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176. Karlheinz Friedrich und Justus Schwarz: uber die Mar- 
stellung aromatischer Polyhydroxyverbindungen und Polyhydroxycarbon- 
siluren, I. Mitteil.: Kondensationsreaktionen mit Propan-tetracarbon- 

saure-(1.1.3.3)-tetraathylester 
[Aim den) 11. Chemischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin, Abteilung fiir 

medizinische Chemie] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1955) 

Mit dem Ziel, Modellverbindungen mit (hrbstoffcharakter auf- 
zubauen, wurde die Ris-iithoxymagnesiumverbindung des Propan- 
tetracarbonsaure-tetraiithJ.lesters rnit arometischen Saurechloriden 
und mit 21-Brom-mesitol umgesetzt. W i i h n d  mit ersteren voll- 
stiindige Demrboxylierung unter Bildung der Diketone V-VII ein- 
hat ,  entRtand im zweiten Fall der 1.5-disubstituierte Pentan- 
dicarbonsaure- (2.4)-diiithylester (I  X).  

I>ie natiirlicheri Gerbstoffe sind in ihrer technischen Eignung den synthe- 
tischen organischen Gerbstoffen noch immer iiberlegen. Die wesentlichen 
Griinde dafiir sind bekannt l ) .  Rei der Synthese von Modellsubstanzen miis- 
sen diese daher moglichst beriicksichtigt werden. Fur das Zustandekommen 
der Affinitat zum Hautkollagen sind Dipole besonders wichtig, die das aro- 
matische System des Renzols mit scinen beweglichen Elektronen Iiefert. 
Phenolische Hydroxylgruppen verstiirken die Polarisierung und ermoglichen 
die Ausbildung von Wasserstoff'briicken 2). Carbuxylgruppen konnen elektro- 
valente Bindungen kniipfen. ])a bei der Cnisetzung von Gerbstoffen mit 
der Haut oder einem Huutmodell die MolekelgroBe und die raumliche Kon- 
figuration bedeutungsvoll sind. muB zunachst die Eignung der Reaktion zum 
stufenweisen Aufbau eines Polykondensates von bekannter MolekelgroBe 
untersucht werden. 

Zum AufLau \-on Molekiilen. bei denen substituierte aromatische Ringe 
durch verschieden lange Kohlenstoffketten niiteinander verknupft sind, be- 
dienten wir uns ciner Vorschrift von H. Lund3) zur Darstellurig von Di- 
alkylmalonestern uber Alkoxymagnesium-mttlonestcr. Wir iibertrugen das 
Lund sche Verfahren auf die Bis-alkoxymagnesiumverbindungen von Alkan- 
a,x,o,w-tetracarbonsaureesteni, welche sich mit einer Reihe organischer Halo- 
genverbindungen umsetzen lausen. Dieser Realitionsweg versprach auch be- 
sonders fur den vorgesehenen Einbau ungesattigter Kohlenwasserstoffketten 
l'orteile, weil die Umsetzungen magnesium-organischer Verbindungen mil- 
der verlau fen als diejenigen der entsprecheriden Alkalimetallverbindungen ; 
ferner ist bei diesrr Reaktion von Magnesium mit ungesattigten aliphatischen 
i'erbindnngen keine Hydrierung zu envarten. Besonders erwiinscht erschien 
die im allgemeineii gute Loslichkeit der magnesium-organischen Verbindungen 
in vielen unyolaren Losungsmitt3eln. Wir fanden nun, dsD die Umsetzung be- 
~ 

l )  A. Kuntzel ,  Leder6,2oOff.; G .  Otto,  ebenda6.207ff. 119551. 
2 ,  K. H. Gustavson,  Actn chexn. scand. 9, 1049 [1!)55]. 
:I) H. Lund, Bw.dtscli.chem. Ges.67,935 "341; H. Lund, A. U. Hansen 11. 

*i .  P. Voigt ,  Kgl. danske Vidensk. Selsk., mat.-fysiske Medd. l?, 3-r. 9 [1933]. 
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sonders glatt verlauft, wenn das ein Halogenatom tragende C‘-Atom der Halo- 
genverbindung dem Benzolring benachbart ist : tragt das C-Atom noch ein 
0-Atom, wie beim Renzoylchlorid, so verlauft die R,eaktion mit der Bis- 
alkoxymagnesiumvcrbindung schneller als die Vercsterung des Saurechlorids 
mit dem vorhandenen Alkohol. Von anderen cheinischen Eigenschaften der 
Ralogenverbindungen fanden wir die Umsetzung weitgchend unabhangig . 

