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IV. Ueber 1,3-Pyrogalloldimethylither und itber
2,6 - Dimethoxychinon;

von . Graebe und Hans Hess.

Als wir vor ungefihr zwei Jahren unsere Arbeit begonnen
hatten, war iiber partielle Methylirung des Pyrogallols. fast
nichts bekannt. Hofmann hat nur kurz angegeben, dass
hierbei dasjenige Product, welches Cedriret liefert, in geringer
Menge sich bildet. Im Anschluss an die Arbeit von Graebe
und Martz iber Syringasiure unternabmen wir es, die Iin-
wirkung von Dimethylsulfat in dieser Richtung zu untersuchen
und zwar wesentlich, um zu ermitteln, ob sich auf diese Weise
der 1,3-Pyrogalloldimethylither darstellen lisst. Inzwischen
haben Herzig und Pollak?!) ihre Beobachtungen iiber par-
tielles Methyliren von Pyrogallol mittelst Jodmethyl verdffent-
licht.  Sie erhielten bei Anwendung gleicher Molekiile von
Pyrogallol und Kalibydrat ein Gemenge der beiden Mono-
methylither, von Dimethylither und unverindertem Pyrogallol.
Zu genau demselben Resultate sind wir bei Benutzung von Di-
methylsulfat gelangt 2.

Bei diesen Methylirungen wie bei der Darstellung von
P}frﬂgﬂlIuitrinletl:nylﬁ.tlmr nach Ullmann?®) ist es zweckmissig,
diec Versuche in einem Ballon auszufiihren und die Luft durch
Leuchtgas zu verdringen, ehe man das Alkali hinzufiigt. Man
erhilt direct ein weniger gefiirbtes Product. Ks wurden gleiche
Molekile Aetznatron (Losung von 10 pC.) und Pyrogallol an-
gewandt und unter Umschiitteln ein Ueberschuss von Dimethyl-
sulfat, ungefihr 1%/, Mol., langsam zufliessen gelassen. Die
IFlissigkeit erwirmt sich und nimmt eine rothbraune Firbung
an. Man erwirmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade und
zicht mit Aether aus. DBeim Destilliren geht ungefihr ein

Y} Monatsh. f. Chem. 28, 506 (1904).
%) H. Hess, Dissert. Genf 1904.
*) Diese Annalen 327, 116 (1903).
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Drittel, 34 pC. des angewandten Pyrogallols, zwischen 2589
und 265° iiber, welches wie Analyse I zeigt, wesentlich aus
Monomethyldther besteht. In die Acetylverbindung ubergefiihrt
und dann diese verseift, wurde ein Oel ecrhalten, welches bei
262° (Analyse II) destillirte, also fast genau bei derselben Tem-
peratur wie der 1,3-Pyrogalloldimethylither, doch ist es dem
analytischen Resultate nach ein Monomethylither.

1. 0,3057 g gaben 0,6673 CO, und 0,1664 H,O0.
II. 0,2049 g, 0,4484 CO, ,, 10,0999 H,0.

Berechuet fiir - E}efululeu
CrHg04 1 IL
o 60,00 59,53 59,71
H D,71 9,716 b4l

Da dieses Oel mit Phtalsdureanhydrid keine Fluorescein-
bildung zeigt und es bei weiterem Methyliren neben Trimethyl-
pyrogallol den 1,3-Dimethylither lefert, so muss es dem
1-Methyldther entsprechen. Dass derselbe aber noch nicht
ganz rein war, geht aus der inzwischen von Herzig und
Pollak publicirten Arbeit hervor, welche den 1-Monomethyl-
dther aus der Methylpyrogallolcarbonsiiure rein und vom Schmelz-
punkt 37—40° erhalten hatten. Unser fliissiger Aether muss
aber der Ilauptmenge nach aus dem 1-Monomethyldther be-
stehen, da er dasselbe Acetylderivat und zwar als Haupt-
product liefert, das Herzig und Pollak beSchrieben haben.
Dieselben geben den Schmelzpunkt zu 91— 989 a,li, wir fanden
91,59

0,1617 g gaben 0,3476 CO, und 0,0781 H,O.

Berechnet fir Gefunden
Diacetylmethyliither, C;,11,,0- |
C 58,90 58,63
H 5,40 5,40

Mit Hille von Eisenchlorid haben wir nachgewiesen, dass
in dem nicht durch das Acetat gereinigten Methylither sich
geringe Mengen des I,3-Dimethylithers befinden; es bildete sich
etwas Cedriret. DBei den Versuchen den 1-Methyldther weiter
zu methyliren entstand gleichfalls der symmetrische Dimethyl-
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dther, doch wurden bei Anwendung von 2 g Methylither aus
dem Methylirungsproduct nur 0,23 g Cedriret erhalten, was
0,25—0,3 g Dimethyldather entspricht.

