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Untersuchungen uber Tetroxybenzole 
Von F. Mmthner 

(Eingegangen am 15. Oktober 1936) 

Von den Tetroxybenzolen wurden bisher zwei Verbindungs- 
typen in der Natur aufgefunden. Die Apiolgruppe, die Methyl- 
und Methylenather yon Tetroxybenzolen ist, und auberdem 
noch eine Allyl- oder Propenyl-Seitenkette enthalt. Die 
zweite Gruppe (Antiarol) wurde von Ki l i an i l )  in dem Milch- 
saft von Bntiaris toxicaria aufgefunden. 

Diese vorliegende Untersuchung beschaftigt sich mit der 
Synthese von zu der letztgenannten Gruppe gehorenden Ver- 
bindungen. Als Ausgangsmaterial wahlte ich das 1,3-Dimethyl- 
pyrogallol (I), das durch Oxydation in das Dimethoxychinon (IT) 
verwandelt wurde. Durch dessen Reduktion mittels Natrium- 
hydrosulfit entsteht das Dioxydimethoxybenzol(II1). Zunachst 
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untersuchte ich bei dieser Verbindung die Acylgruppenwanderung. 
Fruhere bei den Di- und Trioxybenzolen ausgefuhrte syste- 
matische Untersuchungen z, zeigten, daB die Acylgruppen in 
den meisten Fallen in Ortho- und Para-Stellung wandern, in 
einem Falle konnte die Wanderung nach der Meta festgestellt 
werden, und beim Triacetylphloroglucin erfolgt die Bildung 
einer hydroaromatischen Verbindung. 

l) Arch. f. Pharm. 234, 444 (1896), 
Dies. Journ.[2] 118, 314 (1928); 121, 255 (1929); 136, 205 (1933); 

136, 213 (1933); 139, 293 (1934). 
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Das IXoxydimethoxybenzol wurde durch Acetylchlorid in 
das Diacetylderivat (IV) ubergefuhrt. Lost man diese Substanz 
in Nitrobenzol und 1aBt Aluminiunichlorid bei gewohnliclier 
Temperatur darauf einwirken, so erfolgt Wanderung in den 
Benzolkern und es entsteht das Dioxydimethoxyacetobenzol (V). 
Die Verbindung l%Bt sich nach dem vor einigen Jahren von 
mir ausgearbeiteten Verfahren l) durch Erhitzen d w  in Chlor- 
benzol gelosten Athers mittels Aluminiumchlorid entalkylieren. 
Das Acetotetroxybenzol (VIj stellt das erste Acetoderivat eizles 
Tetroxybenzols dar, das in der Literatur beschrieben ist. 

Aus dem Dioxydirnethoxybenzol wurde mittels Dimethyl- 
sulfat das Tetramethoxybenzol (VIl) gewonnen. 

OH V 011 VI 
I I  
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Diese Verbindiing konnte nach der modifizierten G a t t e r -  
mann  schen Synthese mittels Zinkcyanid und Chlorwasserstoff 
in den Tetramethoxybenznldehyd (VIII) iibergefiihrt werden. 
Sowohl das Keton (V) wie der Aldehyd (VIII) haben zwei ortho- 
stHndige Substituenten und boten so Gelegenheit zur erneuten 
Priifung der V ik to r  Meyerschen Regel; fand ich doch schon 
vor einigen Jahren2), daB die 2,6-DimethoxybenzoesHure ent- 
gegen jener Regel sehr leicht verestert wird. Das Keton liefert 
kein Hydrazon, indessen korinte voni Aldehyd leicht das Hydr- 
azon dargestellt werden. 

Experimen teller Teil 
1 -Ace  t 0 - 2 , 5  -dioxy-  4 ,6 -  dim e thoxy benzol 

Das zur Darstellung notige Dimethoxychinon wurde auf 
zwei Wegen dargestellt 3, durch Oxydation von 1,3-I)imetliyl- 
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pyrogallol und von Trimethylpyrogallol; hiervon ist die letztere 
die zweckmaBigere. 

20 g Dimethylpyrogallol wurden in 100 ccm Alkohol gelost 
und in einem Literkolben mit RuckfluBkuhler auf einmal mit 
100 ccm Salpetersaure D. 1,2 versetzt. Man erwarmt vorsichtig 
bis die Sufierst heftige Reaktion einsetzt, entfernt dann die 
Flamme, und in etwa 1 Stunde ist die Reaktion beendet. Das 
ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird filtriert und mit Alkohol 
ausgewaschen. Ausbeute 4,5 g. Schmp. 249 O. 

