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Die Synthese eines neuen Pyrogallolaldehyds

Von F. Mauthner
(Eingegangen am 18. Mai 1936)

Vom Pyrogallol leiten sich mehrere fiir die Synthese von
Pflanzenstoffen wichtige Aldehyde, wie Trimethylgallusaldehyd,
Syringaaldehyd und Iridinaldehyd ab, iiber deren Darstellung
ich friher') berichtete. In Fortsetzung dieser Arbeiten zog
ich auch den noch unbekannten 2-Methylpyrogallolaldehyd in
den Kreis der Untersuchung. Fiir die Synthese dieses Alde-
hyds benbtigte ich den 1-Methy1pyr0gallol§ther (II), den Herzig
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und Pollak? durch Erhltzen der durch Einwirkung von Diazo-
methan auf Pyrogallolcarbonséuremethylester gewonnenen, 4-Me-
thylpyrogallolcarbonsiiure (I) erhalten haben. Die zweite Bil-
dungsweise dieses Korpers durch Methylierung des Pyrogallols
mittels Dimethylsulfat nach Graebe und Hess?3) ist fiir die
Darstellung der Verbindung nicht geeignet; es gelingt nicht
den so erhaltenen Ather zu krystallisieren wegen des ihn ver-
unreinigenden Isomeren. Mein neues Verfahren zur Darstellung
dieses Athers beruht in dem Erhitzen der 3-Methylgallusssure,
die in groBer Reinheit darstellbar ist nach dem Verfahren von
Bradley, Robinson und Schwarzenbach?. Zu diesem
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Zwecke wurde Gallussiuremethylester mit Benzophenonchlorid
bei Gegenwart von Pyridin zum 38-Oxy-4,5-diphenylmethylen-
dioxybenzoesiuremethylester kondensiert. Diese Verbindung
wurde mit Jodmethyl methyliert; die Diphenylmethylengruppe
wird mit rauchender Salzsiure abgespalten, wobei gleichzeitig
Verseifung zur Carbonsiure erfolgt. Die so erhaltene 3-Me-
thylgallussiiure (III) ist sehr rein und liefert beim Erhitzen
den 1-Methylpyrogallolither. Nach diesem Verfahren wird
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dieser Ather zum ersten Male ohne Nebenprodukte, die bei der
direkten Methylierung des Pyrogallols immer entstehen, er-
halten. Aus diesem Ather wurde nach der modifizierten Gatter-

mannschen Synthese mittels Zinkcyarid und trocknem Chlor-
wasserstoff der Aldehyd (IV) bereitet. Zur Konstitutions-
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bestimmung wurde der Aldehyd in acetonischer Lisung durch
Jodmethyl bei Gegenwart von Kaliumcarbonat vollstindig methy-
liert und lieferte den schon von Barger und Ewins!) dar-
gestellten Trimethylpyrogallolaldehyd (V). Hierdurch wird der
Eintritt der Aldehydgruppe auf zwei Isomere (IV und VI) be-
schrinkt, von denen die Formel IV wegen des iiblichen Ein-
tritts der Aldehydgruppe in para-Stellung zum freien Hydroxyl
die wahrscheinlichere ist.

Experimenteller Teil
1-Methylpyrogallolither

Den Gallussiuremethylester stellte ich nach meiner fritheren
Vorschrift?) dar. Das als zweite Komponente dienende Benzo-
phenonchlorid wurde aus 75g Benzophenon und 90g Phos-
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phorpentachlorid durch 2-stiindiges Erhitzen auf 160—170°
am RickfluBkiihler gewonnen. Bei der nachfolgenden Destil-
lation im Vakuum siedete es bei 167° unter 14 mm Druck.
Ausbeute 8bg. ‘

Die Kondensation wurde im wesentlichen nach den An-
gaben von Bradley, Robinson und Schwarzenbach aus-
gefilhrt!). Aus 44g Gallussiuremethylester und 50g Benzo-
phenonchlorid erhielt ich 50 g aus Benzol umkrystallisierten
3 - Oxy- 4,5 - diphenylmethylen - dioxybenzoesiure - methylester.
Dieser Ester wurde in methylalkoholischer Lésung mit Jod-
methyl und Natrium#ithylat methyliert und lieferte 38,5 g Me-
thylderivat. Nach dem Abspalten der Diphenylmethylengruppe
mittels konz. Salzsiure und gleichzeitiger Verseifung wurden
14,2g aus heilem Wasser umkrystallisierte 3-Methylgallus-
siure erhalten. Schmp, 220--222° Die Saure (14,2 g) wurde
zuerst 1 Stunde lang in einem Bade aus Woodscher Legierung
bis zum Aufhdren der Kohlensiureentwicklung auf 250—270°
erhitzt. Dapn wurde die Substanz zuerst bei gewthnlichem
Druck aus einem Kolben mit niedrigem Ansatzrohr abdestil-
liert. Ausbeute 6,5g. Zur weiteren Reinigung wurde der Ather
im Vakuum destilliert. Bei 13 mm Druck: Sdp. 136—137°.
Ausbeute 5,7 g. Schmp.37—40° wie von Herzig und Pollak?3
angegeben.

