ei 161--162* zu eincr klaren Fliissig- 
kcit. Leicht loslich in Chloroform, Methylalkohol, Aceton und Essig- 
ester, ziemlich leicht in heiDein Eenzol, unloslich in Ligroiu. Ihre 
alkoholische Losung giht mit Eisenchlorid keine Fiirbung. 

4 - I3 e n  z o y 1 - p y r o g a 11 o 1 - c a r 11 o n  s L u r e , 
( C G H 5 .  CO . 0)  (OH), C6H2 .'COOH. 

10 g D i ,a c e t y Fv e r IJ i n d u n g werden ,auf dein kochenden 
Wasserbade in 25 ccm Eisessig gelost und mit 25 ccm 6-n. S a1 z - 
s a u  r e versetz t. Nach 5-10 Miu. beginnt die Abscheidung von 
glitzmernden Krystallen, deren Men@ bei .cvciter.ein Erhitzen lang- 
Sam zunimmt. Nach I/, Std'e. wird das Reaktionsprodukt abgesaugt, 
mit 60-pmz. lr,a,lter Essigsaure gewaschen und im Vakuum-Exsicca- 
tor fiber festem KOH getrocknet. Ausbeute 5.6s oder 73fl/0 der 
Theorie. Zur volligen Reinigung wird in heiflem Methylalkohol 
gelost, mit wenig Wasser versletzt und bei 0 0  krystallisier t, wobei 
gi.oDe, glanzende Bl,%tter ausfallen. 

CO,. 0.0547 g N,O. 
0.1603g Sbsl. ( h i .  1000 uiid 5 mrn Druck fiber P,O, getr.): 0.3601 g 

C,,€ll,,Os (27-1.08). Bcr. C 61.30, H 3.68. 
Gef. N 61,2G, )) 3.81. 

Die Substanz zersetzt sich unter heftigem Aufschaumen bci 
210-211°. Sie lost sich leicht in Aceton und in warmem Methyj- 
allrohol, nicht minder in heil3em Eisessig und Essigester, dagegen 
ist sie unloslich in Benzol und Chloroform. Ihre alkohblische L6- 
sung wird m n  FeCL iiot geftirbt. 

Bei der R e  a c  e t y 1 i e r u n g d e r 4 - B e n  z o  y 1 - p y ro g a1 lo I - 
c a r b o n s S u r e  m i l  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  enlsteht wieder die 
oben beschriebene 3.3 -D i a  c e t y  1 - 4 - b e  n z o y l -  p y r  o g a l l  o 1- c a r -  
b o n s 5 u r e. 



2g Benzoylcierival wesclen init 15g lhsigsiiurehanhydrid auf dem 
kochenden Wasserbade, 2 Sldn. emirnit und das tkbersch&%4ge ESSigsiune- 
snhydrid nach Abkitbluiig unter stark vernuiiderlem Druck abdestiiiert. 
Das zurrlckgchliehenc diclic 01 wird in Acetoii gelbt und mit einer konz. 
Kalinmbicar~oriiil-Issung '20 hlin. gescliiiWt. .\us cler mit Wasser ver- 
dllnnten klaren 1,baug wirtl das Awlon unter vermindertem Druck vcr- 
iagt, mit Tierkoblc cntfiirht untl iiacli Filtriercn mit Saldum an*- 
sluerl. I)as ansgeschiedeiie 0 1  wslarrt Jrei 0 0  zu einer weikn MasSc, 
welehc aucli i,rw.ibl,en untl gritudlicliem Waschen init Wasser tiber PJ O5 
vollkonimcn gelrocknet wird. .\us ilirer chloroformischen Usung scheideii 
sich nach Zagabc von Ligroin (lie cliaraliteristischen, Schneeballen a n -  
liclieic Kugeln aus, welche hei 161-1620 achmelzen. Bine Yischung der 
h i d e t i  Substanmn s(:illmla olrw mprc.ssiotl' bei 1620. 