Zur Darstellung von groBeren Mengen Trimethylpyrogallol 
hat sich folgende Arbeitsweise als zweckmaBig erwiesen: 80 g 
Pyrogallol wurden in einem 3 Liter-Kolben rnit RiickfluBkuhler 
in 100 ccm Wasser gelost, die Luft durch Leuchtgas verdrangt. 
Durch einen Tropftrichter werden 400 ccm 20 ige Natron- 
lauge zuflieBen gelassen, dann durch einen anderen Tropf- 
trichter 67 ccm Dimethylsulfat. Nach kurzem Umschwenken 
setzt die Reaktion ein; wenn sie nachgelassen hat, fugt man 
nochmals 37 ccm Dimethylsulfat hinzu. Dann erwarmt man 
2 Stunden lang am Riickflufikiihler zum Sieden. Hierauf fiigt 
man eine Losung von 20 g Natriumhydroxyd in 30 ccm Wasser 
hinzu und erwarmt nochmals 2 Stunden lang. Man la6t uber 
Nacht stehen, wobei das Reaktionsgemisch von Krystallen des 
Trimethylpyrogallols durchsetzt ist , die filtriert, mit Wasser 
gewaschen und auf Tonteller getrocknet werden. Ausbeute 61 g. 
20 g Trimethylpyrogallol in 100 ccm Alkohol gelost, mit 100 ccm 
Salpetersaure Sdp. 1,2 wie beim Dimethylpyrogallol oxydiert, 
lieferten 9,5 g Dimethoxychinon. Zur Reduktion wurden 20 g 
Dimethoxychinon in eine Losung von 40 g Natriumhydrosulfit 
in 200 ccm Wasser eingetragen und einige Miuuten lang er- 
warmt, wobei das Chinon sich vollstandig lost. Dann kiihlt 
man die Losung ab, das Dioxy-dimethoxybenzol fallt aus, 
wird filtriert, mit wenig Wasser gewaschen und auf Tonteller 
getrocknet. Ausbeute 14 g. Schmp. 158O.l) 20 g Dioxy-dimeth- 
oxybenzol wurde mit 40 ccm Acetylchlorid eine Stunde lang 
unter RiickfiuB im Wasserbade erwarmt. Dann wurde das 
Reaktionsprodukt auf Eis gegossen, filtriert und rnit Wasser 
ausgewaschen. Bus Methylalkohol umkrystallisiert schmilzt es 

I) Will ,  Ber. 21, 609 (1588). 
Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd.147. 19 
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bei 123O wie von Hofmann')  angegeben. Zur Ausfuhrung der 
Reaktion lost man 17,s g Diacetyldioxy-dimethoxybenzol in 
100 g trockenem Nitrobenzol, kuhlt die Lijsung durch Eiswasser 
nnd fiigt im Laufe 1/2 Stunde 11 g fein gepulvertes Aluminium- 
chlorid hinzu. Das ReaktionsgefaB wird mit einem Queck- 
silberverschluB gegen die AuBenluft abgeschlossen und 24 Stun- 
den lang bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Hier- 
nach wird es auf vie1 Eis gegossen, mit konz. Salzsaure ver- 
setzt und '1, Stunde lang auf dem Wasserbade erwarmt, dann 
3-ma1 rnit Ather extrahiert. Die Itherischen Ausziige wurden 
2-ma1 rnit je  100 ccm 7 O/,iger Natronlauge durchgeschuttelt 
und die alkalische Lijsung unter Kuhlung mit Salzsaure an- 
gesauert. Die atherischen Ausziige derselben trocknet man mit 
wasserfreiem Natriumsulfat. Nach den1 Abdampfen auf ein 
kleines Volumen und UmgieBen in eine Schale beginnt das 
Produkt zu krystallisieren ; man filtriert und trocknet auf 
Tonteller. Ausbeute 5 g. Zur weiteren Reinigung wird das 
Produkt 2-ma1 aus heiBem Rasser unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle umkrystallisiert. 

4,620 mg Subst.: 9,605 mg CO,, 2,425 mg H,O. 
C*,H,,O, Eer. C 56,60 H 5,66 Gef. C 56,66 H 5,83 

Citronengelbe Nadeln vom Schmp. 162-163 02); leicht 
lijslich in Alkohol und in Eisessig, schwer loslich in heiBem 
Ligroin. In  konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe loslich. 
Mit p-Nitrophenylhydrazin konnte kein Hydrazon daraus er- 
halten werden. Bei der Extraktion des Reaktionsproduktes 
mittels Ather blieb ein Produkt zuriick (5,l g), das filtriert 
und aus heiBem Wasser umkystallisiert mit dem beschriebenen 
Iceton identisch war. 

