
- - 
Nr 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

D 4  
Kolloids 

anteil in % 

5.3 -24.3 
15.62-48.27 

2.61- 3.72 
- 

- - 
6.01- 8.52 
3.%- 6.91 
- 
- 
- 

.1.62--11.99 
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T a b e l l e  13. 
Z u s  a m  m e n s  t e l l u n g .  

x 

3 .; 
3 

4.3 
5.8 

42.5 
- 

- 
- 
41.8 

100 - 
- 
- 

3.18 

Element 

Sb 
As 
Pb 
Fe 

Gra hit 
Kogle 

c u  
Hg 
Se 

Bi 
:g 

Anwachsen des Kolloidanteils von 
der 3stundig. Verreibg. D 1 bis 
zur %stundig. Verreibg. D4 (bzw. 

72stiindig. Verreibg. D 3) in % 

0.8 -24.3 
1.05 -48.27 

0.02 - 3.72 
1.12 -50.7 (bis D3) 

0.46 -59.3 (bis D 3) 
0.89 -39.75 (bis D 3) 

2.13 -67.45 (bis D 3) 
0.067- 1.52 (bis D 3) 
0.18 - 8.02 (bis D3) 

0.29 - 8.52 
0.28 - 6.91 

0.235- 11.99 
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- 
: *  
$ 3 ;  
I N$j 

u a  

2 930 
4 500 
4 420 

18 500 
12 800 
4 370 
2 840 
2 370 
3060 
2 170 
4 350 
5000 

B e n u  t z t e U r s t o f f e. 
1. Antimon . . . Stibium. met. puriss. Merck 
2. Arsen . . . . . Arsenic. met. pulvis Merck 
3. Blei . . . . . Plumbum met. Dulvis Scherinn 
4. Eisen . . . . . 
5. Gra hit . . . . 
6. Kohfe , . . . . 
7. Kupfer . . . . 
8. Quecksilber . . 
9. Selen . . . . . 

10. Silber . . . . . 
11. Schwefel. . . . 
12. Wismut . . . . 

Ferr. met. hydro reduct. uri'ss 90%, DAB. VI 
Gra hit. depur. &. Ap.sV. Merck 
Bucgenholzkohle Merck 
Cuprum met. reduct. ulv. Merck 
Hydrarg. viv. puriss. 6 A B . W  
Selen, rubr. praec. Merck 
Argent. met. pulvis Schering 
Sulfur depuratum DAB. VI 
Rism. met. puriss. arsenfrei Merck. 

569. K. Feiet, F. Klatt und W.Awe: 
Uber das Diathoxyodulcin, das Diithoxysphenazetin und einige andere 

Derivate des Pyrogdols'). 
(Aus dem PharmazeutischXhemischen Institut der Universitat Gottiigen.) 

Eingegangen am 5. Dezember 1933. 

Mehrwertige Phenole und ihre Derivate haben groBes therapeus 
tisches Interesse. Resorzin, Pyrogallol, Gallussaure und Adrenalin sind 
in den Arzneibiichern aller Lander enthalten. In der vorliegenden 

1) Uber die in dieser Arbeit beschriebenen Derivate dca Pyrogallols und 
der PyrogallolSmonokarbonsauren siehe den IV. und V. Teil der Dissertation 
von F. K 1 a t t : Uber Abkommlinge mehrwertiger Phenole und mehrwertiger 
Phenolkarbonsiiuren, Gottingen 1933. Die Synthese der 3,4,5rTrimethoxyr 
osphthalsiiure ist in der Dissertation von W. A w e : Zur Kenntnis der Aka. 
loide der Kolumbowurzel und des Berberins, Gottingen 1931, enthalten. 
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Arbeit beschreiben wir einige neue Derivate des Pyrogallols und der 
sich von ihm ableitenden Pyrogallolkarbonsaure und Gallussaurc, so: 
wic daran anschliefiend eine Synthese der 3,4,5~Trimethoxy~benzoI~ 
1 ,&dikarbonsaure. 

Unsere Absicht war, einige Stoffe zu gewinncn, die pharmazeus 
tisches Interesse haben konnten. Das Pyrogallol (1) wird aus der 
3,4,5~Trioxysbenzolkarbonsaure, der Gallussaure (2). durch Abspalten 
von Kohlendioxyd bci hoherer Temperatur gewonnen. Umgekehrt 
kann man nach K. S e n  h o f e r und K. B r u n n e r z, die Karboxyls 
gruppe durch Kochen mit wasseriger Kaliumbikarbonatlosung in das 
Pyrogallol wieder einfuhren. Das Karboxyl wird hierbei aber in eine 
andere Stellung gclenkt. Wir erhalten die 2,3,4Trioxysbenzolkarbons 
saure, die Pyrogallolkarbonsaure (3). 

Auf demselben Wege kann die 2,4,6~Trioxy~bcnzolkarbonsaure. 
die Phlorogluzinskarbonsaure (4) aus dem Phlorogluzin dargestellt 
werden. Zwischen den dreiwertigen Phenolen und Phenolkarbons 
sauren besteht also ein cnger Zusammenhang. 

COOH 

2. H 6  1. HO 3. HO 4. HO 

a) P y r o g a 1 1  o 1 k a r b o n s a u r e  s h  y d r a z i d  u n d G a 1 l u s ;  
s a u  r e r  h y  d r a z i d. 

Wir haben uns zunachst mit den I Iydraziden der Trioxy-benzols 
karbonsauren, von denen bisher nur das Gal l~ssaurehydraz id~)  in 
der Literatur beschrieben worden ist, und ihrem Abbau befai3t. 

Das Verhalten der Saurehydrazide und ihrer Derivate sowie ihre 
Darstellungsmethoden sind von Th. C u r t i u s und seinen Schulern 
eingehend bearbeitet worden. 

Das Phlorogluzinskarbonsaurehydrazid liea sich aus dem Phloros 
gluzinskarbonsauresmethylestcr durch Kochen mit Hydrazinhydrat 
nicht gewinnen. Es traten hicrbei in Salzsaure unlosliche Produkte 
auf, die nach ihrem Verhalten auf vollige Zersetzung der Substanz 
sch l iekn  liefien. 

Das Pyrogallol~karbonsaure~hydrazid (6)  konnte hingegen in dcr 
ublichen Wcise aus Pyrogallolkarbonsaure~methylester (5) und Hydras 
zinhydrat erhaltcn werden. 

NHI 

- +  €10-, CO-NH 
H0 P I 

HO- /\ 
I /  

HA 5. HO 6 .  

P.0- I \,!!-COOCH, 

-~ 
*) Wiener Akad. B. 80, 504; 81, 11, 1044. 
s) R. K a h l ,  Chem. Ztrbl. 1904, 11, 1494. 