Zunachst wurde versucht, die syminetrisch gcbaute Bis-niagnesiumvcr- 
bindung dcs Propan-tetracarbonsiiure-( 1.1.3.3)-tetra&thylesters (I) zu iso- 
lieren. Nach Molekulargewichts- und Magnesiumbestimmungen bilden sich 
schon wahrend der Isolierung der Verbindung I1 Polymcrisationsprodukte. 
die auf Grund der Analysenergebniyse nach Formel I11 aufgebaut sein diirf- 
ten. Diese lassen Rich aus der iitherischen Losung mit Benzol als gelbes, 
amorphes Pulver ausfallen. Beim Eindunsten der Benzol-Losung erhalt man 
eine sehr hygroskopische, porose Masse, deren Zusammensetzung nach der 
Analyse weitgehend der Formel 11 entspricht. 

Rei der Umsetzung von 11 mit Siiurechloriden, z. B. mit m-Brombenzoyl- 
chlorid lassen sich Dimerisationeri und Umesterungen groReren Umfangs 

R. CO . [CH,],.CO. R 

V: R = -C6H,Br (m)  VI: R = -C6H,N0, ( p )  
11 

V[I: R = -C6H3(N02)2 (3.6) 

C02R COPR FO,R FO,R 

C02R C02R 
R’C; . CH, . CR’ CzHsOMg- -C aCH2.C *Mg- -0C2HS [ bO& h02R I,, 

I :  R = C,H,, R‘= H 111: R = C,H, 
11: K. = C,H,, R’= MgOCtH, 

CH3 

vermeiden, wenn man unterhalb von 80” arheitet. Unter Verseifung iind 
volliger Decarboxylierung des Tetracarbonsauraesters entstehen Diketone 
des Typs V-VII, die a h  Disemicarhazone charakterisiert wurden . 

Bci der Umsetzung mit Oxalylchlorid bildete sich 1.2-Diketo-pentamethylen-dicarbon- 
saure-(3.5)-ester (VIIIa), der sich ale Phenezin (VIII b) identihieren lie0 (Schmp. 204’). 

Auch uns gelang es ebensowenig w-ie Lund beim bhgnesiummalonester, die Verbin- 
dung I1 mit Toluolsulfochlorid zu kondensieren. Wir fanden ToluolsulhLure im Ansatz. 
Wir halten dic Reaktivitiit von I1 fiir geringer als diejenige dea Lundschen Magnesium- 
maloriesters, weil wir stets fanden, daO die Silurechloride auch in merklichem Umfange 
durch Veresbrung mit dem Alkohol verbraucht wurden. 

Iiti Gegensatz zur Kondensation der Magnesiumverbindung rnit Siiure- 
halogeniden wird, wie zu erwarten, bei der unter gleichen Bedingungen vor- 
genornmenen Kondcnsation mit 21-Brom-mesitol nur je eine der beiden am 
gleichen Kohlenstoffatom sitzenden Carbathoxygruppen des Tetracarbon- 
siiureesters abgespalten (IX). Mit wiihig-alkoholischer Kalilauge werden die 
beiden ubrigen Ctlrbathoxygruppen des 1.5-Bis- [2-hydroxy-3.5-dimethyl- 
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phenyl]-pentan-d1carbonsaure-(d.4)-diai hj4csters (1X) rerseift, obei sich die 
freieri Carboxylgruppen durch Bildung eirie- I,ac.tons rnit der phenolischen 
Hydroxplgruppe stabilisieren (S) 

- 

H, ,CO,R 

H" C'O,R 
VTTJe: R=(',H, 

0 0 

Die Umsetzung von  I1 rnit ~l.til-l)ihroi~i-t~~esitol liet'ert blaligelhe. glas- 
artige Massen, die noch die Eiseri( lIT)-chloriclreaktioii geben. Es haridelt 
sich wohl urn hohermolekulare. kettenftirlnige Kondeiisationsprodiikte ( t\r). 