Zur Verseifung wurden 3 g der Verbindung in 50 ccm 
wasserfreiem Chlorbenzol gelost und mit 10 g gepulvertem 
- _ _ _  __ 

H o f m a n n ,  Ber. 8, 67 (1875): 11, 332 (1878). 
9 Miiglichermeise ist dieses Brton identisch mit der Verbindung 

\om glcichen Schmp. 162-163', dic B a r g e l l i n i  u. B i n i  (Chem. Zen- 
tralbl. 1911, J, 392) ttls Nehenprodukt bei der Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf 172,3,5-Tetramethoxybenzol mittels Aluminiuinchlorid er- 
haltm haben. Jedoch muB fcstgestellt m erden, daB die Konstitution 
rneiner Verbindung durch dir S p t h e s e  sichergcstcllt ist, wiihrend hei 
der Verbindung yon B a r g e l l i n i  11. R i n i  die Austrittsstellen der zwei 
hlethylgrnppcn ganz uiihestirnnit sind. 
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Aluminiumchlorid am RiickfluBkuhler eine Stunde lang erwarmt. 
Dann wurde das Reaktionsprodukt auf Eis gegossen, mit Salz- 
saure angesauert, eine balbe Stunde am mTasserbade erwarmt 
and schlieBlich das Chlorbenzol durch 1 Il,-stundige Wasser- 
dampfdestillation entfernt. Der Riickstand wurde noch heiB 
filtriert und die Losung 3-ma1 mit i t h e r  ausgezogen. Der 
Ather wurde mit Natriumsulfat getrocknet; nach dem Ab- 
destillieren hinterblieb eine Substanz, die in wenig Wasser heiB 
gelist und bei O o  krystallisieren gelassen wurde. Ausbeute 1,l g. 

4,395 mg Subst.: 8,455 mg CO,, 1,785 mg H?O. 
C,M,Q, Ber. C 52,17 H 4,34 Gef. c 52,42 H 4,51 

Das 1 -Aceto-2,4,5,6-tetroxybenzol bildet braungelbe Nadeln, 
die bei 243-244O schmelzen. 

.. 

2,4,5,6-Tetramethoxybenzaldehyd 
13 g Dimethoxy-dioxybenzol wurden in einer aus 22 g 

Natriumhydroxyd und 150 ccm Wasser bereiteten Natronlauge 
gelost und mit 18 ccrn Dimethylsulfat 10 Minuten lang unter 
Kuhlung geschiittelt. Dann wurden nochmals 18 ccrn Dimethyl- 
sulf'at hinzugefiigt und 7 Minuten lang geschiittelt. Das Gemisch 
wurde 2 Stunden lang unter RuckfluB erwarmt und dies nach 
Zusatz von 12 g Natriumhydroxyd in 30 ccm Wasser wieder- 
holt. Das Reaktionsgemisch wurde rnit i t h e r  extrahiert, der 
Ather mit verdiinnter Natronlauge gewaschen und mit Calcium- 
chlorid getrocknet. Die nach dern Abdestillieren des .&hers 
zuriickbleibende Substanz wurde destilliert und lieferte 9,2 g 
konstant bei 271 siedenden Tetramethylather, mie von Will I) 
angegeben. 

3 g Tetramethylather wurden in 50 ccm absolutem 
-4ther gelost und rnit 6 g wasserfreiem Zinkcyanid z, versetzt. 
In die LSsung wurde 2 Stunden lang trockener Chlorwasser- 
stoff eingeleitet, wobei das Reaktionsprodukt sich als feste 
Masse ausscheidet. Dann wurde die uberstehende L6sung 
abgegossen und 2-ma1 rnit absolutem Ather ausgewaschen. 
Man fiigt dann 100 ccm Wasser hinzu und erwarmt eine 
Viertelstunde lang zur Zerlegung des Iminoderivates. Die 

.. 

- 
I) A.a. 0. 
2, F. M a u t h n e r ,  dies. Journ. [2] 145, 315 (1936). 

19" 
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Fliissigkeit wurde mit Ather extrahiert , die atherische 
Losung 2-ma1 mit 100 ccm 40 Olo-iger Bisulfiblosung ausgeschiit- 
telt und diese mit Salzsaure angesauert. Der atherische Extrakt 
wurde mit Natriumsulfat getrocknet und hinterlief3 eine Sub- 
stanz die bald erstarrte. Ausbeute 1,2 g. Farblose Nadeln aus 
Ligroin, die bei 88-89 O schmelzen. 

Cl,HI&% Eer. C 58,46 H 6,18 Gef. C 58,52 H G,15 

p -Ni t ropheny lhydrazon  
1 g Aldehyd wurde in 20 ccm 5O0/,-iger Essigsaure gelost 

und mit einer essigsauren (20 ccm, 50 o/o-iger) Losung von 1 g p- 
Nitrophenylhydrazin versetzt. Nach kurzem Erwkmen scheidet 
sich das Hydrazon aus und wird aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert. Rote Nadeln. Schmp. 178-179 O. 

4,530 nig Subst.: 9,721 mg CO,, 2,508 mg H,O. 

4,305 Dig Subst.: 0,455 ccm N (2OU, 740 min). 
C17HISOBN3 Bcr. N 11,63 Gef. N 11,71 