Uber das Diathoxyrdulcin, das Diathoxyphenazetin 22 3 

In scinen Eigenschaften gleicht es ganz den in der Literatur 
beschriebenen Saurehydraziden. Mit Salizylaldehyd gibt es eiii 
Kondensationsprodukt, das o : Oxybenzyliden c 2,3,4 s trioxy I benzoyls 
hydrazin (7). 

HO 7. 

Auch mit dcGlukose kondensiert es zum d.GlukoserpyrogallolS 
karbonsaurehydrazon (8). 

I HO 8. 

Ein abweichendes Verhalten zeigt das Gallussaureshydrazid, denn 
es ist in allen organischen Liisungsmitteln fast unloslich, leicht loslich 
dagegen in Salzsaure und in Laugen. 

Da ein von R. K a h 1 mit dsG1ukose ausgefiihrter Kondensationss 
versuch erfolglos verlauf en war, lieBen wir Salizylialdehyd auf das 
Gallussaurerhydrazid einwirken. Das osOxy.benzyliden~3,4,Ltrioxy~ 
benzoylhydrazin (9) entstand in alkalischer Losung ebenso leicht wie 
das entsprechende Derivat des Pyrogallolikarbonsaureshydrazids. 

HO 

b) A b b a u d e s 3,43 s T r i a t  h o x  y s b e n z o e s a u  r e 3 

Durch Athylierung der freien Hydroxylgruppen werden die Eigen: 
schaften des Callussaureshydrazids weitgehend geandert. 

Wenn man den GallussaureStriathylather (lo), den wir in guter 
Ausbeute aus der Gallussaure durch Alkylieren mit Diathylsulfat dar: 
stellen konnten, mit absolutem Methylalkohol und einer geringen 
Menge konzentrierter Schwefelsaure kocht, so erhalt man den 
3,4,5~Triathoxy~benzoesaurmethylester (1 1). Er laRt sich durch 
Kochen rnit Hydrazinhydrat in das 3,4,5.Triathoxysbenzoylrhydrazin 
(12) uberfuhren. Dieses athylierte Gallussaurechydrazid verhalt sich 
wie die von Th. C u r t i u s beschriebenen Phenolskarbonsaurehydrai 
zide. Es ist in Alkohol leicht loslich, gibt ein gut kristallisierendes 

h y d r a z i d  s. 
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HKC2? HsC20 H&(! 
I I 

H5C& --/\, 
H-,C20-() *.-- H,C20-fi  + 1; 

H5C20-, -COOCH3 H5C20-GA)--COOH H&O- \ ,,-COCl 
11. 10. , 15. I 

C-OC2H5 H6C20--//\ C-OC2H, / / O  

%c&-//)~ T-H: 

LN-co-c,, I 
\/ 

Thermodin 

I I  

Euphorin 
19. 20. 21. 

H'C~O- \,)NH 
Triathoxy-euphorin 

HE.C,O 
I 

H5CIO-(,)--CH OC-\ 
23. 24. 
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salzsaures Salz, kondensiert mit Azeton leicht zum Isopropylidens 
3,4,5striathoxy*benzoylchydrazin (13) und mit Salizylaldehyd zum 
o~Oxybenzylidens3,4,5striathoxy~benzoyl~hydrazin (14). 

Das 3,4,5~Triiithoxy.benzoyl~hydrazin sollte andererseits aus dem 
3,4,5Triathoxysben~zoylchlorid (15). das aus der 3,4,5sTriathoxyc 
benzoesaure und Thionylchlorid gewonnen wurde, dargestellt werden. 

Bei der Umsetzung des Saurechlorids mit Hydrazinhydrat in 
atherischer Losung entstand fast nur das N.N’~DiS(3,4,55triathoxys 
benzoyl5)hydrazin (16) neben kleinsten Mengen 3,4,5Triathoxys 
benzoylshydrazin (12). Auch C. N a e g e 1 i und G. S t ef a n o s  
w i t s c h ‘) berichten, daB die Umsetzungen der Saurechloride mit 
Hydrazinhydrat oft zu sekundaren Hydraziden fiihren. 

Das N.N’sDi~(3,4,5triathoxyrbenzoyl~)hydrazin (16) erhalt man 
auch in guter Ausbeute, wenn man das ’Hydrazid mit Quecksilberoxyd 
oxydiert, wobei Stickstoffs und Wasserstoffabspaltung eintritt. Das 
N.N‘*Dis@,4,Ltriathoxy~benzoyls)hydrazin (16) verliert beim Erhitzen 
uber seinen Schmelzpunkt auf etwa 250 bis 300° unter intermediarer 
Bildung der Enolform ein Molekul Wasser und geht in das a,a’sDic 
(3,4,5.triathoxyphenyls)furodiazol (17) uber. Den entsprechenden Vors 
gang beobachtete R. S t o  11 t 6, beim Erhitzen des N.N’sDisbenzoyl5 
h ydrazins. 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf das 3,4,5Triathoxy 
benzoesaure*hydrazid (12) in salzsaurer Losung erhielten wir das 
3,4,5Triathoxysbenzazid (18). 

Beim Kochen mit Xthylalkohol geht das Azid in den 3,4,5sTris 
athoxylphenylskarbaminsauresathylester (19) uber. Dieses Urethan 
ist pharmazeutisch interessant, da  es ahnlich wie das Euphorin 
(Phenylurethan, 20) und das Thermodin (N~Azetyls[psathoxyphenyl~] 
urethan, 21) gebaut ist. 

Den N.N’sDi(3,4,5Triathoxysphenyls)harnstoff (22) erhielten wir 
durch Erhitzen des 3,4,5~Triathoxybenzoesaureazids (18) in wasseriger 
Losung. 

Der Abbau des Urethans oder Harnstoffs zum unten beschries 
benen 5sAmino~triathoxybenzol wurde nicht ausgefuhrt, da beim Ers 
hitzen mit Salzsaure im Rohr ein Abspringen der Xthylgruppen zu 
befurchtcn war. 

H. J o h n 6, ist es gelungen, das 2spsTolyl~chinolin~4~karbonsaures 
hydrazid mit Azetessigester zum (psTolyl~chino1oyL)methyl~pyrazolon 
zu kondensieren. 

Versuche zur Kondensation des Triathoxysbenzoyl~hydrazins mit 
Azetessigester waren erfolglos. Das Hydrazid ging bei dieser Reaks 
tion in das N . N’sDitriathoxy~(3,4,5sbenzoyls)hydrazin (16) uber. 

Einen eigentumlichen ReduktionsprozeD erfahrt das 3,4,5sTri: 
athoxysbenzoylshydrazin (12), wenn seine alkoholische Losung nach 
dem Hinzufugen von verdunnter Natronlauge langere Zeit stehenr 
bleibt. Den Reaktionsverlauf klarten Th. C u r t i u s und H. M e 1 z 5 

a) Helv. chim. Acta XI, 609 (1928). 
5) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32, 797 (1899). 
6) Journ. prakt. Chem. 239, 317 (1931). 