1,3 - Pyrogalloldimethyldther,
oH =
00 N\ 0CH,

|
N

Dieser interessante Aether -ist bekanntlich derjenige Be-

standtheil des Buchenholztheers, der bei der Oxydation das .

von Reichenbach entdeckte Cedriret liefert. A. W. Hof-
mann war es zuerst gelungen, ihn in Kkrystallisirtem Zustande
zu isoliren, doch war dies eine schr umstiindliche Arbeit, die,
wie er angab, auch nur durch industrielle Ililfe moglich war.
Der Giite des Vereins fiir chemische Industrie in Mainz
hatte der Eine von uns ein sehr schones Priparat Vol YVOI-
ziglicher Reinheit zu verdanken. Aus einer Mittheilung von
Herrn Dr. Collischonn geht hervor, dass die Isolirung des
krystallisirten Pyrogalloldimethylithers aus dem Buchenholztheer
eine recht schwierige war. Jetzt konnen jedoch leicht hunderte
von Kilo dargestellt werden; leider fehlt aber bisher eine Ver-
wendung. | |

~ Hofmann hatte angegeben, dass unter den Producten,
welche beim Methyliren des Pyrogallols mit Jodmethyl ent-
stehen, sich auch derselbe Dimethylither befinden muss, da
dieselben beim Oxydiren mit Kaliumbichromat Cedriret liefern,
doch hat er das synthetisch dargestelite Product nicht isolirt:
seinen Angaben nach kann aber nicht viel von demselben ent-
standen sein. Wie oben bei den Methylirungsversuchen des
Pyrogallols mit Dimethylsulfat angegeben ist, enthilt der so
dargestellte Pyrogallolmethylither geringe Mengen des 1,3-Di-
methylithers.  Wenn man den in. einem Mol. Natronhydrat
gelosten Monomethylither einer weiteren Methylirung unter-
wirft, so bildet sich ebenfalls nur sehr wenig symmetrischer Di-
methylither, Herzig und Pollak haben in ibrer Untersuchung
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des Methylirens von Pyrogallol das Auftreten des 1,3-Dimethyl-
athers micht nachgewiesen. Es ist daher bisher nicht gelungen
vom Pyrogallol ausgehend den im Buchenholztheer enthaltenen
Dimethylither in fester Form zu gewinnen. Dagegen kann
man ihn verhiltnissmiissig leicht und vollkommen rein aus der
Syringasiure erhalten. Da sich diese Siure leichter reinigen
lisst wie das Dimethylpyrogallol, so ist es z;.veckmﬁ.ssig, von einer
Syringaséure von vollkommen richtigem Schmelzpunkt auszugehen.

Die Syringasiure wird in einem Destillirkolbchen, weiches
in ein Oelbad taucht, zuerst auf 240-—250° wihrend etwa zwei
Stunden erhilzt, dann steigert man die Temperatur des Bades
auf 260—265% und erhilt sie auf dieser Hiéhe so lange als
etwas uberdestillirt. Schliesslich erhitzt man noch kurze Zeit
auf 270° Man erhilt sofort erstarrenden Dimethylither von
richtigem oder fast richtigem Schmelzpunkt. War die ange-
wandte Syringasdure nicht ganz rein, so schmilzt der Aether
tiefer und ist schwieriger vollkommen zu reinigen. Auch wenn
man gleich anfangs zu schuell erhitzt, erhilt man ein weniger
schones Product. Aus zehn Theilen Syringasdure wurden
6,9—7 Theile Dimethylpyrogallol erhalten (Theorie 7,7). Fir
den Fall dass kein Dimethylpyrogallol aus Buchenholztheer zur
Verfigung steht, kann dies Verfahren sehr gut zur Gewinnung
von 1,3-Pyrogalloldimethyliather benutzt werdeny da die S}umga-
sdure leicht aus Gallussiiure darzustellen ist.

Der Schmelzpunkt des von dem Verein fiir chemische In-
dustrie in Mainz gelieferten, sowie des aus Syringasiure er-
haltenen Pyrogalloldimethylithers liegt bei 54,8% und sein Siede-
punkt bei 262,7° (28,3° niedriger als Phtalséiureanhydrid).
Hofmann hat fir diese Constanten die Zahlen 51—52° und
253° angegeben. 100 Theile Wasser 16sen bei 139 1,75 Theile
Dimethylither.

