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Verfahrén zur Herstellung von Pyrogallol

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahrén Zur
Herstellung von Pyrogallol (1,2,3-Trihydroxybenzol).

Pyrogallol weist eine Reihe von Verwendungszwecken auf, so
beispielsweise als fotografischer Entwickler, beim Féarben von
Leder und Wolle, im Rahmen der Analyse der Schwermetalle und
als Zwischenprodukt zum Beigpiel bei der Gewinnung des
Pestizide§ 2,2-Dimethyl-1,3-benzodioxolyl-(4)-methylkarbamet.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Zum gegenwdrtigen Zeitpunkt wird das gesamte im Handel er-
h3ltliche Pyrogallol durch Dekarboxylierung von Gallussiure
hergestellt, die aus vergleichsweise seltenen Pflenzen gewon-
nen wird. Hierdurch wird das Pyrogallol so teuer und ist
schwierig herzustellen. '

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstelluﬁg eines verbesserten
Verfahrens fir die Herstellung von Pyrogallol, bei dem keine

- seltenen Pflanzen erforderlich sind und wobei das Pyrogallol

ohne Schwierigkeiten gewonnen wird.

Darleguns des Wesens der Erfindung

ﬁer Erfindung liegt die'Aufgabe zugrunde,vein geeignetes
Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von Pyrogallol eufzu-
finden. ' ' ‘ 4
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Erfindungsgeméﬁ wird Pyrogallol durch eine Deoximierung
. von Zyklohexan+1,2,3-trionoxim oder eines Oximderivates davon
oder eines Salzes dieser Verbindungen hergestellt.

Das Verfaehren ist einfach und verwendet ein gebrauéhsfertiges
Ausgengsmateriel. Das Ausgangsmaterial kann beispielsweise

aug Zyklohexanon oder Zyklohexan gewonnen werden, die realtiv
billige Massenerzeugnisse darstellen. Das Ausgangsmaterial.
kenn in bekannter Weise géwonnen werdene Das Zyklohexan-1,2,3-
. trion-1,3=-dioxim kann zum Beispiel in der Weise gewonnen wer- .
den, indem Zyklohexanon mit salpelriger Sture umgesetzt wird
(beispielsweise gebildet an Ort und Stelle durch die Reaktion
von Essigsdure und Natriumitrit). Das Zyklohexan keamn bei-
Bpielsweise mit Nitrosylchlorid zur Bildung von Zyklohexanon-
oxim umgesetzt und dieses dann zu dem Zyklohexen-1,2,3-trion-
142,3=trioxim umgewandelt werden, zun Beispiel durch Nitrosyl-
chlorid oder salpetriger Sdure.
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DasDeoximieren entspricht der Umwandlung eines Oxims in die
entsprechende_KarbonylVerbindung und stellt einen Vorgang
dar, der an und fiir sich bekannt ist (siehe zum Beispiel
Synthesis, 1976, Seite 610). Dieses Deoximieren kamn zum
Beispiel wie folgt durchgefiihrt werden:

a) Durch Oximaustausch: Hierbei handelt es sich um den Aus-
‘tausch seiner Oximgruppe =C=NOH mit einer Karbonylgruppe
=C=0, beispielsweise unter Verwendung eines Ketons, zum
Belspiel unter Verwendung des Azetons, siehe hierzu bei-
‘splelsweise S. R, Maynez, L. Pelavin und G. Erker, J, Org.
Chem., Band-40, Artikelbeginn auf Seite 3302;

 b) durch nukleophile Anlagerung an die Oximgruppe unter
nachfoleender Hydrolvse: Diese Anlagerung kann beispiels-
weise 1. durch ein Bisulfition (zum Beispiel durch Natrium-
- oder Kalziumbisulfit) in Gegenwart von Wasser geschehen,
gefolgt von einer Sdurehydrolyse, siehe hierzu beispiels-
weise S, H, Pines, J. M, Chemerda und M. A. Kozlowski, J.
Org. Chem., Band 31, Artikelbeginn auf Seite 3446, oder 2,
durch Formaldehyd und Séure; meistens Mineralsédure, zum
Beispiel Salzsdure, siehe hierzu beispielsweise M. P, Cava,
R, L, Little und D. R. Napier, J. Amer. Chem. Soc., Band
80, Artikelbeginn auf Seite 2257;

¢) durch reduktive Deoximierung: Dies kann beispielsweise
~mit Hilfe von Chrom(II)-azetat oder Titan(III)~-chlorid ge-
schehen, zum Beispiel in wiBriger Tetrahydrofurenldsung,
 siehe hierzu beispielsweise 1.) R. Pappo, R. B. Garland,
C. J., Jung und R, T. Nichlolson, Tetrahedron Letters, 1973,
Artikelbeginn auf Seite 1827; 2. E., J. Corey und J, E, Rich-
mann, J, Amer, Chem. Soc., Band 92, Artikelbeginn auf Sei-
te 5276; sowie 3. G, H, Timms und E. Wildsmith, Tetrahedron
‘Letters, 1971, Artikelbeginn auf Seite 195; '

d) durch ox&dative Deoximierungé’Dies kann beispielsweise
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1s durch Thallium(III)«nitrat, zum Beispiel in Methanol, ge-
schehen, siehe hierzu zum Beispiel A. McKillop, J. D, Humt,
R. D. Nasylor und E. C, Taylor, J. Amer. Chem. Soc., Band 93,
Artikelbeginn auf Seite 4918; 2. durch Alkalihypochlorit
(zunm Beispiel durch Natriumhypochlorit), siete hierzu bei-
spielsweise T, L., Ho und c. M. Wong, J. Org, Chem,, Band 39,
Artikelbeginn auf Seite'3453 oder 3. durch salpetrige Siure
(beispielsweise durch Natriumnitrit und Essigsdure) in Gegen-
‘wart von Wasser, siehe hierzu zum Beispiel J. M, Kliegman |
und R. XK. Barnes, J, Org, Chem., Band 37, Artikelbevinn auf
Seite 4223,

.
218167,

‘8) durch Hydr&lyée: Diese Reaktion geschieht mit Wasser, sie-
he hierzu zum Beispiel 1. W. W, Hartman und L. J. Roll, Orga-
~nic Syn. Coll., Band III, Artikelbeginn auf Seite 20; 2, E, B.
Hershberg, J. Org. Chem., Band 13, Artikelbeginn auf Seite
542; sowie 3. C. H. DePuy und B, W, Ponder, J. Amer. Chem.
Soc., Band 81, Artikelbeginn auf Seite 4629,

s handelt sich hierbei um keine starre Klassifizierung, wie
gich auf Grund der weiter oben angefiihrten Artikel entnehmen
1&B%. Beispielsweise kann die Verwendung von Formaldehyd und

- S&dure als Oximaustausch a) als Hydroljse e) oder als nucleo-
phile Anlagerung bei nachfolgender Hydrolyse b) angesshen
werden., Eine spezielle Deoximierung kann Elemente von mehr als
einer dieser Klassen umfassen.