___- 
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b a c h 7, bei anderen Saurehydraziden auf. Aus zwei Molekulen eines 
Hydrazids spaltet sich unter Einwirkung von Alkali ein Molekiil 
Hydrazin ab und reduziert bei seinem Zerfall eines der beiden Sauerr 
stoffatome, wahrend sich die freien Radikale zum Benzylidenprodukt 
des Hydrazids vercinigen. So entstcht aus dem 3,4,5Triathoxy~ 
benzoylrhydrazin (12) das N:3,4,5Triathoxybenzyliden:N’~3,4,5tri: 
athoxysbenzoylshydrazin (23). 

Bei der Spaltung dicses Produktes mit Schwefelsaure konnten wir 
eine geringe Menge des 3,4,5sTriathoxy.benzaldehyds erhalten und 
durch das gut kristallisicrende msNitrosbenzoy1:hydrazon kennr 
zeichnen (24). 

K. R o s c n m u n d  und F. Z e t s c h e 8 )  haben den 3,4,5rTrir 
methoxygallusaldehyd aus dem Saurechlorid durch Reduktion mit 
Wasserstoff dargestellt. A. H e f f t e r und R. C a p e 1 1 m a n  n ers 
hielten aus dem Trimethylather der Gallussaure durch Erhitzm mit 
Bleirhodanid das Nitril des Gallussaurestrimethylathers. In analoger 
Weise konnte aus dem Triathylather der Gallussaure das 3,4,5,Tris 
athoxyrbenzoesaurenitril (25) gewonnen werden. 

c) D a r s t e l l u n g  e i n i g c r  D e r i v a t e  d e s  5 : A m i n o r  
p y r o g a l l o l :  t r i a  t h y l a  t h e r s .  

LaI3t man auf das 3,4,!kTriathoxy:benzoesaure~chlorid (15) Ammo: 
niak einwirken, so cntsteht das 3,4,55Triathoxy5benzoesaure~amid (26). 
Versuche, den 3,4,5Triathoxy~benzoesaure~methyl~ bzw. athylester 
durch Schutteln mit konzentriertem Ammoniak in das Amid uber: 
zufuhren, blieben erfolglos. 

Das 3,4,5sTriathoxysbenzoesaure~amid (26) wurde einem modifi; 
zierten H o f m a n n schen Abbau unter Einwirkung von Natrium: 
hypochlorit und Natronlauge unterworfen, da die leicht erfolgende 
Kernbromierung der Gallussaurederivate bei Anwendung von Brom 
und Natronlauge ein bromhaltiges Abbauprodukt erwarten liefi. 

Das Endprodukt der Reaktion war der 5Amino:pyrogallol;tric 
athylather (27). 

H. S c h i f f e r 10) erhielt denselben Stoff durch Dekarboxylierung und 
Nitrierung von Gallussiiurptriiithylather und nachfolgende Reduktion des 
Nitroproduktes. Ein exakter Beweis fur die Stellung der Aminogru pe konnte 
von H. S c h i f f e r nicht erbracht werden. Seine Vermutung uber &e Stellung 
der Aminogruppe konnten wir durch den Abbau der 3,4,5rTriathoxy:benzoe~ 
saure zum Amin bestatigen. 

Durch die Azetylierung dcs Amins erhielten wir den SsAzetamino; 
pyrogallol~triathylather (28), ein Diathoxysphenazetin. 

Uber die Derivate des Phenazetins schreibt S. F r a e n k e l ’ l ) .  es sei von 
Interesse, Verbindungen zu synthetisieren, bei denen eine zweite durch Alkyl 
gedeckte Hydroxylgruppe vorhanden ist. Ohne Zweifel seien sie in der 
antalgischen und sonstigen Wirkung dem Phenazetin uberlegen. 
. . . - 

7 )  Journ. prakt. Chem. 81, 501 (1910). 
8) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51, 594 (1918). 
9) Ebenda 38, 3625 (1905). 

1 0 )  Ebenda 25, 721 (1892). 
11) S. F r a e n k e I ,  Arzneimitte1:Synthese (Berlin 1912), S. 274. 
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Das von uns dargestellte Diathoxyphenazetin wiirde zur naheren 
Untersuchung in dieser Richtung geeignet sein. 

H J G O  HSCSO 

A 
H5c*01y HsCO-\, 11- H1 HSCZO-\\/-NHS H5C30-~ I! 

26. 27. 

HSCz0 H5GO 
I 

H5CzO-') / CO-C1 I I 

H,C20--\\!--NH I 1  ~ ~ ~ ~ ~ $ L H  -co- NH2 
Diathoxyphenazetin. Diiithoxysdulcin. 

28. 29. 

Das Dulcin (p.Phenethol.karbamid) findet als SiiSstoff und als 
Antipyretikum Anwendung. 

H. T h o m  s und seine Schiiler haben die Derivate des Dulcins zu syster 
matischen Untersuchungen uber die Beziehungen zwischen Geschmack und 
chemischer Konstitution herangezogen. Fur das Vorhandensein des siiDen 
Geschmacks ist im allgemeinen eine unbesetzte NHpGruppe im Harnstoffrest 
und eine Xthoxylgruppe in psStellung des Molekuls notwendig. 

Es war zu erwarten, da13 der Eintritt weiterer Athoxylgruppen in 
den Kern die Siii3kraft noch steigern, jedoch zum mindesten nicht 
herabsetzen wiirde. 

Durch Einwirkung von Kaliumzyanat auf das salzsaure Salz dcs 
5Amino.pyrogallol~triathylathers (27) konnte 3.4.5~Triathoxysphenyl~ 
harnstoff (B), ein Diathoxysdulcin, erhalten werden. Der Stoff besat3 
jedoch keine SiiiJkTaft. dagcgen trat cin stark bitterer Geschmack 
hervor. Diese Beobachtung ist zunachst uberraschend. Demnach 
scheint die SiiiJkraft auch durch die Einfuhrung weiterer Athoxyl; 
gruppen in den Kern des Dulcinmolekuls aufgehoben zu werden. wie 
es H. T h o  m s  und K. N e t t e s h e i m  I*) f i r  die Einfuhrung von 
Substituenten wie der 'Halogens, Nitro., Nitroso., Azimidos, Amid05 
und Sulfogruppe in den Benzolkern des Dulcinmolekuls beobachteten. 

d)  S y n t h e s c d e r 3,4,5 S T r  i m  e t h o x y. b e n  z o 1 5  
1,2 5 d i k a r b o n s a u r e. 