Das Pikrat hatte R.v. Goedicke+) mit einem Priparate
erhalten, dessen Siedepunkt etwas zu niedrig lag, wir haben

Y Ber. d. deutsch. EllEl.:'lL Ges. @6, 3045 (1893).
Annalen der Chemie 34.0. Bd
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es daher zum Vergleich mit reinem Dimethylither dargestellt
und zwar genau nach demselben Verfahren; durch Vermischen
molekularer, in Alkohol von 50 pC. geloster Mengen. Es hatten
sich orangegelbe Nadeln vom Schmelzp. 61° gebildet; Goedicke
hat ihn bei 53° beobachtet. Bei Versuchen, den Dimethylither
aus dem Pikrat durch Zersetzen mit Ammoniak zu regeneriren,
schied sich Cedriret aus und die Losung enthielt pikramin-
saures Ammoniak. Kocht man das Pikrat mit Wasser, so er-
folgt keine Cedriretbildung und es ldsst sich. der Pyrogallol-
dimethylither verflichtigen, wenn auch sehr langsam. Bequemer
lisst sich die Spaltung durch. Auflésen des Pikrats in~Benzol
und Schiitteln: mit einer Lisung von Ammoniumbicarbonat be-
wirken. lis bildet sich kein oder nur ganz geringe Mengen
von Cedriret. Immerhin wurde bei Anwendung dieses Verfahrens
zur Analyse etwas zu viel Pikrinsiure erhalten: 61,8 pC. statt
99,8 pC., welche der Formel CgH,,04 + C;,(NO,),0H ent-
sprechen. Zum Reinigen des Pyrogalloldimethylithers scheint
aber das- Pikrat nicht zweckmissig zu sein.
| Bei der Minwirkung der verschiedensten Oxydationsmittel
entsteht bekanntlich aus dem 1,3-Dimethylither Cedriret. Die
beste und zwar cine fast quantitative Ausbeute wurde mit Na-
triumnitrit in saurer Losung erhalten, wobei Stickoxyd auftritt;
10 g Dimethylather liefern 9,5—9,6 g Cedriret (Theorie 9,88).
Dimethoxychinon entstand hierbei nicht in nachweisbarer Menge.
Man lost den Pyrogalloldimethylither in Essigsidure, fiigt Wasser
hinzu und ldsst etwas mehr wie zwei Mol. Natriumnitrit zu-
tropfen. Ebenso gut kann man den Aether in verdiinntem Al-
- kohol losen, die gleiche Gewichtsmenge in Wasser gelostes
Natriumnitrit zufiigen und dann ansiuern. In beiden Fillen
scheidet sich das Cedriret sogleich aus. DBeim Oxydiren mit
Kisenchlorid lieferten zehn Theile Pyrogalloldimethylither nur
8,5 Theile Cedriret. ltine gleichzeitige Bildung .von Dimeth-
oxychinon erfolgt auch hierbei nicht. |
Das Acetat des Pyrogalloldimethylithers wurde von HMof-
mann nur als nicht-krystallisirbare Masse erhalten und daher
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nicht analysirt. Unter den Priparaten, welche wir dem Verein
fir chemische Industrie verdanken, befindet sich ein pracht-
voll - krystallisirtes Acetylderivat, welches  bei 53,6° schmilzt.
Aus Alkohol von 50 pC. ldsst es sich gut krystallisivren, aus
Eisessig scheidet es sich dagegen 0lig aus.

0,1602 g gaben 0,3585 €O, wnd 0,0902 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
U!.GI{JEO"I
c 61,22 61,05
i 6,12 6,26

Das Acetat ist gegen Oxydationsmittel sehr bestindig.
Eisenchlorid greift es weder in der Kilte noch beim Kochen
an. Auch beim lrwiirmen mit Hisessig und Natriumbichromat
wird es kaum veriindert. Dagegen entsteht beim Erwirmen
mit Salpetersiure ~von 1,2 spec. Gew. in alkoholischer Lisung
Dimethoxychinon, doch mit weniger guter Ausbeute wie aus
Pyrogalloltrimethylather; Cedriret war dabei nicht entstanden.