Wir haben nun iiberraschenderweise festgestellt, daB Pyrogallol
ohne Schwierigkeitsn in der Weise hergestellt werden kann, in-
dem Zyklohexan-1,2,3=trionoxim oder ein Oximderivat davon
oder ein Salz dieser Verbindungen einer Deoxlmlerung ausge-
setzt wird.

Pyrogallol bildet auf Grund sirer phenolischen OH-Gruppen

Salze. Die Salze bemnhalton im besonderen Alkalimetallsalze,
beispielsweise Natrium- oder Kaliumsalze, im besonderen Ng-
triumsalze, und konnen in bekenner Weise aus dem Pyrogallol
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gewonnen werden, beispielsweise durch Umsetzung mit Alkalime~
tallakoholaten. Pyrogallol selbst kann aus seinen Salzen in be-
kannter Weise hergestellt werden, beispielsweise durch Unmset-
zung mit einer SHure, zum Beispiel mit Salzsdure. In der Regel
wird Pyrogallol selbst im Rahmen des erfindungsgeméBfen Verfah-
rens hergestellt, aber es kanmm in ein Salz umgewandelt werden,
falls dies gewlinscht wird, obwohl dies nicht bevorzugt wird.

Das Ausgangsmatérial wird vorzugsweise der Deoximierung als
" Oxim selbst zugefiihrt. Es kann Jedoch als Oximderivat des
Oxims zugefiihrt werden, meistens als Ester (der aus dem Oxim
selbst durch Veresterung, beispielsweise durch Azetylierung,
gebildet werden kann). Der Ester entspricht in der Regel einem
Egter des Oxims mit der Benzoesiure oder mit einer aliphati~
schen Siure mit 2-7 Kohlenstoffatomen, im besonderen mit der
Essigsiure. Der Ester kann beispielsweise dem Diazetyl- oder
Dibenzoylester des 1,3-Dioxims entsprechen. Das Ausgangsmate-
rial kann als ein Salz des Oxims oder eines Derivates des

Oxims zugefithrt werden., Salzs, die eingesetzt werden kdnnen,
unfasgen Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze., Wenn man mit ei-
nem Salz oder einem Derivat beginnt, wird dieses im allgemei-
nen im Rahmen der Deoximierung in das Oxim umgewandelt, wel~
ches dann deoximiert wird,

Bei dem Oxim kann es sich um ein Monoxim, Dioxim oder Trioxim
handeln. Es kann zum Beispiel das 2-Monoxim oder das 1,2,3-
Trioxim sein. Vorzugsweise jedoch entspricht das Oxim dem
Zyklohexan-1,2,3-trion-1,3-dioxim,

Das vorliegende Verfahren wird meistens in einem Lésungsmittel,
Mm allgemeinen Wasser, ausgefﬁhrt; Dag Verfahren wird in der
Regel bei einer Temperatur iiber -~15 °c; vorzugswelise ulber -5°c,

im besonderen iiber 20 °C durchgefiihrt. Die Temperatur liegt
meigtens unter 200 C, vorzugswelse unter 140 °C im besonde-
ren unter 120 °C,

Die Deoximierung kann in verschiédener Weiée'ausoefﬁhrt werden,
beispielsweise gemiB den welter oben anvegebenen.Movlichkﬂﬂmn
Zum Beispiel kann die Deoximlerung nach einem Verfahren durch-

s
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gefihrt werden, bei welchem das Oxim, das Derivatl oder Salz
mit einem Bisulfition (beispielsweise unter Verwéndung von

" Natrium- oder Kalziumbisulfit) in Gegenwart von Wasser in der
Regel bei einer Temperatur von 20 °¢ bis 140 °C zur Unsetzung '
gebracht wird., Die Deoximierung kann nach einem Verfahren
vorgenommeh werden, bel dem das Oxim, Derivat oder Salz mit
salpetriger Sdure (zum Beispiel mit einem Nitrit, meistens
Natriumnitrit, und einer Siure, zum Beispiel Salzs8ure) in
Gegenwart von Wasser in der Regel bei einer Temperatur von
=15 . blS 30 C vorzugsweise bei O °¢ blS 10 C, umgesetzt
w1rd.

~ Vorzugsweise wird die Deoximierung nach einem Verfahren unter
Hydrolyse des Oximg, des Derivates oder Salzes durchgefiihrt.

Die Hydrolyse wird meistens unter sauren Bedingungen durchge-
filhrt, d. h. bei einem pH-Wert unter 7. Im allgemeinen ist der
pH-Wert gleich Werten bis 6, vorzugsweise bis 5, im besonderen
bis 4,5. Im allgemeinen liegt der pH-Wert iiber -1, vorzugswei-
ge {iber O, im besonderen iiber 1., Die Sdure, von der Gebrauch
gemacht wird, um die. sauren Bedingungen zu erreichen, kann
eine MineralsHdure, zum Beispiel die Salzséure, oder vorzugs-
weise eine organische S&ure, beispielsweise eine aromatische
Sdure, wie etwa die Phthalsdure, die Benzoesdure, die o-Nitro-
benzoesdure, die 2,4-Dichlorphenol- oder die p-Toluolsulfon-
séure, oder eine schwache aliphetische S&ure, wie etwa die
 Oxelsture oder die Essigsdure, sein,

‘Die Hydrolyse kann in Gegenwart eines Aldehydes oder Ketons,
zum Belsplel in Gegenwart von Azeton oder Isobutylmethylketon,
durchgefuhrt werden. In dieser Hlns1cht kann ein gewisser Aus-
teusch der Oximgruppe, des Zyklohvxan—1 2,3=trionoxims mit der
Karbonylgruppe des Aldehydes oder Ketons vorkommen, oder das
Keton kann mit dem bei der Hydrolyse gebildeten Hydroxylamin
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Die Karbonyl- und S&urefunktionen konnen in derselben Verbin- .
dung engetroffen werden, d. he, wir haben es mit einer Aldehyd-
kerbonséure oder mit einer Ketokarbonsiure zu tun, beispiels-
welse sind zu erwdhnen die Pyruvinsdure, die Lavulinsaure oder
die Glyoxylsaure, vorzugsweise die Pyruvinsiure.