Durch die Einfuhrung einer zweitcn Karboxylgruppe in das 
Molekul der sich vom E'yrogallol ableitendcn Monokarbonsauren cr. 
halt man die 3,4,5.Trioxy:osphthalsaure (30) oder die 4,5,6~Trioxysiso: 
phthalsaure (Gallokarbonsaure, 31). Von diesen beiden Verbindun5 
gen haben besonders die erste und ihr Methylather groaeres Inter: 
esse, weil sie als Abbauprodukte von Naturstoffen wichtig sind. 

So wurde die 3,4,5~Trirnethoxyrorphthalsaure von A. W i n d a u s 13) beim 

1') Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 30, 227 (1920). 
13) Chem. Ztrbl. 1911, I, 1637; 1914, 11, 1455. 
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Abbau des Kolchizins und neuerdings von E. S p a t h 14) beim Abbau des 
Pellotins und Anhalamin~methylathers erhalten. 

Synthesen der beiden Trioxylbenzolldikarbonsauren sind verschiedents 
lich ausgefuhrt worden. Vor einigen Jahren konnten wir zeigen15), daR durch 
direkte Einwirkung von Kaliumbikarbonat auf PyrogallolSkarbonsaure oder 
auf Gallussaure nur Gallokarbonsaure (4,5,6sTrioxy~benzolsl,3~dikarbonsaure, 
31) entsteht. Wir stellten deren Trimethyliither und Trimethylatherdimethyl. 
ester her. Die Synthese der 3,4,5~Trirnethoxysosphthalsiiure (32) haben wir 
auf zwei verschiedenen Wegen ausgefuhrt und den einen von der Bromr 
gallussaure ausgehenden vor einigen Jahren veroff entlichtle). 

Der zweite Weg, der das Pyrogallol als Ausgangsmaterial wahlt, 
sei im Zusammenhang mit den anderen Pyrogallolderivaten hier ers 
ortert. Wir stellten den zuerst von W. W i 11 17) beschriebenen 
2,3,41Trimethoxy56~aminabenzoesauremethylester (33) dar; allerdings 
methylierten wir die Pyrogallolkarbonsaure nicht mit Jodmethyl, 
sondern mit Dimethylsulfat und dann mit Diazomethan. 

HO HO H,CO 
I I 

. o - p  1 0, -COOH H O - c g  COO11 H,CO--//\-cooH 

H,CO~+OOH 
32. 

HO--\eJ--cOOH 30. Ho--\t3 31. I 
COOH 

H,CO H,CO HsCO 
I I 

H~CO- Y'J~COOCH, H,CO--~\-COOCH, H&o- COOCH, I / I  H,CO--j\/-CN hr 
H , C O - i 5 F N H ,  H~CO--X\~/-C~ 

33. 35. 34. 

Aus Pyrogallol wurde Pyrogallolkarbonsaure, daraus der 2,3,45 
Trimethoxysbenzoesaurermethylester gewonnen. Die Nitrierung fuhrte 
m m  2,3,4Trimethoxy~60nitr~benzoesaure~methylester und dessen Re. 
duktion zum 2,3,4sTrimethoxy&amino~benzoesauresmethylester. 

Bei der Umsetzung dfeses Esters mit Kupferzyanur nach S a n d 5 

m e y e r  zum Nitril (34) ergab sich eine gewisse Schwierigkeitt8). 
Beim Arbeiten im salzsauren Medium oder auch bei Anwendung 
chlorhaltigen Kupferzyanurs entstand stets der mit Wasserdampf 
fluchtige, in schonen langen Nadelh kristallisierende 2,3,4Trimethoxy~ 
6:chlorsbenzoesauramethylester vom Fp. 67O (35). 

14) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 1778 (1932). 
18) K. F e i s  t und W. A w e ,  ebenda 59, 157 (1926). 
18) T s c h i r c h s Festschrift 1926, S. 23: Weitere Synthesen G. B a r I 

g e l l i n i  und 0. M o l i n a ,  Chem. Ztrbl. 1912, 11, 114; R. L. A l i m c h a n s  
d a m i und A. N. M e I d r u m , Journ. chem. SOC. London 117, 11, 964 (1920); 
J. H e r z i g ,  LIEBIGS Ann. 42, I, 283 (1921); E. S p a t  h ,  1. c. 

17) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21, 2020 (1888). 
18) Siehe dam F. M a y e r ,  ebenda 63, 1455 (1930); 64, 2003 (1931); 

65, 1333 (1932). 
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Das Nitril konnte nur bei volliger Abwesenheit von Halogen 
erhalten werden und wurde dann verseif t, wobei die 3,4,5oTrimethoxy~ 
osphthalsaure resultierte, die mit der auf anderen Wegen dargestelle 
ten Saure identisch war. Der Schmelzpunkt des Anhydrids lag bei 
1 4 4 O ,  bei welcher Temperatur auch der Mischschmelzpunkt mit auf 
anderem Wege dargestelltem 3,4,5.Trimethoxy~o~phthalsaureranhydrid 
gefunden wurde. Der Dimethylester schmolz bei 65O. 

Vemuchsteil. 
G a 11 u s  s a u  r e z h y d r a z  i d. 

Es wurde nach den Angaben von R. K a h  1 I@) aus Gallussaurez 
methylester und Hydrazinrhydrat gewonnen. 

o 3 0 x y* b e n z y 1 i d  e n 53,4,5 s t r i o  x ys b en z o y 1, h y d r a z i n. 
1.85 g Gallussaureshydrazid und 1.2 g Salizyl-aldehyd werden in 

n/, Natronlauge gelijst. Die Lijsung wird kurze Zeit auf dem Wasserr 
bad erwarmt und nach dem Erkalten mit Salzsaure angesauert. Die 
dab$ ausgeschiedenen Kristalle Iost man aus Alkohol um. Gelblichs 
braune Nadeln vom Fp. 2 4 6 O .  

C14Hl~O~N2(2f@.11). Ber.: N 9.72. Gef.: N 9.60. 

P y r o g a 11 o 10 k a r b o n s  a u r e r  h y d r a z id.  
3 g Pyrogallolzkarbonsaurezmethylester werden mit 10 g 'Hydrazins 

hydrat 4 Stun,den lang unter RuckfluBkuhIung gekocht. Das ubers 
schiissige Hydrazinshydrat wird im Vakuum abdestilliert und der 
Riickstand mit salzsaurehaltigem Wasser aufgenommen. Aus der 
Losung wird das Hydrazid durch Natriumbikarbonat abgeschieden. 
Man kristallisiert aus Alkohol um und erhiilt wei8lichsgraue Nadeln, 
die sich, ohne einen scharfen Schmelzpunkt zu zeigen, oberhalb von 
180° zersetzen. 

4.256 mg Sbst.: 0.363 ccm N (210. 734 mm). 