2,6 - Dimethoxychinon,

0
CHO 7§ »

N
0

Dieses schéne Chinon wurde von A. W. Hofmann durch
Oxydation = des Propylpyrogalloldimethylithers erhalten. Will
zeigte dann, dass es bei Einwirkung von Salpetersiure auf
Pyrogalloltrimethylither nebenr einem Nitroderivate des letzteren
entsteht. Wir haben eine Reihe von Versuchen angestellt, um
AN .-e'ﬂ%qmitteln, unter welchen Bedingungen die besten Ausbeuten
erhalten werden. Um die Bildung eines Nitroderivates zu ver-
meiden, hatten wir versucht das Trimethylpyrogallol mittelst
Natriumchromat und Schwefelsiure in wiissriger Ldsung, mit
Natriumchromat in Eisessig und mit Chromsiure und Eisessig
yAll ﬂ:{ydiren.‘ ‘Iis wurden in allen drei Fillen nur sehr geringe
Mengen von Dimethoxychinon erhalteny ein Theil des Trimethyl-
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ithers wurde wunverindert zuriickgewonnen und ein anderer
Theil war vollstindig zerstort. Beim Uebergiessen von Pyro-
galloltrimethyldther mit Salpetersiiure von verschiedener Con-
centration ergab sich, dass die von Will benutzte Siure von
1,2 spec. Gew. die besten Ausbeuten an Chinon lieferte: 10 g
Pyrogalloldimethyldther gaben 4,7—5 g Chinon und 2,7—3 g
Nitroderivat. Salpetersiure von 1,12 spec. Gew. lieferte dieselbe
Menge Nitroderivat, aber etwas weniger Chinon, und bei Anwen-
dung einer Siure von 1,38 spec. Gew. wurden 1,9 g Chinon, da-
gegen 4,8 g Nitropyrogalloltrimethyldther erhalten. Gleichzeitig
bildet sich immer etwas Oxalsdure. DBei Versuchen, die Oxy-
dation in einer Losung von Eisessig oder Alkohol zu bewirken,
ergab sich, dass die Darstellung des Dimethoxychinons am
besten in alkoholischer Lésung erfolgt; die Ausbeute stieg bis
auf 60 pC. und man erhilt es direct ganz rein. Die Dar-
stellung gelang ebenso gut mit 1 g wie mit grosseren Mengen.
20 g Pyrogalloltrimethyléther wurden unter Erwirmen in 100 cem
Alkohol von 95 pC. gelost und dann 100 cem Salpetersiiure von
1,2 spec. Gew. zugegeben und erwirmt, bis eine ziemlich starke
Reaction eintrat, worauf die Flamme weggenommen wurde. Die
Flissigkeit blieb im Sieden und es begann sehr bald Aus-
scheidung gelber Krystalle. Nach 15—20 Minuten liess die
Reaction nach. Wird die Darstellung in einem Decherglase
vorgenommen, so muss man den verdampften Alkohol ersetzen,
damit sich nur Chinon und kein Nitroderivat ausscheidet.
Zweckmissiger ist es, einen gerdumigen Kolben mit aufsteigen-
dem Kihler zu wihlen und zwar fiir obige Mengen ecinen
Kolben von 400-—500 ccm Inbalt. Sowie die IFlassigkeit Luft-
temperatur angenommen hat, filtrirt man und wischt glﬁz' mit
Alkohol aus. Lisst man lingere Zeit stehen, so beginnt auch
das Nitroderivat auszukrystallisiren. s wurden auf diese Weise
direct 11—12 g recines Dimethoxychinon erhalten. Aus der
allkoholischen Mutterlauge konnten nach dem Concentriren 4,5 g
Nitropyrogalloltrimethyliather isolirt werden. DBei keinem Ver-
suche gelang es, die Bildung dieses Nitroderivates ganz zu ver-
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hindern. Auch die Syringasiure kann, wie aus den oben ge-
machten Angaben hervorgeht, ganz gut zur Darstellung von
Dimethoxychinon benutzt werden. Die Ausbeuten sind fast
ebenso gut; es ist aber eine Operation mehr nithig, doch liefert
(rallussiure beim Methyliren eine bessere Ausbeute wie Pyro-
gallol.

Mittelst salpetriger Sdure lisst sich der Pyrogalloltrime-
thyldther gleichfalls in Dimethoxychinon verwandeln, doch waren
die Resultate weniger gut wie mit Salpetersidure.

Den corrigirten Schmelzpunkt des Dimethoxychinons (Queck-
silberfaden des Thermometers ganz im Bade) haben wir etwas
hoher gefunden wie frither angegeben wurde und zwar bei 255°.

3,5 - Dichlor- 2,6 - dimethozychinon
(Isochlo rmaa‘lsﬂuredimﬂﬂayE{.ri.ther )y

CH,0 k/l omr3

Kehrmann?®) hat die interessante Beobachtung gemacht,
dass Chloranil, welches beim Behandeln mit wissrigen Alkalien
nur Chloranilsiure liefert, durch in Methylalkohol geldstes Kali-
hydrat in ein Gemisch zweier isomerer Aether ibergefithrt wird,
von denen der eine mit dem aus chloranilsaurem Silber und
Jodmethyl erhaltenen identisch ist. Diesem kommt daher die
Formel I zu.

1. 1. 111
0
a/” \| OCH, a \| OCH, 1,0 ¢ IOLHB
- \ LA .
CH0\_ el o1\ 0CH, Cl L

0 QO
Die isomere, von Kehrmann als £-Aether bezeichnete
Verbindung musste also entweder Formel II oder III ent-

—aaE T

) Journ. f. pract. 511&111. 40, 368 (1889); 43, 260 (1891).