Ein Gemisch von Sduren kann verwendet werden.

Der pH-Wert wird vorzugsiweise wihrend der gesamten Hydrolyse
innerhalb der obigen Grenzen gehalten., Dies kann in der Weise
geschehen, indem weitere Séﬁre-zugegebén wird, wenn die Hydro-
lyse fortschreitef. Der pH-Wert kann gepuffert werden. Dies
kann durch ein Salz einer orgenischen Base erreicht werden.
Das Saiz kenn als solches zugefilhrt werden oder in équivalen—
ten Mengen der zugehtrigen Base oder SHure getremnt fiir sich.
In jedem Falle wird die Hydrolyse als durchgefiihrt in Gegen-
wart der Sdure und Base angesehen. Die Sdure kann beispiels-~
weise SalzsHure oder eine Dikarbonsdure, wie etwa Oxalsidure,
Adipinséure oder Zitronensdure, sein. Die Base kann zum Bei-
spiel einer organischen Base entsprechen, wie etwa einem
.sekundéren oder tertifren Amin, beispielsweise Pyridin, N-
Methylenilin, N,N-Dimethylenilin, Ilorpholin, Diphenylamin,
Diisopropylamin, Dimethylamin oder Tridthanolamin. So kann
die Hydrolyse zum Beispiel bei einem pHQWert von -1 bis 6 in
Gegenwart eines sekundédren oder tertidren Amins durchgefiihrt
werden, Die erforderliche S&ure, um diesen pH-Wert‘hervorzu-
rufen, kann beispielsweise ein Gemisch aus einer Aldehyd- oder -
‘Ketokarbonséure und der Siure, wie etwa der Salzséure, sein,
die dem Amin &quivalent iét, un den Puffer zu bilden.

Die Wassermenge, von.der im Rahmen der Hydrolyse Gebrauch ge-
macht wird, entspricht meistens 0,2 bis 1000, vorzugsweise
0,2 bis 500, im besonderen 0,2 bis 100, zum Beispiel 2 bis 20
Masseteilen je lasseteil des Oxims, seines Derivates oder
Salzes dieser_Verbindungen. Die'Hydrblyse wird in geeigneter
Weise in Gegenwart eines inerten Ldsungsmittels durchgefiihrt,

*



AP C 07 /218 167
(56 710/11)

2131&? -ﬁ-" g 28.5.1980

beispielsweise kann Wasser im UberschuB gegeniiber der Menge
verwendet werden, die bei der Hydrolyse erforderlich ist. Ver-
schnittmittel kdnnen verwendet werden, zum Beispiel Azeton,
Isobutylmethylketon oder Essigsidure, Wie weiter oben erlautert,
kdnnen diese Verbindungen mehr als gerade Verschnittmittel
wirken. |

Bei der Hydrolyse kann von elnem Katalysauor zur Phasenumwand-
lung, zum Beispiel einem quaternaren Ammonlumkatalysator Zuy
Phasenumwandlung, belsplelswelse dem Adogen 464, Gebrauch ge-
macht werden. . ‘

Die Hydrolyse kann beil einer Temperatur durchgefiihrt werden,

- gum Beispiel von 20 °¢ bis 140 oC,‘beispielsweise von 20 °¢
bis 120 °C. Das Reaktionsgemisch wird daebei im allgemeinen er-
hitzt. Die Temperatur kann zum Beispiel 40 °¢ bis 140 OC,
vorzugsweise 40 °¢ bis 120 °C, ausmachen,

Eine Kombination von verschiedenen Klassen der Deoximierungs-
verfahren kenn verwendet werden, belspielsweise durch Umset-
zung mit einem Bisulfition in Gegenwart von Wasser und einer
Aldehyd- oder Ketokerbonséure, zum Beispiel der Pyruvinséure.

Das vorliegende Verfahren kann unter einem Druck durchgefiihrt -
werden, der iiber, bei oder unter dem etmosphérischen Druck

. liegt., Der Druck kenn zum Beispiel 0,1 bis 15 Atmosphéren be-

tragen, doch in geeigneter Weise dem atmosphédrischen Druck
entsprechen,

Die Deoximierung erzeugt im allgemeinen das Pyrogallol direkt.
Wenn sich nur das Zyklohexan-1,2,3-Irion ergibt, kann dieses
ohne Schwierigkeiten in das Pyrofallol umgewandelt wexrden,
zum Beispiel durch Erwérmen mit S&ure, béispielsweisé bei
éinem pE-Wert von -1 bis 6, zum Beispiel unter Verwendung
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einer Sdure, uber die welter oben gesprochen Wurde, oder mit
Toluol.

Pyrogallol und seine, Salze absorbieren Sauerstoff, wenn sie
heiB sind, und die Salze absorbieren Sauerstoff sogar bei Um-
gebungstemperature. Folglich ist ein iibermiBig starkes Erwirmen
- dieser Verbindungen zZu Qermeiden, und es kann in einigen PHl-
len erwiinscht sein, das Pyrogallol oder ein Salz davon in
einer inerten Atmosphére herzustellen, beispielsweise in einer
~ Atmospéhre aus Stickstoff oder Kohlendioxide.

Das vorliegende Erzeugnis kann extrehiert und in bekannter Art
und- Weise gereinigt werden,

Das Pyrogallol eignet sich ganz besonders zur Umsetzung mit
2,2-Dimethoxypropan zur Bildung von 2,2-~Dimethyl-4-hydroxy-
143=-benzodioxol sowie zur anschlieBenden Umsetzung mit lMethyl-
isozyanat zur Gewinnung des Pestizides 2 2-D1methyl~1,3-
benzodloxolyl—(4)—methylkarbamat.