2.604 mg Sbst.: 0.344 ccm N (220, 742 mm). 
C7HBOINI (184.08). Ber.: N 15.21. Gef.: N 14.92. 

d 5 G 1 u k o s e 5 2,3 ,4~  t r i o x y s b e n z o y 1 s h y  d r a z o n. 2 g Glukose 
und 1.80 g Pyrogallol-karbonsaureshydrazid werden 4 Stunden lang in alkos 
holischer Losung am RuckfluDkiihler gekocht. Die Fliissigkeit wird auf ein 
kleines Volumen eingedunstet und mit Wasser vermiacht. Aus der wiisserigs 
alkoholischen Liisung entstehen gelbliche Kristallnadeln vom Pp. 1610. 

3.430 mg Sbst.: 0.244 ccm N (210, 7% mm). 
C1SH1BODN1(346.16). Ber.: N 8.09. Gef.: N 8.11. 

o s O x y  I b e n z y l i d e n  s 2,3,4 s t r i o x y  * b e n z o y l  I h y d r a z i n .  
Salizylsaldehyd lost man in 

:rdatronlauge, erwiirmt kurze Zeit auf dem 6aaserbade und versetzt d a m  
mit Salzsaure. Die ausgeschiedenen Kristalle lost man aus Alkohol urn. 
Schwach gelblich gefarbte Nadeln. die sich unter Schwarzung uber 2550 zers 
setzen. 

Pyrogallol5karbonsiiurehydrazid und 1.2 

3.908 mg Sbst.: 0.332 ccm N (210, 746 mm). 

19) Chem. Ztrbl. 1904, 11, 1494. 

Ci4Hl,0,N, (288.11). Ber.: N 9.72. Gef.: N 9.68. 
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V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  P h l o r o g l u z i n c  
k a r b  o n s  a u  r es  h y d r a z i d s. 

0.5 g Phlorogluzin:karbonsaure.methylester wurden rnit 2 g 
Hydrazinshydrat unter Luftabschlua gekocht. Es trat  dabei starke 
Vcrharzung und Verkohlung auf. Ein in Salzsiure losliches Hydrazid 
war nicht zu gewinnen. 

3,4,5 s T r i a t h o x y r b e  n z o e s a u re .  
25 g Gallussaure und 30 g Atznatron wcrden in 250 ccm Wasser 

gelost. Nach Zusatz von 60 ccm Diathylsulfat wird ' 1 2  Stunde lang 
geschuttelt. Nach zweistundigem Kochen unter RUckfluB laBt man 
die Liisung erkalten und sauert sie mit Salzsaure an. Die ausgeschie: 
denen Kristalle werden abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. 
Aus 70%igern Alkohol umkristallistert. erhalt man Nadeln vom 
Fp. 1120. (Nach W i 11 und A 1 b r e  c h t ?O) ebenfalls Fp. 112). 

3,4,5: T r  i a t h o x  y : b e n  z o e s a u  r e rm c t h y 1 c s t e r. 
10 g 3,4,55Triathoxysbenzoesaure kocht man mit 150 ccm absolutem 

Methylalkohol und 5 ccm konzentrierter Schwefelsaure 6 Stunden lang unter 
RiickfluB. Der  Alkohol wird bis auf ein kleines Volumen abdestilliert. und 
die Losung in eisgekiihlte Natriumkarbonatliisung unter Umriihren eingegossen. 
Der  ausgeschiedene Ester wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus 
Alkohol umkristallisiert. WeiBe Nadeln vom Fu. 53O. 

3.215 mg Sbst.: 7.380 mg CO,, 2.100 mg H;O. 
C,,H,oO, (268.16). Ber.: C 62.67, H i.52. 

Gef.: C 62.61. 13 7.31. 
Aus dem alkalischen Filtrat kann man durch Ansauern kleine Mengen 

Triathoxy:benzoesaure zuriickgewinnen. 

3,4,5$Tr i a t h o x y : b e n z o y 1 : h y d r a z i n. 
10 g 3,4,5 5 Triathoxy I benzoesaure 5 methylester werden n i t  15 ccin 

Hydrazinshydrat 6 Stunden lang unter RuckfluRkiihlung gekocht. Das ubers 
schiissige Hydrazimhydrat wird im Vakuum abdestilliert und das Hydrazid 
mit salzsaurehaltigem Wasser aufgenommen. Die Losung wird filtriert und 
mit Ammoniak alkalisch gemacht. wobei man das Hydrazid fast rein in langen, 
filzigen Nadeln erhalt. Aus Alkohol umkristallisiert, Nadeln vom I:p. 116". 

3.686 mg Sbst.: 0.341 ccm N (200, 743 mm). 

S a I z s a u r e s S a 1 z : Das Hydrazid wird in einer kleinen Menge Alkos 
hol geliist und die Losung mit konzentrierter Salzsaure versetzt. Es scheiden 
sich Nadeln vom Fp. 1950 aus. 

C,,H,,O,N, (268.17). Ber.: N 10.44. Gef.: N 10.54. 

o : 0 x y 3 b e n z y 1 i d e n : 3,4,5 s t r i a  t h o x y 5 b e n z o y 1 : 
h y d r a  z i n .  

Die Liisung von 1.3 g Triathoxy~benzoyl~hydrazin und 0.6 g Salizyls 
aldehyd in wenig Alkohol wird auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem 
Erkalten spritzt man mit Wasser an, bis sich Oltropfchen ausscheiden. erhitxt 
nochmals bis zur Losung und laBt dann auskristallisieren. Nach dem Umlosen 
aus verdiinntem Alkohol erhalt man Kristallnadeln vom Fp. 121O. 

C20H2,05N2 (372.204). Ber.: N 7.53. Gef.: N 7.51. 
3.730 mg Sbst.: 0.246 ccm N (21°, 745 mm). 

2 0 )  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17, 2099 (1884). 
-. 
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I s o  p r o p  y l i  d e n  :3,4,5: t r i a t h o x  y b e n z o y 1 h y d r a z i n. 
Die Losun von 1 g 3.4,5~Triathoxy:benzoylrhydrazin in 20 ccm Azeton 

wird eine Stuncfe lang auf dem Wasserbade unter RuckfluR zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Einengen erhalt man Kristalle, die, aus Alkohol umgeliist. weiI3e 
Nadeln vom Fp. 1420 darstellen. 

3.488 mg Sbst.: 0.285 ccm N (220. 725 mm). 
Ci6H2,O4NZ (308.20). Ber.: N 9.09. Gef.: N 9.03. 

3.4,5 I T r i a  t h o x y r b e n  z o y 1 G c h 1 o r i d. 
10 g Gallussaurertriathylather werden in 100 ccm Thionylchlorid 

gelijist und auf dem Wasserbade unter Ruckflu8 bis zum Vep 
schwinden der Salzsauredampfe erhitzt. Das Thionylchlorid wird im 
Vakuum abgedunstet und der Ruckstand aus Tetrachlorkohlenstoffc 
losung umkristallisiert (Eisschrank). Nadeln vom Fp. 68O. 