Hesehreibung der Versiiehe 

1.3 - B is - a t  h o x y in a g  ne  s i  u ni - pro  pan  - t,e t r a c a I' h o n  x a u re - ( 1.1 3 . 3 )  - t e t r a a  t 11 J- I- 
e s t e r  (11) (Abwandlung der Methodc yon Lund3)  zur Hcrstellung von Magnesirim- 
malonester): 16.5 g (0.05 Mol) des nach K.  II'. \Vcleh4) in 84-proZ. Ausbeute dargesteilten 
P r o p  a n  - t e  t r a c a r  bonsaure  - (1.1.3.3) - t e t r a  a t  h y 1 es te rs  ( I  ) wurden auf demWasser- 
bade in einem Dreihals-Sulfierkolben mit RiickflirBkuhlcr unter mechanischem Riihren 
init 4.6 g absol. Alkphol  (0.1 Mol) und 2.4 g Magnesium- Spanen (0.1 Mol) in einer 
Losung von absol. Ather unter strengstem FeuchtigkeitsaiisschlulJ schwach erwiirmt. 
Xach Zusatz von 0.5 ccm Tetrachlorkohlenstoff setzte Wasserstoffentwicklung ein, die 
sich durch anfiingliches Kiihlen und spiiteres Erwarmen regulieren lielJ. Each etwa 
10 Min. farbte sich die Losung schwach gelb, und im weiteren Verlauf der Reaktion 
schieden sich an der Kolbenwand gelbe, klebrig-zlhe Massen ab, die schlieBlich die Ma- 
gnesium- Spane umhiillten und die weitere Reaktion unterdriickten. Ilurch Ubergchen 
auf getrocknetes Benzol als Losungsmittel und lengsames Eintropfen des Alkohols znr 
Vermeidung der Rildung von Magnesiumalkoholat lieBen sich die Ausfallungen verhin- 
dern. Jedoch setzten sich auch hier die Magnesium-Spane init der Abnahme der Kon- 
zentration der Reaktionspartner immer langsarner um (bis etwa 80%). Mit absol. Ather 
lie13 sich aus der Benzol-Losung ein gelbes, amorphes Pulver ausfallen, das sich oberhalh 
von 200" dunkel zu fiirben begann und im wesentlichen aus Kondensationsprodukten 
bestand. Durch Eindunsten der iither. Benzol-Losung i. Vak. wurde eine gelbe, porose, 
auBerordentlich hygroskopische Masse erhalten, die sich leicht pulversisieren IielJ. Trotz 
Arbeitens in trockener Frerndgasatmosphare konnte bei der Analyse der theoretische 
Magnesiumwert yon 10.27% fur' die Verbindung IJI mit n = 1 nie ganz erreicht wer- 
den. Das in mehreren Bestirnmungen gefundene durchschnittliche Molekulargewicht von 
loo0 lalJt eine Verbindung mit n = 3 in Erwagung ziehen. 

C,,H,,O,,Mg, (1178.4) Ber. Mg 8.25 Qef. Mg 8.01 Mol.-Gew. g 1000 
~- ~~~ 

4, J. chern. Soc. (London] 1931, 673. 
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Disemicarbazon d e s  1.3-Bis-[3-brom-benzoyl]-propans (V):  Auf die vor- 
stehend beschriebene Weise wurden 16.5 g (0.05 Mol) I in Bcnzol-Lijsung in I1 iibergefiihrt, 
nach Beendigung der Wassemtoffentwicklung die nicht umgesetzten Magnesium-Spine 
abgetrennt und unter Riihren auf dem Wasserbad tropfenweise mit einer Lijsung von 
22 g m-Brombenzoylchlor id  (0.1 Mol) in Benzol versetzt. Nach einigen Stunden 
wurde ein amorpher Niederschlag abfiltriert, rnit Ather gewaschen und mit verd. Schwe€el- 
siure hydrolysiert. Nach Ausiithern und Abdampfen des Athers blieb ein gelbliches, ziihcs 
01 in einer Ausb. von 3.5 g (15% d. Th.) zuriick, das nicht zur Kristallisation gebracht 
werden konnte und deshalb in das Disemicarbazon iibergefiihrt wurde. 1 g des 01s wurde 
dazu in 10 ccm ,+ikohol pclost, mit CR.  1 ccm Wasser bis zur Triibung versetzt und 1 g 
S e m i ca r  b a z i d  - h y d r o  c h lor  i d  und 1.5 g entwkssertes Natriumacetat hinzugefugt. Ks 
schied sich 1 g (79% d. Th.) eines Kristallbreis ab, der nach dem Absaugen und Auu- 
waschen rnit Wasser &us Methanol umkristallisiert wurdc. Schrnp. 214". 

... 