Aus:ahrungsbelsplel

Die vorllegende Erflndung wird durch die folgendén Beigpiele
néher veranschaulicht, in denen Teile und Prozentangaben llag-
seteilen und Masse~% entsprechen und das Dioxim fiir das Zyklo-
hexa-1,2,3-trion-1,3-dioxim steht,

'Belsnlel 1

Das Zyklohexan—1 33—trion-1 3-d10x1m wurde durch Modifikation
des Verfahrens von Treibs und Kuhn (Ber 90, 1691-6, 1957)her-
- gestellt, wobei Zyklohexanon (100 Teile),. Natriummitrit (214
Teile), Athanol (242, Teile), H,0 (272 Teile) und Eisessi ig
(321 Teile) gemischt und 9 Tag e lang stehengelassen wurden,
Das Gemisch wurde sodenn filtriert und die festen Stoffe in
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Weasser aufgeschlémmt. AnschliefBend wurde eine konzentrierte
Salzsdurelosung (261 Teile) zugegeben und das gelbe Zyklo-
hexan—1,2,3-trion-1,3-dioxim abfiltriert und an der Luft
getrocknet (69 Teile, Ausbeute gleich 43 %). |

© Beispiel 2

Zu Zyklohexen-1,2,3=trion-1,3-dioxim (100 Teile) wurden Eis-
essig (400 Teile) und Wasser (1600 Teile) zugegeben und das
Gemisch 4 Stunden lang bei 100 bis 100,5 °¢ em RiickfluBkiihler
gekocht. Das Pyrogallol wurde wie folgt extrahiert und ge-
reinigt. 47,3%ige NaOH-Losung wurde (483 Teile) dem abge-
kithlten Gemisch zugegeben, wobel der pH-Wert von 3,4 auf 6
énstieg. Das Ge- ‘ :
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misch wurde filtriert, dabei wurden 60 Teile Unldsliches er-
halten. Das Filtrat wurde kontinuierlich mit Ather extrahiert,
Das Extrakt wurde iiber Na,50, getrocknet und eingedampft. Der
Rest wirde mit Wasser verrieben und das Gemisch filtriert., Da-
bei machte das Unl8sliche 8 Teile aus. Ein Filtrat wurde er-
halten, welches auf einem Wasserbad eingedampft wurde, wobei
ein Teer (8 Teile) gewonnen wurde. Diesem Teerprodukt wurden
Eisessig (42 Teile) und Essigssureanhydrid (70 Teile) sowie |
eine katalytische Menge an Pyridin zugegeben. Nach erfolgtem
" Abstellen bei Raumtemperatur 5 Stunden lang, wurde das Gemisch
mit viel Wasser behandelt und der erhaltene Teer aus Methanol
(8 Teile) umkristallisiert, wobei Pyrogalloltriazetat (1 Teil)
erhalten wurde. Der Schmelzpunkt liegt bei 161-163 °C, die
.Ausbeute betrigt 0,5 %.

100 Teilen des weiter oben gewonnenen Pyrogalloltriazetatswur-
den Eisessig (364 Teile) und 2N HCl-Lésung (3640 Teile)zuge-
geben und das Gemisch 3 Stunden lang unter einer Stickstoff-
atmosphére am RiickfluBkilhler gekocht. Eine kontinuierliche
Ktherextraktion, gefolgt von einem Eindampfen des Extraktes,
ergab ein 01, welches langsam auskristalliesierte, Eine Unkri-
stallisation aus Toluol ergab ein Pyrogallol (44 Teile, Aus-
beute 87 %).

~Beispiel 3

Dioxi—m.'.‘....."....'..........."'.0..." 2’5g
Wasser............................3.....;.. 250 ml
Pyrubinsﬁure;........,...;.........4,25 g)

zusammengemischt
Eisessig....,...daooo.............12,5 ml) enger

Dioxim und Wasser wurden unter RiickfluBkiihlung erhitzt., Er-
halten wurde eins Lésung mit einem pH-Wert gleich 5. Der pH-
Wert wurde durch die Zugabe eines Gemisches aus Pyruvinsaure
und Essigsdure in geringer Menge auf 3,9 eingestellt, Wshrend
das Reaktionsgemisch weiterhin am RiickfluBkithler gekocht wurde
wurde der pE-Wert durch die Zugabe einer groBeren Menge des
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Gemisches aus der Pyruvinsdure und der Essigséure auf 4-4,5
gebracht., Die Gesambtreaktionszeit lag bei 25 Stunden, Die Ge-
samtmenge an verbrauchter Pyruvinsidure und Essigsdure betrug
3,53 g+(20 % des vorbereiteten Gemisches), Mit Hilfe der Diinn-
schichtchromatographie (TLC) wurde nachgewiesen, daB das Pro-
dukt Pyrogallol enthielt. '

Belsplele 4—8

2,5 g Dioxim, 50 ml Wasser sowie die Mengenanteile an den in

~ der Tabelle weiter unten angegebenen Aminhydrochloriden (zu-
gegeben als ein Gemisch aus dem Amin und dem entsprechenden”
Gewicht der HC1) wurden in der angegebenen Zeit in Stunden am
RlckfluBkiihler gekocht. Das Reaktionsgemisch nahm dabei eine
braune oder schwarze Fiarbung an. Die Diinnschichtchromatogra-
‘phie erbrachte den Nachweis, daB sich Pyrogallol gebildet hat-
"te. Die Zeichen + bzw. ++ weisen auf eine geringe bzw, auf ei-
ne gréBere Ausbeute hin, *

Tabelle: Beispiele 4-8

Aminhydrochlorid , Zeit in Pyro-
‘ - Stunden gallol
Pyridinhydrochlorid 25 g 16,5 +
N,N-Dimethylanilin 5 8 g und konzentrlerte
_ Saelzsdure 3,3 ml 4 ++
Morpholin 4,2 g und konzentrierte Salz-
sidure 3,3 ml 7 +
Pyridin 3,9 ml und konzentrierte Salz-
- s8ure 3,3 ml e 22 ++
Tridthanolamin 7,1 g und konzentrierte
Salzsiure 3,3 ml : 22 +
Beispiel 9

Dioxim (2,5 g), Wasser (50 ml) und Phthals#ure (3,2 g)‘wurden
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4-16 Stunden lang am Rﬁckfluﬁkﬁhlér'gekocht. Das Gemisch nahm
dabei eine braune Firbung an, Mit Hilfe der Diinnschichtchroma.

tographie wurde nachgewiesen, daB sich Pyrogallol in gerin-
gen Mengen gebildet hatte,

Beispiel 10

- NyN-Dimethylanilin (5,8 g), Wasser (25 ml), Isobutylmethyl-
keton (25 ml) und konzentrierte Salzsiure (3,3 ml) wurden 4
Stunden lang am RickfluBkiihler gekocht, Mit Hilfe der Diinn-
schichtchromatographie wurde nachgewiesen, daB sich Pyrogallol
in einer gréBeren Menge gebildet hatte.

Beispiel 11

DiOXimo.oc'cooot.ucocooo 2'5g RyruVinS'a‘.ure L N B BN Y 4’258
Eises5iBeceesscsocncesel2,5 ml WaS88 esssctecannseel5 ml

Diese Reaktionsteilnehmer wurden in den angegbenen Mengen 2
Stunden und 25 Minuten lang am RiickfluBkithler gekocht. Das
Reaktionsprodukt wurde abgekiihlt, mit Natriumhydroxid oder
Natriumbikarbonat (Natriumhydrogenkarbonat) neutralisiert und
anschlieSend kontinuierlich mit Ather extrahiert. Das Eindamp-
fen ergab 0,76 g eines schwarzen Ules. Die Analyse lieferte
41,7 % Pyrogallol, 4quivalent einer Ausbeute von 15,7 %.