0.1236 g Sbst.: 4.46 ccm n/,o NaOH. 
C,,H,,O.Cl (272.59). Ber.: C1 13.01. Gef.: C1 12.78. 

N . N’I D i s  [3,4,5 I t r i a t h o x y 5 b e  n z o y 1 :] h y d r a z i n .  
a) 6 g 3,4,5~Triathoxy~benzoyl~hlorid werden in einem kleinen, weit: 

halsigen Rundkolben mit Ather iibergossen und mit dem Pistil1 verrieben. 
Man gibt zu dem mit Ather uberdeckten Chlorid unter dauerndem Ruhren 
tropfenweise 1.65 g Hydrazinshydrat. Dann laBt man 6 Stunden lang mit 
Ather stehen, gibt nochmals einige Tropfen Hydrazinshydrat hinzu, und nach 
weiterem dreistiindigen Stehen gieDt man den iiberstehenden Ather ab. ver: 
reibt mit etwa 100 ccm nl io  Natriumkarbonatlosung und wiischt mit Wasser 
nach. Aus dem Filtrat konnen durch Ansauern kleine Mengen Gallussaures 
triiithylather gewonnen werden. Der Ruckstand wird mit “Ilo Salzsaure aus: 
gezogen, um das Hydrazid vom Dihydrazid zu trennen. Aus der salzsauren 
Losung scheiden sich beim Alkalisieren nur ganz geringe Mengen 3,4,5sTri: 
athoxysbenzoesaure5hydrazid ab. Das in Salzsaure unlosliche Dihydrazid 
wird aus Alkohol umkristallisiert. WeiDe Nadeln vom Fp. 1930. 

b) 3,4,5~Triathoxy~benzoyl:hydrazin wird in Alkohol gelost und in kleinen 
Portionen mit Quecksilberoxyd versetzt, bis keine Stickstoff entwicklung mehr 
erfolgt. Man filtriert und engt die Losung ein. Aus der Losung scheiden sich 
die bei 1930 schmelzenden Kristalle des Di:(3,4,5driCthoxy:benzoyl~) 
hydrazins aus. 

3.670 mg Sbst.: 0.185 ccm N (190, 732 mm). 
C,,H,,O,N, (504.26). Ber.: N 5.56. Gef.: N 5.68. 

a,a‘ : D i I [3,4.5 s t r i a  t h o x y p h e n y lr ]  f u r o d i a z o 1. 
1 g N . N~Di~[3,4,5:triiithoxy~benzoyl:]hydrazin wird in einem Kolbchen. 

das in ein Metallbad eingesenkt ist, mehrere Stunden lang am RuckfluDkuhler 
auf etwa 250 bis 3OOO erhitzt. Der Ruckstand wird mit Alkohol ausgezogen. 
Aus der alkoholischen Losung resultieren Kristalle, die, noch einmal aus 
Alkohol umgelost, wei5e Nadeln vom Fp. 1500 ergeben. 

2.988 mg Sbst.: 0.166 ccm N (220, 725 mm). 

3,4,5 G T  r i a t h o x y b e n z a z i d. 

C,,M,,O,N, (486.25). Ber.: N 5.78. Gef.: N 6.13. 

Die unter Erwarmen in salzsiiurehaltigem Wasser hergestellte 
Losung von 2 g 3,4,5Triathoxy~beneoylshydrazin wird auf 00 abs 
gckuhlt und bei dieser Temperatur tropfenweise unter Umruhren rnit 
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0.7 g in Wasser gelostem Natriumnitrit versetzt. Das ausgeschiedene 
Azid saugt man ab und wischt es mit Wasser. Zur weiteren Ver: 
arbeitung wird das feuchte Produkt auf einen Tonteller gestrichen 
und im Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Aus 
Azeton: Kristallnadeln vom Fp. 98O. 

3,4,5cT r i a t h o x y e p h e n y 1 I k a r b a m i n s  a u r e I a t h y 1 e s t e r .  
1 g sorgfaltigst bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Azid wird mit 

absolutem Alkohol unter RuckfluB 6 Stunden lang erhitzt. Aus der eingeengten 
Losung erhalt man Kristalle, die, aus Alkohol umgelost, weiDe Tafelchen vom 
Fp. 1300 ergeben. 

4.240 mg Sbst.: 0.189 ccm N (230, 744 mm). 
C,,H,,O,N (297.19). Ber.: N 4.72. Gef.: N 5.03. 

N . N' 5 D i c [3,4,5 : T r i a t h o x y p h e n  y 1 I ]  h a r n s t o f f. 
1 g 3,4,5~Triiithoxy:benzazid wird mit Wasser mehrere Stunden lang ges 

kocht. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Kristalle werden aus verr 
dunntem Alkohol umgelost. WeiSe Nadeln vom Fp. 2250. 

4.185 mg Sbst.: 0.225 ccm N (220, 753 mm). 
C2,H3,O7N, (476.30). Ber.: N 5.88. Gef.: N 6.16. 

V e r s u  c h e z u r K,o n d e n  s a t i  o n v o n 3,4,5 e T r  i a t h ox y : 
b e n  z o y 1 c h y  d r a z i n m i  t A z e t e s s  i g  e s t er.  

Beim Erhitzen molekularer Mengen Azetessigester und 3,4,5sTri1 
athoxydbenzoylehydrazin, sowohl auf dem Wasserbade wie auf off ener 
Flamme, konnte auBer N.N'eDi*[3,4,51triathoxydbenzoyle]hydrazin 
kein Kondensationsprodukt isoliert werden. 

3,4,5:T r i a  t h o x y I b e n z y 1 i d  e n : 3',4',5'5 t r i a t h o x y c  
b e  n z o y 1 I h y d r a z i n. 

0.5 g 3,4.5~Triathoxycbenzoylehydrazin lost man in 15 ccm Alkohol 
und versetzt rnit einer Losung von 0.024 g Natriumhydroxyd in 
1.5 ccm Wasser. Die Mischung laBt man unter LuftabschluB 4 Wochen 
lang stehen. Beim Verdunsten scheiden sich Kristalle der Benzyliden: 
verbindung aus, wahrend die Mutterlaugen etwas Gallussauredris 
athylather enthalten. Die Benzylidenverbindung wird aus Alkohol 
umkristallisiert: WeiBe Nadeln vom Fp. 197O. 

4.454 mg Sbst.: 0.230 ccm N (210, 756 mm). 
C,(IHIe07N, (488.30). Ber.: N 5.74. Gef.: N 5.96. 

