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8. Anton Benning und Otto Grosskinsky: Notiz uber neiie 
Methylol-benzole 

-- _ .  .- . -. .- -. 

(Aus dem Laboratorium der Gesellschaft fiir Kohlentechnik m.b. H., 
Dortmund-Eving ) 

(Eingegangen am 2. November 1953) 

Es werden die Darstellungen von neuen Methylol-benzolen - 
durch Reduktion der entaprechenden Benzolcarbonstiureri mit LiAlH4 
- und die phyikalischen Eigenschaften dieser Alkoholo beschrieben. 

Ein Ceniirrch von 1.2.4- und 1.3.5-Tris-oxymethyl-benzol') wurde von 147. R e p p e  
i i i d  W. J. Schweckendiek2)  durch Trimerisierung des Propargylalkohols dargeetellt. 
Von den iibrigcn monocyclischen Alkoholen ist neben dem Benzylalkohol und den Xp- 
lylcnglykolen nur noch das Hexakis-oxymethyl-bcnzol bekannt geworden, daa H. J. 
Ba.cker3) ails dem Hexamethyl-benzol gewonnen hat. 

Mit der Entdeckung des Lithiumaluminiumhydds durch A. E. F inhold ,  A. C. 
Bond jr. und A. I. S ~ h l e s i n g e r ~ )  wurde die Reduktion von Siiuren zu Alkoholen we- 
wntlich erleichtert. Schon zur gleichen Zeit veroffentlichten R. F. N y s t r o m  und W. G. 
Brown5) dic R.eduktion von Benzoe- und Phthalsiiure mit Ausbeiiten von nahezu 90%. 

Es gelang uns nun, auch dieBenzolcarbonsaurn mit mehr als zaeicarboxyl- 
Clruppen, die bei der Oxydation von Kohlen mit Salpekrsaure anfallens) - 
am besten in Form h e r  Xster -, rnit Lithiumaluminiumhydrid in ca. 90-proz. 
Ausbeute zu reduzieren. 

Leider fehlt. in der Oxymethyl-benzol-Keihe noch daa 1.3.3.5-Tetrakis-oxy- 
methyl-benzol, weil die betreffende Saure in dem erwalinten Carbonsaure- 
gemisch nicht enthalten ist. 

Yon den untersuchten Benzolcarbonsauren l&Bt sich nur die Trimesinsaure 
( I~eilzol-tricarbonsaure-( 1.3.5) ) schwer reduzieren. Auch nach liingerer He- 
handlung war die Ausbeute an 1.3.5-Tris-oxymethyl-hcnzol sehr gering. 
Xehen unverandertem Ausgangsmaterial (Trimethylester) konnten nur die 
Mono- und Ris-oxymet,hyl-Verbindungen in nennenswerten Mengen erfaBt 
xerden. Da eine sterische Hinderung ausgeschlossen ist -- sogar die Benzol- 
pentacarbonsiiure laat sich in Form ihres Methylesters gut reduzieren - , 
konnte man annehmen, daB die m-Stellung der Carboxylgruppen fiir daa Auf- 
treten dieser Schwierigkeiten verantwortlich ist. Von den restlichen Benzol- 
carbonsduren hat nur noch die Isophthalsaure ihre Carboxylgruppen aus- 
schliefllich in m.-Stellung am Kern. Eine Reduktion des Dimethylesters dieser 
SLiire bestatigt die Annahme ; denn auch hier ist eine Reduktion nur schwer 
cliirchzuf uhren. 

SchlieBlich gelang es uns auch, die Alkohole durch katalytische Reduk- 
t ion mit Cu-Cr-Oxyd-Kontakten darzustellen'). 

1) Colson konnte zwar aue dem w.w'.w"-Tribrom-mesitylen eine kristalline Verbin- 
dung gewinnen, aber keinen Beweis fiir das Vorhandensein des 1.3.5-Tris-oxymethyl- 
benzols bringen (C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 97, 177 [1883]). 