Beispiel 12

Beispiel 11 wurde wiederholt, auBer daB 0,5 ml Wasser statt
der 25 ml verwendet wurden. Die Temperatur wéhrend des Kochens
am RiickfluBkihler lag bei 112 °C, Erhalten wurde Pyrogallol in
‘einer Ausbeute von 0,5 %,

Beigpiele 13 und 14

Beispiel 11 wurde wiederholt, auBer daB 250 ml und 1250 ml
Wasser statt der 25 ml verwendet wurden. Die Ausbeute an Pyro-
gallol lag bei 28 % bzw. bei 25 %.
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Beispiel 15

Beispiel 11 wurde w1@derholt, auBer daf die Reaktionsteilneh~
mer 5 Tage lang auf 40 °c gehalten wurden. Die Ausbeute an
Pyrogallel lag bei 9,4 %,

Beispiel 16

Beispiel 11 wurde wiederholt, auBer daf die Reaktionsteilneh- .
mer nicht erwdrmt wurden (die Tempsratur entsprach somit der
Ungsbungstemperatur von 20 °C) und das Reaktionsgemisch nach
14 Tagen neutralisiert wurde. Die Ausbeute an Pyrovallol lag
bei 13 7 %

Beigpiel 12

Dioxim (2Teiie), Pyruvinséure (6,9 Teile), Eisessig (21,2 Tei-
le) vnd Wasser (40,5 Teile) wurden 1 1/2 Stunden lang am
RiickfluBkiihler gekocht, abgokihlt und mit festem Natriumhydro-
genkarbonat neutralisiert. Das Produkt wurde anschlieBend kon-
tinuiertlich mit Di&thyléther extrahiert und der Ather dann
eingedampft, wobei ein schwarzes 01 (0,54 Teile) erhalten wur-
de. Dieses enthielt 41,0 % Pyrogallol. Die Ausbeute an Pyro-
gallol lag bei 13 7 %

Beispiel 18

Dioxim (2,5 g), Azeton (25 ml), Wasser (25 ml) und p-Toluol-
sulfonsdure (7,3 g) wurden 3 Stunden lang am RiickfluBkiihler
‘gekocht., Die RiickfluBtemperatur lag bei 69 °C. Das Gemisch
wurde anschlieBend abgekilhlt und kontinuierlich mit Ather ex-
- trahiert, Dabei wurden 1,2 g des Produktes erhalten., Der Ge-
halt an Pyrogallol entsprach 4 3 %, was einer Ausbeute von
2,6 % &quivalent ist. ‘

Beispiel 19

Dioxin (2,5 g), Azeton (20 ml), Wasser (20 ml) und Phthalsiu-
re (10 g) wurden am RiickfluBkihler bei einer Temperatur von
73 °¢ 4 Stunden und 20 Minuten lang gekocht, Dag Gemisch wur-
de abgekiihlt und sodann kontinuierlich mit Kther extrahiert.
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Der Atherextrakt wurde iiber MgS0, getrocknet, Durch Eindamp-
fen wurden 1,2 g des Produktes erhalten. Der Gehalt an Pyro-
gallol entsprach 17,7 %, was einer Ausbeute von 10,5 % &qui=-
valent ist. : ' | B

Beispiel 20

Dioxim (2,5 é), Isobutylmethylketon (25 g), Wasser (25 g) und
p-Toluolsulfonsiure (0,25 g) wurden unter Umrilhren 24 Stunden
lang am RickfluBkihler gekocht. Das Gemisch wurde sodann abge-

kiihlt, mit Natriumhydrogenkarbonat neutralisiert und mit
Kther kontinuierlich extrahiert. Eindampfen des Kthers ergab
1,76 g eines schwarzen Ules mit einem Pyrogallolgehalt von
745 %, was einer Ausbeute an Pyrogallol von 6,5 % dquivalent
ist.

1

Beispiels 21-26

Dioxim (2,5 g) wurde am RiickfluBkihler mit den Mengenanteilen
der in der weiter unten angegebenen Tabelle aufgefiihrten Sub-
stanzen in der angegebenen Zeit in Stunden gekocht. Das Ge-
misch wurde dabei dann braun oder schwarz. Mit Hilfe der
Dinnschichtchromatographie wurde nachgewiesen, daB Pyrogallol
entstanden war, Die Zeichen + bzw. ++ welsen auf wenig bzw.
viel Pyrogallol hin.

Tabelle: Beigpiele 21-26

Substanzen . | ' Zeit in Ausbeute

‘ Stunden an

. . Pyrogallol

Wasser (25 ml), Azeton (25 ml) sowie
p-Toluolsulfonséure (3,7 8)eescececnes 1,25 +
Wasser (25 ml), Azeton (25 ml) sowie |
B’TOlllOlsulfonSé.ure (7,3 g)oo:ocoooo..- 1 '25 ++
Lavulinsgure (25 g) sowie Wasser (25'g) 17 5,3 %

Lavulingdure sowie 1 M Salzsiure . v .
(%:1 Volumen/Volumen, 75 g des Gemisches) 1,5 | +
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Substanzen ' Zeit in Ausbeute
: Stunden an
Pyrogallol

Isobutylmethylketon (25 g), Wasser (25 g)

sowie p~Toluolsulfonsiure (7,5 £) seseeee 17 +
Benzoesdure (3,91 g), Isobutylmethylketon '
(25 g) sowie Wasser (25 &) erescocsccscess 5,425 +

Beispiel 27

Dioxim (2,5 g) wurde mit Wasser (50 ml) und o-Nitrobenzoesiure
(10 g) 5 1/2 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Das Ge-
misch wurde dabei schwarz. Mit Hilfe der Diinnschichtchromato-
graphie wurde nachgewiesen, daB sich Pyrogallol in einer klei-
nen Menge gebildet hatte.

Beispiel 28

Dioxim (2,5 g) wurde mit Isobutylmethylketon (25 g), Wasser
(25 g), Adogen 464 (0,25 g)(Katalysator zur Phasenumwandlung)
und p-Toluolsulfonsédure (0,25g) 6 Stunden lang am RiickfluB-
Kihler gekocht. Mit Hilfe der Dﬁnnéchichtchromatographie wurde
nachgewiesen, daB sich Pyrogallol gebildet hatte.