2-Methylpyrogallolaldehyd

Die Synthese dieses Aldehyds wurde nach der von Adams
und Lewine?) modifizierten Gattermannschen Methode durch-
gefithrt. Fir das Zinkeyanid hat sich folgende Vorschrift als
zweckmiBig erwiesen, 26,5 g Kaliumeyanid wurden in 70 cem
Wasser gelost und mit einer Losung von 10g Magnesium-
chlorid in 20 ccm Wasser versetzt. Der Niederschlag wurde
filtriert und mit Wasser gut ausgewaschen, Die filtrierte Lo-
sung wurde unter guter Kithlung langsam mit einer Liésung
von 26,1g wasserfreiem Zinkchlorid in 30cem 50-prozent.
Alkohol versetzt. Das filtrierte Zinkcyanid wurde dreimal mit
Wasser ausgewaschen, dann zweimal mit Alkohol und mehrere
Tage im Vakuumexsiccator itber konz. Schwefelsiure getrocknet.
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2,7g 1-Methylpyrogallolather wurden in 50 cem wasser-
freiem Ather gelost, mit 6 g Zinkcyanid versetzt, und 2Stunden
lang scharf getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Das Re-
aktionsprodukt scheidet sich als ein dickes Ol ab. Der iiber-
stehende Ather wird abgegossen und das Produkt zweimal mit
wasserfreiem Ather gewaschen. Zum oligen Reaktionsprodukt
gibt man 100 ccm Wasser, wobei es in Losung geht, und hilt
die Losung 10 Minuten lang im Sieden, wodurch das Imino-
derivat zersetzt wird. Die abgekiihlte Liésung wird dreimal
mit Ather ausgezogen und diese Losung zweimal mit 40-prozent.
Bisulfitlosung durchgeschiittelt. Nach dem Ansiuern der Bi-
sulfitlosung mit Salzsiure wird sie zweimal mit Ather extra-
hiert. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt der
Aldehyd (0,7g) und wird zur weiteren Reinigung aus heiflem
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Schmelz-
punkt 118—119°,

4,285 mg Subst.: 8,910 mg CO,, 1,910 mg H,0.

CH,0, Ber. C57,14 H 47  Gef. C 57,37 H 501

Der Aldehyd ist leicht loslich in Alkohol und Ather; in
kaltem Ligroin schwer, leichter in warmem loslich. Durch
Eisenchlorid wird die wibBrige alkoholische Liosung griin gefirbt.

p-Nitrophenylhydrazon

0,5g Aldehyd wurden in 10ccm 50-prozent. Essigsiure
gelost und waren mit 0,5 g p-Nitrophenylhydrazin, in 20 cem
Essigsiure (50°/,) gelost, versetzt. Bald scheidet sich das Hydra-
zon aus und wird aus 50-prozent. Essigsaure umkrystallisiert.
3,290 mg Subst.: 0,42 cem N (199 727 mm).
O, H,;0,N, Ber. N 13,86  Gef. 13,95

Rote Nadeln, die unter vollstindiger Zersetzung bei 249
bis 250° schmelzen.

Zur Konstitutionsermittlung wurde der Aldehyd wie folgt
vollstindig methyliert.

0,5 g Monomethylpyrogallolaldehyd wurden in 30 ccm wasser-
freiem Aceton gelost, 10 ccm Jodmethyl hinzugefiigt und mit
5 g getrocknetem Kalinmcarbonat 3 Tage lang auf dem Wasser-
bade unter RiickfluB erwdarmt. Das Aceton wurde abdestilliert,
der Rickstand mit Wasser versetzt und mit Salzsiure an-
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gesiuert. Das Produkt wurde dreimal mit Ather ausgezogen
und die atherische Losung mit verdiinnter Natronlauge durch-
geschiittelt. Nach dem Trocknen der Losung mit Natrium-
sulfat wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand aus
Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 30° %)

Zur Charakterisierung des Aldehyds ist das p-Nitrophenyl-
hydrazon sehr geeignet. 0,5g des Aldehyds wurden in 10 ccm
50-prozent. Essigsiure gelost und mit einer essigsauren (10 ccm
50-prozent.) Losung von 0,5g p-Nitrophenylhydrazin versetzt.
Nach kurzem Erwirmen scheidet sich das Hydrazon aus und
wird aus Alkohol umkrystallisiert.

3,702 mg Subst.: 0,40 cem N (17° 766 mm).

CH;N,0, Ber. N 12,69  Gef. N 12,57

Rote Nadeln. Schmp.198—199°.
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