C,,&,,O,N,Br, (523.8) Ber. N 16.02 Br 30.6 Gef. N 15.90 Rr 29.9 
1.3-Bis-[4-nitro-benzoyl]-propan (VI): Eine mit den gleichen Umsatzmengen 

hergestellte Benzol-Lijsung von I1 wurde, wie beschrieben, mit 18.6 g p-Ni t robenzoyl -  
ch lor id  (0.1 Mol) versetat. Ein Zusatz von Ather zur Verbesserung der Lijslichkeit 
muDte unterlamen werden. da sich in diesem Falle wieder groBere Mengen einer gelben 
-4usflockung zeigten. Einige Stunden wurde auf dem Wasserbade erwarmt und dann 
mit verd. Schwefelsaure hydrolysiert. Dabei verschwand die bisher intensiv gelbe Farbc. 
Beim Ausithern schieden sich aus der Benzol-Schicht KristaUe aus, die in &her schwer 
loslich waren. Schmp. 19Z3; Ausb. 2.0 g (11.7% d. Th.). 

C,,H,,O,N, (342.3) k r .  C69.66 H4.12 N 8.19 Gof. C 59.22 H 3.92 N 8.01 
1.3-Bis-[3.5-dinitro-benzoyl]-propan (VII): Wie beschrieben aus 16.5 g I und 

23.1 g 3.5-Dinitro-benzoylchlorid (0.1 Mol). VII ist schwer loslich in Ather, Benxol 
und Athano1 und l i B t  aich aus vie1 Benzol umkristallisicren. Schmp. 219-220'; Aust). 
1.8 g (8.3% d. Th.). 

C,,HuO,,N, (432.3) Ber. N 12.96 (hf .  N 13.01 
1.2-Diketo-pentamethylen-dicarbons~ure-(3.5)-diathylester (VIIIa) BIR 

P h e n a z i n  (VIIIb): Zu dem gleichen Ansetz fiir I1 wurden 12.8g Oxaly lch lor id  
(0.1 Mol) in rither. Lijsung hinzugetropft. Nach einigen Stunden wurde wieder mit verd. 
Schwefelsiure hydrolysiert und die iither. Lasung abdestilliert. Der farblose, etwas olige 
Ruckstand wurde bei 3 Torr fraktioniert. Zwischen 100~-105" wurde eine dritte Fraktion 
aufgefangen, die seuer reagierte, mit Ekn(II1)-chlorid eine intensiv rote Farbung urld 
rnit einer alkohol. Liisung von o-Phenylendiamin eine gelbe Fdlung ergab. Schmp. 204" 5). 
Die Ausbeute wurde nicht bestimmt, da nur die Ringbildung bewiesen werden sollte. 

1.5-Bis-[2- h y d r o x y -  3 . 5 - d i m e t h y l - p h e n y l ]  - pentan-dicarbons&ure-(2.4)- 
d i a t h y l e s t e r  (IX): In dic mit 0.05Mol I dargestellte IBsung von I1 wurde wie steta 
in Stickstoffatmosphfire ohne Entfernung des nicht umgesetzten Magnesium8 eine Benzol- 
Lijsung von 21.5 g 2l-Meaitylbromid (0.1 Mol) unter lebhaftem Riihren eingetropft. 
Es trat Dunkelfiirbung ein. Nach Hydrolyse rnit verd. Schwefelsaure wurde ausgeiithert 
und das Lijsungsmittel abdestilliert, wobei Kristallabscheidung auftrat. Nach Umkristal- 
lisation aus Cyclohexan wurden farblose Kristalle erhalten, die rnit Eisen(II1)-chlorid 
kraftige Gelbfitrbung ergaben und in Waaser schwer, in heibm Alkohol gut loslich waren. 
Schmp. 1%'; Ausb. 3.0g (13.1% d. Th.). 

C,,H,O, (456.6) Ber. C71.03 H7.74 

Di-L-lacton d e r  1.5-Ris-[2-hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-pentan-dicar- 
bonsi iure-  (2.4) (X): Durch 5stdg. Vemifen des Esters d t  10-pmz. wiLDrig-alkoholi- 
scher Kalilauge unter RiickfluB schied sich nach Anduern eine Ausfdlung ab, die .nach 
Ausiithern und Abdestillieren des Lijsungsmithls a18 olig-harzige Masse zuriickblieb. Ails 
80-proz. Methanol-Losung IieOen sich Kristalle abscheiden, die keine Eisen(II1)-chlorid- 
reaktion mehr zeigten. Schmp. 135-136"; Ausb. 1.72 g (90% d. Th.). 

Gef. C71.26 H7.15 Mol.4ew.430-450 (nach B e c k m a n n )  

C2s&04 (364.4) Ber. C 75.8 H 6.64 Gef. C76.2 H 6.56 
6) Entspr. Beilstein, Rd. XXV, S. 176. 