. ~. - 

?) Liebigs Ann. Chem. 660,112 [1948]. 
' j )  Recueil Trav. chim. Paye-Bae64,833 [1935]; 66,591 [1936J. 
4,  J. Amer. chem. Soc.69,1199 [1947]. 
6, Siehe z.B. 0. Grosskinsky  und Mitarbb., Gliickauf 1962,379. 
7 ,  Dtsch. Pat.-Anm. B 23641 IVd/12 o vom 27. 12.52. 

6 ,  J. h e r .  chem. SOC. 69,1197 [1947]. 
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Alle Alkohole mit mehr ah 2 Methylol- Gruppen, mit Ausnahme des 1.2.4-Tris-oxy- 
methyl-benzola, sind kristallin. Eigenartigerweise ist auch der TrimeUiths&ure-trimethyl- 
ester der einzige sirupijse unter den Methylestern der hoheren Benzol-polycarbomiiuren. 
Die genannten Alkohole sind in vielen orgmischen Losungsmitteln nur schwer loslich, 
mit Ausnahme von Alkoholen und z.B. Pyridin. In Wasser sind sie verh&ltnismiiBig 
got loslich. 

- -_ ~ 

Besehreibung der Versnche 

1st der Ester in Ather schwer loslich, so benutzt man einen dmifach tubulierten Kol- 
ben mit Riihrer, Tropftrichter und Soxhlet-Aufsatz. Die zu reduzierende Substanz wird 
in die Soxhlet-Hulse, die itherische Lithiumaluminiumhydrid-Lhung in den Kolben 
gegeben. 1st die Substanz in absol. Ather leicht loslich, so wird die in Ather gelhte Sub- 
stanz im Kolben vorgelegt und die iitherische LiAlH,-Lijsung unter Riihren tropfenwek 
so schnell zugegeben, daB der Ather in dem Kolben gerade siedet. Hierbei wird der 
Soxhlet-Aufsatz entfernt und der RuckfluBkiihler direkt auf den Kolben gesetzt. Selbst- 
verstlindlich ist bei allen Versuchen die Luftfeuchtigkeit auszuschlieBen. Wenn die bei- 
den Reaktionspartner (Methylester und LiAlH,) zusammengebracht worden sind, wird 
noch etwa 3-5 Stdn. unter Riihren zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen mit Eis 
wird - gleichfalls unter Riihren - der memchuB des Reduktionsmittels durch tropfen- 
weise Waasenugabe zerstijrt. Der Inhalt dss Kolbens wird dmn in Eiswasser gegossen 
iind mit der entaprechenden Menge verd. Schwefelsiiure versetzt. 

1.2.3-Tris-oxymethyl-benzol: 10 g Hemimellithsiiure-trimethylester vom 
Schmp.*) 100-1010 werden in absol. Ather gelost und mit einer Liieung von etwcl 6 g 
Lithiumaluminiumhydrid in 600 ccm absol. &,her wie beschrieben zur Reaktion 
gebracht. Die erhaltene wiiBrige Liisung wird mit Ather im ,,Schacherl':. extrahiert. Da- 
bei scheidet sich der Alkohol in derben, grol3en Kristallen ab, da er in Ather n u  schwer 
I6slich ist. Der Atherextrakt wird mit der iitherischen Reaktions-Liisung vereinigt und 
der Ather nach dem Trocknen mit Natriumsulfat abgedampft. Ausb. 6.2 g 1.2.3-Tris- 
oxymethyl-benzol (93% d.Th.). Aus Methanol umkristallisiert entstehenderbe, stark 
lichtbrechende Oktaeder vom Schmp. 13P136O. 