S p a 1 t u n  g d e s 3,4,5 IT r i a t  h o x y I b e n  z y 1 i d  e n.3',4',5'1 t r i:  
athoxysbenzoylrhydrazins z u m  3 , 4 , 5 s T r i a t h o x ? ; :  
b e n z a l d e h y d  u n d  d e s s e n  N a c h w e i s  d u r c h  K o n d e n c  

s a t  i o n  m i  t m I n i t r o  : b e n z o y 1 1  h y d r a  z in. 
0.1 g Triathoxysbenzylidenstriiithoxysbenzoylhydrazin wird mit 10 ccm 

lO%iger Schwefelsiiure auf dem Wasserbade 2 Stunden lang erhitzt. Die 
schwefelsaure Losung wird mit Xther ausgeschiittelt. Der Xther enthiilt neben 
dem gesuchten Aldehyd Gallussiiuredriathylather. den man durch Ausschutteln 
mit Sodalosung entfernt. Der Xther wird zur Entfernung von Sodaresten mit 
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Wasser ausgeschuttelt und dann verdunstet. Die verdunnt5alkoholische 
L6sung der zuruckbleibenden Kristalle des 3,4,55Triathoxysbenzaldehyds wird 
mit einer konzentrierten Losung von rnSNitrosbenzoylshydrazin versetzt. Die 
sich sofort abscheidenden Kristalle des rn~Nitro~benzyliden~hydrazids werden 
aus wasserigem Alkohol umkristallisiert: Gelbliche Nadeln vom Fp. 167O. 

3.710 mg Sbst.: 0.332 ccm N (210, 758 mm). 
C20H,,0,N, (401.21). Ber.: N 10.48. Gef.: N 10.36. 

3,4,5:T r i a t  h o x  y ’  b e n  z o  e s  a u  r e r n  i t  r i 1. 
Je 0.5 g 3,4,5sTriathoxysbenzoesaure und Bleirhodanid werden in 

einem Rundkolben bis zur lebhaften Abspaltung von Schwefelwassers 
stoff und Kohlendioxyd (Aufschaumen) erhitzt (etwa 200O). Das Err 
warmen wird fortgesetzt, bis die Entwicklung von Schwefelwassers 
stoff nur noch gering ist. Der Kolbenruckstand wird mit siedendem 
Alkohol ausgezogen und die alkoholische Losung eingedampft. Das 
zuruckbleibende 01 lost man in heit3em Wasser, dem einige Tropfen 
Natronlauge hinzugefugt sind, um die nicht umgesetzte Saure in 
Losung zu halten. Beim Erkalten scheidet sich die Hauptmenge des 
Nitrils kristallinisch aus. Durch Ausathern der Mutterlauge kann man 
noch geringe Mengen Nitril gewinnen. Aus 30%igem Alkohol ums 
kristal!isicrt, erhalt man weiDe Nadeln vom Fp. 1020. 

4.418 mg Sbst.: 0.229 ccm N (220, 753 mm). 
C13Hi703N (235.14). Ber.: N 5.96. Gef.: N 5.94. 

3,4,5cT r i a t h o x  ys  b e  n z a m i d. 
5 g 3,4,5Triathoxysbenzoyl~chlorid werden mit 50 ccm eisgekuhltem 

konzcntrierten Ammoniak verrieben. Nach kurzem Stehen wird abr 
gcsaugt. Die Kristalle werden zunachst mit etwas Natriumkarbonat. 
losung, dann mit Wasser nachgewaschen. Das Amid wird aus 
70 !% igem Alkohol umkristallisiert. Farblose rhombische Platten vom 
Fp. 145O. 

4.951 mg Sbst.: 0.244 ccm N (190. 732 mm). 
CISHIoO,N (253.16). Ber.: N 5.53. Gef.: N 5.55. 

5 I A m  i n  o s p y r o g a 1  1 o 1 s  t r i a t h y 1 a t  h e r .  
Einc alkoholische Losung von 5 g 3,4,5Triathoxyrbenzamid wird 

mit so vie1 Wasser versctzt. daB das Saureamid wieder ausfallt. Man 
saugt ab, wlischt mit wenig Wasser nach und gibt das feuchte Amid 
zu 27 ccm einer Losung von 5.5 g Chlor in 100 ccm 6.3%iger Natron: 
lauge. Damit die Temperatur nicht uber 00 steigt, riihrt man unter 
wioderholter Zugabe von Eisstuckchen bis zur fast volligen Losung 
(etwa 5 Stunden lang). Vom Ungelosten wird abfiltriert, die Losung 
mit 10 ccm 30%iger Natronlauge versetzt und dann einige Minuten 
auf 90 bis 100° erhitzt. Das Amin scheidet sich aus der Losung in 
blaulichsweiikn Kristallen ab. Durch Ausathern kann man noch ctwas 
Amin gewinnen. Die Kristalle wenden durch Behandeln mit Tierkohle 
gereinigt und aus wasserigem Alkohol umgelost. Weit3e Nadeln vom 
Fp. 1 0 4 O .  

Archiv und Berichle 1934 18 
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5 : A z e  t y l a m i n o s p y r o g a l l o l r t r i a t h y l  a t h e r  
(D i ii t h o x y c p h e n a z e t i n). 

1 g 5~Amino~pyrogallol:triathylather wird mit  10 ccm Essigsaure; 
anhydrid 3 Stunden lang unter RuckfluR gekocht, danach das Essig: 
saurcanhydrid im Vakuum abdestilliert und die  zuruckbleibenden 
Kristalle aus heiRem Wasser umgelost. WeiBe, rhombemahnliche Platten 
vom Fp. 98O. 

3.738 mg Sbst.: 0.175 ccm N (200, 729 mm). 
C,,H,,O,N (267.17). Ber.: N 5.24. Gef.: N 5.23. 

3,4,55T r i a t h o x  y r  p h e n y l ~  h a r n s  t o  f f (D i a t h o x  ycd u 1 c i n). 
0.26 g 5~Amino~pyrogallol--triathylather~hydrochlorid und 0.081 g 

Kaliurnzyanat werden in konzentrierten wasserigen Losungen zu: 
sammengefugt. Nach kurzer Zeit scheidet sich der Harnstoff ab. Aus 
wasserigem Alkohol wird er umkristallisiert. WeiRe, derbe Kristall. 
buschel vom Fp. 140° und bitterem Geschmack. 

3.198 mg Sbst.: 0.292 ccm N (220, 741 mm). 
C,,HzoOINz (268.17). Ber.: N 10.44. Gef.: N 10.29. 