Beispiel 29

Dioxim (5 g) und 2N Salzsiure (50 ml) wurden 15 Minuten lang
bei 75 g erwdrmt. Ein schwarzer Feststoff wurde abfiltriert.
Dem Filtrat wurde Toluol in Menoenantellen von 5 Volumina To~-
luol je Volumen des Filtrates zugesetzt. Im AnschluB daran
~wurde das Gemisch mit Hilfe eines Apparates nach Dean und
Stark 2 1/2 Stunden lang am RiickfluBkihler gekocht, wihrend
welcher Zeit das gesamte Wasser entfernt worden war. Mit Hil-
fo der Diinnschichtchromatographie wurde nachgewiesen, daB der
slch ergebende Teer Pyrogallol enthielt.

Beispiel 30 | z
Dioxinm (0,25 g) wurde. mit N Salzsiure (5 ml) auf einem Wasser—
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bad 30 Sekunden lang erwdrmt, Mit Hilfe der Diinnschichtchro-
matographie wurde nachgewiesen, daB das entstandene Produkt
Pyrogallol enthielt.

Beispiel 2

Dioxim (0,25 g) wurde mit 0,1 N Salzsdure (5 ml) auf einem ,
Wasserbad 30 Sekunden lang erwérmt. Mit Hilfe der Dinnschichb-
chromatographie wurde nachgewiesen, daf das entstandene Pro-
dukt Pyrogallol enthielt,

Beispiel 32

Dioxim (0,25 g) wurde mit N Schwefelsiure (5 ml) auf einem
Wagserbad 1 Stunde lang erwdrmt. Mit Hilfe der Dimnschicht-
chromatographie wurde nachgewieseh, daB das entstandene Pro-
dukt Pyrogallol in Spurenelementen enthielt. '

Beispiel 33

Dioxim (0,25 g) wurde mit 20 % Essigsdure in Wasser (5.ml)aunf
einem Wasserbad 1 Stunde lang erwdrmt. Mit Hilfe der Diinn-
schichtchromatographie wurde nachgewiesen, daB8 das entstan-
dene Produkt Pyrogallol enthielt.

‘Beispiel 34

Dioxim (5 g) und Wasser (100 ml) wurden am RiickfluBkiihler ge~
kocht, wihrend N Salzsiure tropfenweise in 2 1/2 Stunden zu-

gegeben wurde. Der pH-Wert fiel dabei allméhlich von 4 s auf

0, Mit Hilfe der Dunnschlchtchromatographie wurde nachgewie-

sen, daB das entstandene Produkt Pyrogallol enthielt,

Beispiel 35

Unter Einhaltung des allgemeinen VErféhrens in Beispiel 2
wurde, auBer daB das Ausgangsgemisch 8 Tage lang auf 40-60 °¢c
gehalten wurde, Pyrogallol gewonnen, welches durch Umwandlung

zu Pyrogalloltriazetat (0,8 Teile) extrahiert wurde.
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Beispiel 36

Dioxim (2,5 g) wurde mit Wasser (50 ml) und 2,4-Dichlorphenol
(10 g) 6 Stunden lang am RiickfluBkilhler gekocht. Die Diinn-
schichtchromatographie ergab, da8 das entstandene Produkt
Pyrogallol in geringen Mengen enthielt. '

Beispiele 37-41

~ Dioxim (1 g), Wasser (20 g) und das sekunddre Aminhydrochlorid,
dessen Amin in der Tabelle weiter unten spezifiziert ist, wur-
“den am RiickfluBkithler in einem Ulbad wihrend der angegebenen
Zeit gekocht. Das Hydrochlorid wurde unter Verwendung der spe-
- zifizierten Masse des 4Amins und von 2,1 ml konzentrierter
Salzssure (die weitere 1,53 g Wasser der Reaktion zufiihrts)
gebildet. Das Dimethylamin wurde als 33%ige Losung in Athanol
verwendet. Mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie wurde
nachgewiesen, da8 Pyrogallol entstanden war. Der End-pE-Wert
wurde gemessen, wobei dieser Wert in die Tabelle mit aufge-

- nommen wurde. Bei den Beispielen, wo eine Ausbeute an Pyrogal-
lol angegeben ist, wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser ver-
dlinnt und kontinuierlich mit Ather extrahiert. Die &theri-
schen Lésungen wurden eingedampft und die Ausbeute mit Hilfe
der gaschromatographischen Analyse des Riickstandes ermittelt,

Tabelle: Beispiele 37-41

Bei- _imin Amin  RtickfluB-  End- Ausbeute an

spiel . Masse kochen =  pH-Wert Pyrogallol
. in g Zeit in in %
Stunden
37 N-Methylanilin 2,74 3,2 . 3,6 2,6
38  Horpholin 2,23 9,2 o 7,9 0,4
39 Diphenylamin 4,33 32 0,4 3,9
40 Diisopropylamin 2,59 - 8,5 - 6,6 -

41  Dimethylamin 1,15 3,0 , 0,8 0,9
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‘Beisplele 42-55

Dioxim (1 g), Wasser (20 g), das sekunddre oder tertidre Amin-
hydrochlorid, dessen Amin in der weiter unten angegebenen
Tabelle aufgefiihrt ist, sowle die in der Tabelle spezifizierte
Ketokarbonsdure wurden in einem Olbad wihrend der angegebenen
Zeit in Stunden em RiickfluBkithler (105 °¢) gekocht, Die Massen
der verwendeten Amine kinnen wie folgt angegeben werden:

N-Methylenilin eeseeses 2,74 g Dimethylamin eeesess 1,15 g
MorphOlin ®eecssecscone 2,23 g N,N-DimethYIanilinoo 3,1 &
Diphenylaminooi.‘oooooo 4,33 g

Das Dimethylemin wurde in Beispiel 51 als 33%ige Ldsung in
Athenol und in Beispiel 52 als 60%ige ISsung in Wasser (unter
Beisteuerung von zus&tzlichen 0,77 g Wasser) verwendet. Das
Hydrochlorid wurde aus dem Amin und 2,1 ml konzentrierter
Salzsdure (unter Beisteuerung zusdtzlicher 1,53‘g Wasser) ge-
bildet. Die Massen der verwendeten Siuren kinne wie folgt
engegeben werden:

Pyruvinsture eeeesesces 1,69 g
Glyoxylsaure sesssssses 2,84 g einer 50%igen Losung in Wasser
(unter Beisteuerung zusdtzlicher 1,42g
- Wesser)
LAvulinsdure seveesscee. 2,23 g

Mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie wurde nachgéwiesen,

~ da8 Pyrogallol entstanden war. Der End-pH-Wert ist in der
Tabelle angegeben. Das Reakfionsgemisch wurde mit Wasser ver-
diinnt, derva—Wert auf 1 eingestellt und das Gemisch konti-
nuierlich mit Kther extrshiert. Die Ktherextrakte wurden ein-
gedampft, wobei Ule erhalten wurden, die mit Hilfe der Gas-
chromatographie auf Vorhandenseln von Pyrogellol analys1ert
wurdens
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Tabelle: Beigpiele 42-55°
Bei=  Amin Ssure RiickfluB- End- Ausbeute
spiel zeit in pH-~ an Pyro-
Stunden Wert gallol %

42 N-Mothylanilin Pyruvinssiure 2,1 2,2 18,3
43 N-Methylanilin Glyoxylssure 2,1 2,3 10,1
44 N-Methylanilin Livulinssure 2,1 3,2 5,0
45 Morpholin - Pyrubinsdure 3 3,9 13,8
46 Morpholin Glyoxylssure 3 3,3 5,0
47 Morpholin Livulinsiure 4,5 4,2 8,3
48 Diphenylamin Pyruvinsidure 241 0,2 3,5

- 49 Diphenylamin Glyoxylsdure 2,1 0,2 ' 1,7
50 Diphenylamin Livulinsiure 2,1 0,5 1,3
51 Dimethylamin Pyruvinséure 3 0,8 0,6
52 Dimethylamin Lavulinsiure 3,5 1,3 144
53 N,N-Dimethylanilin Pyruvinsiure 4 2,55 29,2
54 N,N~-Dimethylanilin L&vulinsiure 4 3,7 6,6
55 ¥,N-Dimethylanilin Glyoxylsiure 3 2,5 21,4

Beispiele 56-84

Dioxim (1 g), Wasser (20 g), das in der Tabelle weiter unten
spezifizierte Amin, die spezifizierte Ketokarbonsiure und die
spezifizierte Dikarbonsiure wurden in einem Olbad wihrend der
angegebenen Zeit in Stunden am RiickfluBkithler gekocht. Die
Massen der verwendeten Amine und Ssuren kénnen dabei wie folgt

angegeben werdens

" Diphenylamin ....... 4,33 g  GlyoXylstUT@ecusseseses 2,84 g eim
N-Methylanilin .s.es 2,74 g E ner 50%igen Lésung
Morpholin .eeveseeee 2,23 g8 . - in Wasser
N,N-Dimethylanilin , 3,1 g (unter Beisteuerung zusétzlicher
Pyruvins&ure c.esees.1,69 3 1,42 g Wagser)

L&vulins8ure evevece. 2,23 g - Oxalsduredihydrat «.... 1,61 g

Adipinséqre teseensossce '],87 g
Z1tTonensiure svveeeeee 2,46 g
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Mit Hilfe der Dﬁnns¢hichtchromatographie wurde nachgewiesen,
daB sich Pyrogallol gebildet hatte. Der End-pH-Wert ist in
der Tabelle angegeben, Wo eine Ausbeute angegeben ist, wurde
das Reaktionsgemisch mit Wasser verdiinnt, der pH-Wert auf 1
(in den Beispielen 56-69) oder auf 6 (in den Beispielen 70
84) eingestellt, das Gemisch kontinuierlich mit Ather extra-
hiert und die Atherextrakte eingedampft, wobei Ole erhalten
wurden, die mit Hilfe der Gaschromatographie auf Vorhanden-
'8ein von Pyrogallol analysiert wurden.

~ Tabelle: Beigpiele 56-84

Y

Beg— Anmin Keto- Dikarbon=- Rlck=- End- Ausbew
spiel - karbon sdure fluB- pH- te an
: . sélure ‘ zeit Wert Pyro-
: : in gallol
Stunden in %
56 Diphenylamin Pyruvinsiure Oxalsiure 312 1,1 2,1

57 Diphenylamin Pyruvinsiure Adipinssure 3 1/2 1,6 8,9

58 Diphenylamin Pyruvinsdure Zitronen-
sdure

59 Diphenylamin Glyoxylsiure Oxalsiure
60 . Diphenylamin Glyoxylsdure Adipinsdure

61 Diphenylamin Glyoxylsiure Zitronen-

312 1,5 9,3
3
3
séure 3 1/2
.
8
4

/2 1,4 0,6
/2 2,8 7,6

anilin

, ; 242 6,6
62 Diphenylamin L&vulinsiure Oxalsiure 1,3 241
63 Diphenylamin Livulinsdure Adipinsdure 3,7 7,7
64 Diphenylamin Livulinsidure Zitronensidure 2,7 6,4
65 N-Methyl- Pyruvinsdure Oxalsiure 3,3 14,3
~anilin o ' ,
66 N-Methyl- Pyruvinsdure Adipinsdure 8 4,1 6,1
enilin _ o
67 N-Methylani- Pyruvinsiure Zitronen-
1lin _ sdure 8 3% 7,6
68 N-Methyl-  Glyoxylstiure Oxalsiure 8 2,95 1,3
- anilin o S :
69 N-Methyl-  Glyoxylssure Adipinsiure 8 3,9 -
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Bei- Amin Keto-  Dikarbon-  Rick=  End- Ausbeute

gpiel karbon-  sdure fluB- pH~ an Pyro-
sdure zeit Wert gallol
' ~in in%
Stunden
70 g—Methylanl— Lavulinsaure Oxalsdaure 3 3,4, - 3,1
in : ‘