C,H120, (168.2) Ber. (364.27 H7.19 Gef. C64.28 H7.21 

Zur Darstellung des Tr i -ace ta t s  wird der Alkohol mit Acetylchlorid unter Riick- 
AuO erhitzt. Da das Raaktionsprodukt - nach dem Abdatnpfen des uberschiissigen 
Acetylchlorids - beim Versetzen mit Wasser nicht kristallisiert, wird ea mit Ather extra- 
hiert. Die erhaltene iitherische Losung wird zuniichst mit Natriumhydrogencarbonat- 
Losung, dann mit Waaser gewaachen und rnit Natriumsulfat getrocknet. Die nach dem 
Abdampfen des Athers verbleibenden KristaUe liefern aus Methanol kantige Prismen 
pr om Schmp. 68O. 

Cl,H,80, (294.3) Ber. C61.21 H6.17 Gef. C61.13 H6.13 
1.2.3.4-Tetrakis-oxymethyl-benzol: log 1.2.3.4-Benzol-tetracarbonsiure- 

t e t ramethyles te r  vom Schmp. 130° werden in die Soxhleth~.gefull t  und eine I&- 
sung von 8 g Lithiumaluminiumhydrid in 700 ccm absol. Ather vorgelegt. Die 
schlieBlich erhaltene wiilrige Reaktionslijsung wird rnit Essigester erschopfend extrahiert 
und der sirupose Extrakt mit Acetylchlorid bis zur Lijsung gekocht. Nach dem Ab- 
dampfen dea uberschiiss. Acetylchlorids erwlt man einen siruposen Ruckstand, der mit 
Waaser verriihrt kristallin wird. Dims Te t r a -ace ta t  liefert aus Butanol schuppen- 
formige Kristalle vom Schmp. 104-106°. 

Mo1.-Gew. (n.Rast) 172 und 2.95 alkohol. OH-GruppenB) 

C18H,,08 (366.4) Ber. C 59.01 H 6.06 Gef. C 59.01 H 6.03 
Zur Verseifung wird das Acetat in absol. Methanol gelost und unter Eiskiihlung trok- 

kenes NH,-Gaa bis zur Siittigung eingeleitet. Nach 1 Stde. wird die Zufuhr unterbrochen 
m d  die Liisung noch eine weitere Stunde auf OD gehalten. Dann wird i.Vak. eingedampft 

*) Alle Schmehpunkte, also auch die folgenden, sind unkorrigiert. 
8 )  Nach A. Verley und Fr. Bolsing, Ber. dtach. chem. Ges. 34,3364 [1901]. 
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und der kristalline Ruckstand 2mal rnit Essigester zur Entfernung des gebildeten Acet- 
amids gekocht. Die Essigester-Losung wird nach dem Erkalten abdekantiert und die 
unloslichen Kristalle auf Ton abgeprelt. Aus Butanol erhalt man 5.7 g (90% d.Th.) 
1.2.3.4-Tetrakis-oxymethyl-benzol in rhomboedrischen Prismen vom Schmp. 129 
bis 130°. 

CloHl,O, (198.2) Ber. C60.59 H7.12 Gef. C60.50 H7.02 
1.2.4.5-Tetrekis-oxymethyl-benzol: 8.6 g Pyromellithsaure-tetramethyl- 

ester vom Schmp. 142-144O werden wie vorher mit 7 g Lithiumaluminiumhydrid 
in 7M) ccm absol. Ather behandelt. Nach dem Ansauern verbleiben nahezu 3l4 des UO- 
hols unloslich in der w8Brigen Losung. Zur Gewinnung des h t s  dampft man die wiilrige 
U u n g  ein, trocknet uber Diphosphorpentoxyd i.Vak. und kocht den Ruckstand mit 
waaserfreiem Pyridin (uber BaO getrocknet und deetilliert) unkr Ruhren und Ruck- 
fluBkiihlung 1 Stde. im Olbad. Nach dem Abfiltrieren der unliielichen anorganischen Teile 
wird bis zur beginnenden Kristallbtion eingeengt. Es werden 80 insgesamt 5.0 g Alkohol 
(= 90% d.Th.) gewonnen. B e h  Umkristallisieren aus Pyridin entstehen zu h n  vcr- 
einigte Niidelchen, aus Butanol Kristalle wie Tannenzweige und aua Wasser federihn- 
licbe Gebilde vom Schmp. 191-192°, 