S y n  t h e  s e d e r 3,4,5 I T  r i m e  t h o x  y 5 b e n  z 01  L 

1,2 s d i k a r b o n s a u r e.  
2,3,4 T r i m e t h o x y : 65 a m i  n o s b e n z o e s a u r e cm e t h y 1 s  

e s t e r : Die Darstellung erfolgte aus der  Pyrogallolkarbonsaure, im 
wesentlichen nach den Vorschriften von W i 1 1 ,  nur wurde der 
Methylester der 2,3,4:Trimethylathercpyrogallolkarbonsaure durch 
Methylicrung mit Dimethylsulfat und Alkali und weiter mit Diazo; 
rncthan oder durch Methylierung mit Diazomethan allein gewonnen. 
Die Methylierung mit Dimethylsulfat geschah in ahnlicher Weise, wiz 
sic K. F e i s t und G.  L. D s c h u ,l) fur die Gallussaure beschreibcn: 

10 g Pyrogallolkarbonsaure wurden in einem Kolben von 750 ccm Inhalt 
in 40 g Dimethylsulfat gelost und mit der Halfte einer Losung von 40 g 
Natriumhydroxyd in 100 g Wasser versetzt. Beim Umschutteln trat heftige 
Reaktion ein. Der Rest der Lauge wurde allmahlich in kleinen Anteilen unter 
jedesmaligem Umschutteln zugegeben; dann wurde noch 1 Stunde lang am 
RuckfluBkuhler auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten wurde die 
Flussigkeit mit starker Salzsaure angesauert. Es fie1 ein weiI3er Niederschlag 
aus, der abgesaugt und nach dem Auswaschen mit verdunnter Salzsaure aus 
Wasser umgelost wurde. Die wasserige Losung der erhaltenen Substanz farbte 
sich auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid violett. Daher wurden die er; 
haltenen 8 g in Ather suspendiert und dreimal mit aus je 5 ccm Nitroso. 
methylurethan entwickeltem Diazomethan behandelt. Nach dem Verdunsten 
des Xthers hinterblieb ein 01, das bei 00 nicht kristallisierte und bei 2390 
unter gewohnlichem Druck siedete. 

Ebenso gut wie durch Behandeln mit Dimethylsulfat und dann 
mit Diazomethan wurde der 2,3,4rTrimethoxy~benzoesaure.methyls 
ester durch Behandeln mit Diazomethan allein in Atherlosung erhalten: 

5 g Pyrogallolkarbonsaure wurden in 20 ccm Ather sus endiert und 
fiinfmal die aus je 5 ccm Nitrosomethylurethan entwickelte hiazometham 
menge eingeleitet. Zwischen jedem neuen Einleiten wurde 1 Tag lang stehen 

'1) 1. c. 
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gelassen. Das nach dem Abdunsten des Athers hinterbleibende 01 war mit 
dem oben beschriebenen identisch. 

Das nach dem einen oder anderen Verfahren gewonnene 01 gab beim 
Nitrieren unter den von W i 11 angegebenen Bedingungen eine Nitroverbindung 
vom Fp. 740, welchen FlieDpunkt auch W i 1 1  fur 2.3.45Trimethoxy~6mitror 
benzoesauremethylester angibt. Die Nitroverbindung ging bei der Reduktion rnit 
Zinn und Salzsaure in eine Aminoverbindung iiber, die bei 970 schmolz. wahs 
rend W i l l  93 bis 980 angibt. 

2,3,4 9 T r i m  e t h o x  y 5 6 s c h l o  r c b e n z  o e s a u r  e m  e t h y l ~  
e s t e r : 1 g &AminoSpyrogallolkarbonsaurecmethylester wurde in 1 g 
konzentrierter Salzsaure und 5 g Wasser hein gelost. Das beim Ers 
kalten ausgeschiedene Hydrochlorid ging auf Zusatz der zur Diazo, 
tierung notwendigen Menge Natriumnitrit in Losung. Diese Diazor 
losung wurde zu einer auf No erwarmten Losung von 0.5 g Kupferc 
sulfat und 0.6 g Zyankalium in 20 ccm Wasser gegeben. Es wurde 
20 Minuten am RuckfluBkuhler erhitzt. Durch eingeleiteten Wasserr 
dampf konnte im Destillat in etwa 20%iger Ausbeute der chlorhaltige 
Ester aufgefunden werden, wahrend ein Nitril nicht gefaBt werden 
konnte. Beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels kristallis 
sierte der Ester in gronen rhombischcn Platten, aus verdiinntem Alkor 
hol wurde er in feinen Nadeln vom Fp. 67O erhalten. 

2.412 mg Sbst.: 4.474 mg COz, 1.104 mg H20.  -0.1724g Sbst.: 0.0954 g AgCI. 
Cl,Hl,O,CI (260.56). Ber.: C 50.66, H 5.03, C1 13.61. 

Gef.: C 50.59, H 5.12, C1 13.69. 
3,4,5sTr i m  e t h o x y s b e  n z o 1 s  1,2 I d i k a r b o n s a u  r e : Bei 

genauer Beachtung der von P s c h o r r und S u m u 1 e a n u ?,) fur die 
Synthese dcr Hemipinsaure gegebenen Vorschrift, wobei in salzsaurer 
Losung gearbeitet wird, war diese Dikarbonsaure nicht darstellbar. 
Bei der Umsetzung von Aminosveratrumsaure mit Kupferzyaniir in 
salzsaurer Losung erhielten wir 2sChlorcveratrumsaure. Die Uberi 
fuhrung des Amins in das Nitril wurde daher in schwefelsaurer2') 
Losung vorgenommen: 

0.5 g 2,3,4~Trimethoxy~6iaminoibenzoesaure wurden in 20 ccm 2 n5SchwefeL 
saure gelost und bei 00 mit 4%iger Natriumnitritlosung diazotiert (Priifung mit 
Jodkalistarkepapier). Dann wurden 3 g frisch bereitetes Kupferzyaniir (aus 
chlorfreiem Zyankaliuml) zugesetzt und 12 Stunden stehen gelassen. Es machte 
sich eine lebhafte Stickstoffentwicklung bemerkbar. Zur Verseifung des entr 
standenen Nitrils wurde 2 Stunden lang auf dem Wasserbad erwarmt. Durch 
Ausschutteln mit Ather wurde 3,4,5:Trimethoxy~benzol~1,2~dikarbonsaurer2~ 
methylester erhalten, der durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge in die 
bei 1630 unter Aufschaumen schmelzende 3,4,5~Trimethoxy5benzol~1,2sdikarbon~ 
saure iiberging. die durch Methylierung mit Diazomethan den bei 65" 
schmelzenden 3,4,5~Trimethoxy~benzol~l,2~dikarbonsaure~dimethylester lieferte. 
Fur diesen gibt J. H e r z i g  den Fp. 62 bis 650 an, F e i s t  und D s c h u  
64 bis 650. 

Der Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt des Anhydrids lag bei 1440. 

2 2 )  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32, 3411 (1899). 
**) Auch F. M a y e r und Mitarbeiter (1. c.) stellen die Nitrile von Phthalr 

sauren in schwefelsaurer Losung dar. 