2.2 g I - T ~ c ~ i ~ z o y l - ~ ~ y i . o g a l l o l - e ; i r ~ ~ o n s i i u r e  werden in 
.Icalor~ geliist und rail cincr jithorischcn D i a z o - m e  tIian-T,iisung 
DYS 12 cmi Nitrri~o-mothyI-ur~~tht\n tinter Kuhlung versetzt. Die 
vorn ulmschussigon Z)iazo-mdhan stark gclb gefiirhte Fliissigkeit 
wid in cineni geschlos.cnen GeEiiD bei Zinimcrtcmperatur 86 Stdn. 
:iuflM?wthrl. Verdwpft man. sic! nun nntcr goringem ' Druck, 50 
'bleibt (!in wvenig gdh gefkrbtes did& 01 zu~iick. Zur Gowidnun:: 
von Krystalleii w i d  oin Tropfen dcs iilcs init cincm Tropfcn Me- 
thylalkohol varnrischl; und unter stnrkoxri Hcibcn auf -200 abge- 
kiihll. hi langsatntm Erw'irmeii uuf c)o sdtciden sich woibc Kry- 
stalk nus, mil welclien die Hauyhnasse gcimpft rasch krystallisiert. 
Xu hnulysenzwcken LrystaUiiert man den Estcr aus SIethylalkohol 
nach Zugilh yon elwas Wasser h i  00, wobei wciOc, schlecht aus- 
qebildete, dorbc Krystalle ausfsllen. Ausbcute 2 6 odcr S O O / , ,  der 
I .  tieorie. 

0.1 482 g Sljst. (ini Vakuuin iihr P2O0 getr.): O.:SfBg GO,, 0.0683 g l180. 

t v  

C I T H I ~ O ~  (318.13). BW. C 111.53, 15 5.10. 
Gef. )) 64.45, )) 5.15. 

I)cr Eskr sclimilzt h i  79-800 'zu einer klaren Rbsigkeit. Er 
I i isl  sicli leiclrt in Benzol, Chloroform und Amton, etwas schwerer 
in Mettiylalkohol. schr schwer in heiBem Ligroin. Er gibt init h C 1 ,  
keiiic Flirbung.. 

' 

'1.3 - D i in e t 11 y 11 t h e  r - p y r o ga 11 o 1 -car h on  s ii u r c ,  
( C H ~ O ) ~  (on) c,H*. c00r.r. 

1.75 g 13 s l c  I' werden in .lCiccm Melhylalkohol warm gel6st und 
nach Zugnbc voh 6 ccm 5-n. Natronlauge anter standigem Durch- 
I d c n  von Wasserstoff 6 Stdn. bei 450 anfbenahrt. Die ahgcktihlte, 

Rericltte d. D. Chcm. Oesell8chaft. Jalwg. LVI. ea 



schwach gelb geflrbte Losung wird niit Salzslure angesauert irnd 
unter stark vermindertem Druck zur Trockne eingedampft. Nun 
wird der Riickst,and 'in Aceton geliist, von deni unliislich gebliebenen 
liochsalz abgesa,ugt und das Awton im Vakuum verjagt. Die zuriiek- 
gebliebene, braun gefarbte Subshnz ist eine Mischung von 2.343- 
methylather-pyrogallol-carbonszure niit Benzoesaure. Zur Entfer- 
iiung der letzteren wird die vollkommen gctrocknete, fein gep uY- 
verte Substanz 2-ma1 mit 'je l5ccm Benzin ausgekocht und heilj 
filtriert. Die Benzoesaure scheidet sich in der abgekiihltcn Liisirn F 
aus, wlhrend auf dem Filter das Pvrogallol-carbons8urc-D~riva 1 
nngelost zuriickbleibt. Es wid in ivenig heiWeni Wasser gclost, r r ~ i  t 
Tierkolile entfarbt und langsaiii abgekiihlt. Die Saure sc1it.iclc.t sic.11 
dann in mikroskopischen, weiBen, rhombischen Tafcln aus, weklrc: 
im Vakuum-Exsiccator iiber P, O5 getrocknet we~~clc~i. 

0.1413 g Sbst.: 0.282Gg COz, 0.0619 g H,O. 
C 9 1 € , o 0 5  (lOS.OS?. Uer. C 54.52, I1 5.0'3. 

Gef. ;) 54.54, !) 5.21. 

Dic Siiure schinilzt nach geriiigein Sintern bei 15-1-155* L Y I  

Sie loat sich leicht in dceton, Methylalkohol und Essigester, auch in 
Chloroforni und heiBem Benzol. Leicht lSslich in heillern, n u r  
schwer in kaltem Wasser, unliislich in Ligroin. Mit  Fe C13 gibt w~ 
eine braungelbe Farhung. 

einer klaren Fliissigkeit, in welclier einige Gashlasen erschti ' ne11. 