C,,,H,,O, (198.2) 

- - -- - - -_  __ -c_ 

Ber. C 60.59 11 7.12 akt.H. 2.033 
Gef. C 60.53 H 7.09 akt.H. 2.044") 

Anzahl der rtlkobol. OH-Gruppen: 4.068) 
Das Te t ra -a  ce ta t erhiilt man durch Kochen des Alkohols rnit A ce t y lc hlori d. Kach 

dem Abdampfen dee iiberschiies. Acetylchlorids wird der Ruckstand mit Waeaer versetzt 
und die entstandenen Krishlle aus Methanol oder wiil3rigem Methanol umkristebiert : 
M e i n e ,  knge Nadeln vom Schmp. 97O. 

CI8H,,O8 (366.4) Ber. C 59.01 H 6.05 akt.H. 0 
Gef. C 59.06 H 5-96 akt.H. 0 

Pentakis-oxymethyl-benzol: I0g Benzol-pentacarbonslure-pentamethyl. 
es te r  vom Schmp. 148-149° werden in der mit einem Sqxhlet versehenen Appmtur 
mit 10 g Lithiumaluminiumhydrid in 750 ccm absol. Ather reduziert. Die scuefi- 
ljch erhaltene wafirige Reaktionsliieung wird rnit Essigester erschopfend extrahied 
und der erhaltene Extrakt aus Butanol umkristallisiert. Man erhalt den ge-chten 
&kohol in kleinen stumpfen Nklelchen vom Schmp. 154-155'; Ausb. 88% d.TheoSe. 

C,,H,,O, (228.2) Ber. C 57.88 €I 7.07 Gef. C57.72 H 7.08 
Anzahl der alkohol. OH-Gruppen : 6.05*) 

Dmch Behandeln mit Acetylchlorid wie oben gewinnt man daa Penta-ace ta t ,  
das &us Butanol in kleinen, zu Warzen vereinigten Niidelchen vom Schmp. 930 krktalli- 
siert. 

C21HHpBOlo (438.4) Ber. C 57.53 H 5.98 Gef. C 57.55 H 5.98 
Mol.-Gew. (n. Ras t )  440 

1.2 .4  - Tris - o x yme t h yl-  b enzol : Bei der Behandlung des leicht atherloslichen Tri  - 
mellithsilure-trirnethylesters (Sdp.,,., 207') mit Lithiumaluminiumhydrid laat 

der Alkohol mit einem Sdp.,., 195-200O aus einem Essigester-Extrakt gewinnen. 
CBHl2O3 (168.19) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C64.25 H7.09 

W. Reppe und W. J. Schweckendiekl) geben fiir das Geniisch der 1.2.4- und 
1.3.5.Trimethylol-ben~ok Sdp.,220-230° an. 

Reduktion der  Benzol-tricarbonsaure- (1.3.5) (Trimeuinsaure): 10 g des 
entgprechenden Trimethylesters**) (Schmp. 143-1M0) wurden, wie bei der Darstel- 

*) Nach Zerewitinoff rnit Pyridin als Losungsmittel. 
**) Der Ester zeigt eine ahnliche Polymorphic, wie schon beim Mellitllsaure-hexameth3'1- 

ester beobaohtet wurde; siehe A. Benning, Dissertat. V. 16. 4. 1951, Miinster. Er kri- 
stallisied &us Methanol zuniichst in langen diinnen Nadeln, die sich dann in stabile Prismen 
urnlagern. 
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lung des 1.2.3-Tris-oxymethyl-bemols beschrieben, mit 5 g Lithiumaluminiumhydrid 
behandelt; nach dem Zusammengeben d e  3 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Aus der 
Ather-Usung und dem Ather-Extrakt der w&Brigen Phase konnte aber neben nicht 
nmgesetztem Ester nur der Monoalkohol, also ein 5 -Met h y lo 1 - is  op h t  ha 1 B 1 ur e - d i  - 
methyles te r ,  isoliert werden. Lange, diinne Nadeln aus Wasser vom Schmp. 100-107°. 