71 N-Methylani- Livulinséure Adipinsdure 4 4,05 0,9
lin

T2 N-Methylani- Lavulinsdure Zitronen- 4
1in - saure g 3’7 1,4

73 Morpholin  Pyruvingsdure Oxalsidure 3 3,5 16,8

74 Morpholin Pyruvinsédure Adipinséure 4 4,8 6,6

75 Morpholin Pyruvins8ure Zitronen-

76 Norpholin Glyoxylsdure Oxalsdure ' 3 . 3,6 4,0

77 N N-DlmethyléPyruv1nsaure Oxalsdure 3 1/2 3,8 26,6
anllln v '

78 N,N~Dimethyl-Pyruvinsédure Adipinsdure 3 1/2 4,0 12,9
anilin

79 N,N-Dimethyl-Pyruvinsdure Zitronen- 3 1/2 3,8 14,7
anilin - séure

80 N,N-Dimethyl-Glyoxylsiure Oxalsdure 3 1/2 3,4 15,8
anilin » ‘ .

81 N,N-Dimethyl-Glyoxylsgure Adipinsdure 3 1/2 3,75 4,2
anilin _ v

82 N,N-Dimethyl-Glyoxalsiure Zitronen- 3,8 4,8
anilin sdure 3 1/2

83 N,N-Dimethyl-Lavulinsdure Oxalsdure 3 1/2 3,35 5,2
.8nilin

84 N N-Dlmeuhyl Lévilinsdure Adipinsdure 3 1/2 4,1 -

: anllin

Beispiel 85

Dioxim (3,9 g),Wasser. (25 ml) und konzentrierte Salzsture

(15 ml) wurden umgeriihrt, widhrend eine LOsung von Natriumni=~
trit (10,35 g) in Wasser (15 nl) langsam zwischen -20 °C und
—5‘00 zugegeben wurde. Die Zugabe dauerte 0,5 Stunden. Es wur-
de dafiir gesorgt, daB sich die Ldsung auf Umgebungéfemperatur
(20:°C) erwirmen konnte. Harnstoff wurde zuzesetzt. um tGher
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schiissiges Nitrit zu zerstoren. Nach dem Erwirmen einer klei-
nen Probe wurde mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie das
Vorhandensein von Pyrogallol nachgewiesen.

Beisgpiel 86

In eine Suspension von Kalziumoxid (2,24 g) in Wasser (100 ml)
wurde Schwefeldioxid eingeleitet, bis fast die gesamten Fest-

" gtoffe aufgelést waren. Die klare iiberstehende Flissigkeit

wurde dekantiert, Der dekantierten Fliissigkeit wurde Dioxid
(2,5 g) zugesetzt. Schwefeldioxid wurde anschlieBend 3 Stunden
lang in die Fliissigkelt eingeleitet, wdhrend diese bei Raum-

~ temperatur (20 QC) umgeriihrt wurde. Das Gemisch wurde sodann
- filtriert. Nach erfolgtem Ansduern des Filtrates und dem Sie-

den siner kleinen Probe wurde mit Hilfe der Dinnschichtchro-
matographie nachgewiesen, daB Pyrogallol entstanden war-,

Beispiel 87

In eine Suspension von Kalziumoxid (2,24 g) in Wasser (100 ml)
wurde Schwefeldioxid eingeleitet, bis fast alle festen Sub-
stanzen geldst waren. Die klare iiberstehende Fliissigkeit wur-
de dekantiert und die Flissigkeit auf 50 °c erwdrmt, bevor
Dioxim (2,5 g) zugegeben wurde. Durch diese Fliissigkeit wurde
2 Stunden lang Schwefeldioxid hindurchgeleitet. Eine kleine
Probe der Losung wurde angesiuert und zum Sieden gebracht,
Mit Hilfe der Dﬁnnschichtchromatographie wurde das Vorhanden-
sein von Pyrogallol nachgewiesen. Die groBe Menge der Lésung
wurde mit Salzs8ure auf einen pH-Vert gleich 1 angesduert und

- eanschlieBend 0,5 Stunden lang am RickfluBkiihler gekocht. Der

sich ergebende braune Niederschlag wurde abfiltriert., Der pH-
Wert -des Filtrates wurde mit 5M Natriumhydroxidlésung auf 6
eingestellt und das Gemisch im AnschluB daran kontinuierlich
mit Ather extrahie.rt. Das Eindampfen des Athers filhrte zu
0,56 g eines braunen Ules, dessen Analyse eine Ausbeute an
Pyrogallol von 2,8 % erbrachte,

P
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Beigpiel 88

Fine Aufschlémmung von Kalziumox1d (2,24 Teile) in Wasser (100
Teile)wurde auf 50 e erwdrnt und SchwefeldloXLd hindurchge~
perlt, bls eilne klare Losung erhalten wurde. Pyruvinséure
(4,25 Teile) und Dlox1m (2,5 Teile) wurden zugegeben und
Schwefeldioxid bei 50 °C weitere 4 Stunden lang hindurchge-
perlt. Das Reaktionsgemisch wurde dann zum Abkihlen gebracht
und die festen Substanzen abfiltriert. Der pH-Wert des Fil~
"~ trates wurde mit SN NaOH auf 6,2 eingestellt und sodann kon-
tinuierlich 6 Stunden lang mit Di&thyl&ther extrahie rt. Der
‘Atherextrakt wurde iber wasgerfreiem Natriumsulfat getrock—
net und unter Vakuumbedingungen eingedampft, wobei ein dun-—
- kelbraunes 01 erhalten wurde. Die mit Hilfe der Diinnschicht-
chromatographie festgestellts Ausbeute an Pyrogallol lag bei
1849 %.
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Erflndungsanspruch

10

2.

.

4o

56

6

To

Verfahren zur herstellung von Pyrogallol oder eines Salzes
davon, gekennzelchnet durch eine Deoximierung von Zyklo- '
hexan-1,2,3~trionoxim oder eines Oximderivates davon oder
eines Salzes dieser Verbindungen. |

Verfahren gemaB Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, daB Pyro-
gellol selbst hergestellt w1rd. ‘ ‘

Verfahren gemés Punkt 1 oder 2, gekennzelchnet dadurch, daBl -

das Oxim selbst deoximiert wird.

Verfahren gemié8 irgendeinem der Punkte 1 bis 3, gekenn-
zeichnet dadurch, daf es sich bei dem Oxim um das Zyklo-
hexan-1,2,3-trion-1,3-dioxim handelt.

Verfahren gemil irgendeinem der vorhergehenden Punkte, ge-
kennzeichnet dadurch, daB das Deoximieren bei elner Tempe-
ratur von =15 °¢ vis 200 °c durchgefuhrt wird.

Verfahren gemdfl irgendeinem dexr vorhergehenden Punkte, ge-
kennzeichnet dadurch, daffl die Deoximierung nach einem Ver-
fahren vorgenommen wird; bei dem das Oiim, das Derivatl oder -
Salz mit einem Bisulfition in Gegenwart von Wasser umge- |
setzt w1rd. '

Verfahren gemif 1rgende1nem der Punkte 1 bis 5, gekennr
zeichnet dadurch, daf die Deoximlerung nach einem Ver-
fahren vorgenommen wird, bei dem das Oxim, das Derivat
oder Saiz mit wdlriger salpetriger Sdure umgesetzt wird.
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8. Verfahren gemdf irgendeinem der Punkte 1 bis'S, gekenn-
gzeichnet dadurch, dafl die Deoximierung nach einem Ver-
Tahren vorgeﬁommen wird, bei dem das Oxim, das Derivat
oder Salz hydrolyéiert wird. ‘

"nach Punk® 1s

9. Verfahren zur Herstellung von Pyrogallo%& gekennzelchnet
durch die Hydrolyse von Zyklohexen-1,2,3-trion-1,3-
dioxim, » '
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