Durch Umsetzung mit Acetylchlorid wird das Aceta t  in. feinen, filzigen Nadeln vom 
Cl,H,,O, (224.2) Ber. C 58.92 H 5.40 Gef. C 58.99 H 5.46 

Schmp. 1190 gewonnen. 
CIsHl4O6 (266.2) Ber. (258.64 H5.30 Gef. C58.58 H5.22 

Mo1.-Gew. (n. R a s t )  264 
Bei erneuten Reduktionwersuchen wurdo einmal die Lithiumaluminiumhydrid- 

Menge und zum anderen die kktionsdauer auf uber 30Stdn. erhoht. Jetzt fie1 als 
Hauptprodukt au8 den Atherextrakten der 3.5 - Bis - ox y me t h y 1 -be n z o e s iiure - m e - 
thy les te r  an, der auB Butanol platte Nadeln vom Sdp. 1050 bildet. 

ClOHl2O, (196.2) Ber. C 61.21 H 6.17 Gef. C 61.27 H 6.20 
Mo1.-Gew. (n. Ras t )  190 

9. Joachim Goerdeler: n e r  1.2.4-Thiodiazole, I. Mitteil.*) : Darstel- 
lung nnd Eigenscharten der 6-Amino-1.2.4-thiodiazole 
(Dlitbearbeitet von Kurt Wember und Gerhord Worsch) 

[Aus dem Chemischen Institut der Univewitiit Bonn] 
(Eingegangen am 3. November 1953) 

Es wird eine allgemeine Methode zur Damtellung der S-Amino- 
1.&.4-thiodiazole beschrieben, die sich auf die umsetzung von N- 
Halogen-amidinen mit Rhodaniden griindet. Auf die Eigenschaften 
dieser Stoffe, einige Derivate - darunter die Sulfanilamide - und 
Abbaureaktionen wird nBher eingegangen. 

Verbindungen, die den Ring des 1.2.4-Thiodiazols (I) enthalten, 
als cgclische Sulfenimide aufgefaBt werden. Durch Zahl und Lage der 

konnen 
Doppel- 

bindungen aber riickt dieses System in die Reihe der quasi-aromatischen Fkf- 
ringe, von denen insbesondere daa Thiazol sich in enger Nachbarschaft 
befindet. Auch zu den aromathchen Sechsringen sollten Quer- 
verbindungen bestehen. Im Sinne der ,,chemischen Mimikry", 
wie A. Hantzschl) die Ahnlichkeiten zwischen Benzol und 
Thiophen, Pyridin und Thiazol nannte, miiDte das 1.2.4-Thiodiazol 
mit dem Pyrimidin manche Gemeinsamkeit habenla). Schon allein 
wegen dieser Beziehungen scheint es lohnend, der Chemie des 
genannten Ringsystems, die bisher nur sehr liickenhaft und ungleich weniger 
als die des Thiazols, aber auch des isomeren 1.3.4-Thiodiazols, bekannt istz), 
niiher nachzugehen. 

rr-p 
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*) Zugleich 111. Mitteil. uber N-Halogen-amidine. 11. Mitteil.: J. Goerdeler u. 
D. Loevenich ,  Chem. Ber. 86,890 [1953]. 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 60,2538 [1927]. 
18) Auf solchen Zusammenhang wies R. Grewe in einer Diskussionsbemerkung hin 

3) Eine moderne, kritische Zusammenatellung gibt L. L. Bambas  in: The Chemistry 
(Angew. Chem. 62, 341 [1950]). 

of Heterocyclic Compounds, Bd. 4, S. 35-80 (New York 1952). 


