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177. Wolfgang Bengs und Karlheinz Friedrich: Ubcr die Dar- 
stellung aromatischer Polyhydroxyverbindungen und Polyhydroxycarbon- 
sluren, It. Mitteil.’; : Notiz uber die Darstellung von 4-Acetoxy-3.6- 

bis- ace to xymethyl- benzoesaure 
[Aus dem 11. Cheniischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin, 

Abtcilung fur medizinische Chemie] 
(Eingegangen am 20. Januar 1956) 

Es wird uber Versuche berichtet, p-Hydroxy-benzoesiiure rnit 
Fornialdehyd zu kondensiercn, und die Darstellung einer Phenol- 
carbonsaurc aus dem entsprcchenden Alkylphcnol durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat beschrieben. 

Zuni Aufbau von F’olyhydroxycarbonsauren cjurch schrittweise Konden- 
sation’) sollte 4 - Hydroxy -3.5 - bis - hydroxymeth yl - benzoesaure dargestellt 
werde n. 

Zunachst wurde versucht, p-Hydroxybenzoesaure mit Formaldehyd zu kondensieren. 
In der Literatur waren nur vereinzeltc, allgenieine Angaben zu findenz). Trotz weit- 
gehcnder Abanderung der Versuchsbedingungen gelang os nicht, die gewiinschte Mono- 
oder Dimethylolverbindung zu erhalten. Entweder wurde das Ausgangsmaterial zuriick- 
gewonnen oder es entstanden Harze. Kondensationsversuche mit p-Hydroxy-benzoesiiure- 
methylester, p-Hydroxy-benzaldehyd und p-Hydroxy-benzonitril verlicfen ebenfalls 
negtttiv. Wir glauben, dieses zunachst unerwartete Egebnis auf die anscheinend starke 
allgcmeine desaktivierende Wirkung des in allcn Verbindungen vorhandenen Substitu- 
entnn 2. Ordnung zuruckfiihren zu konnen. 

Aus ~-R.Iethyl-~.6-bis-hydro?ryniethyl-phenol (.C) sollts durch Osydatiori der 
Methylgruppe die Carbonsaure I1 erhalten werden. Da freie Phenole unter 
den1 Angriff starker Oxydationsmittel eine Aufxprengung des Benzolringes 
erleiden, wurde T in das Triacetylderivat I11 uhergefuhrt, das im Gegensatz 
zu anderen Angaben3) kristallin erhalten werden k0nnt.e. I11 lieR sich nun 
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I: R = H  11: R = H, R ’ = H  VI 
IQ: R = COCH,, R’- H 111: R = C‘OCH, 
V: R = CO(’H,, R =  CH, 

in wafirigcr Suspension mit Kaliiimpermanganat zu 4-Acetoxy-3.5-his-met - 
oxymethyl-benzoesaure (IV) oxydieren. Zurn Konstitutionsbeweis von 1 V 
wurde aus dem Monoperchlorat des 4-Hydroxy-3.5-bis-dimethylaminomethyl- 
benzoeslure-methylesters4) mit Kaliumhydrogencarbonat zunachst die ent- 

I )  I. Mitteil.: K. F r i e d r i c h  u. J. Schwarz ,  Chem. Ber. 89, 1204 [1956], vorstehend. 
2)  B a y e r  & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 113723; C. 1900 11,795. 
,a) F a r h w e r k e  Hoechs t ,  Dtsch. Reichs-Pat. 395504; C. 1924 11, 2623; b) R. Bar- 

4 )  111. Mitteil.: K. Fr iedr ich  u. H. Kreuschner .  Chem. Ber., demnachst. 
t h e l ,  J. prakt. Chem. 161, 77 [1942]; Ber. dtsch. chem. Ges. 76,673 [1943]. 
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sprechende Rase ( F7I) in VreiheIt gesetzt die r n i t  A c e t a ~ l h ~  tlrid eiii l'riacetat 
lieferte5). Diesei gab nach rnehrfactieni ~TTrukriitalli~ierrit rn i t  dern Methyl- 
eiter V. tier aus I V  rnmt Diazoniethan tlargeitellt \+ orden ~ a r ,  kqne Schmelz- 
puiiktsdepression. 

. ~~ ~ 

Besehreibung der Versuche 

I -Ace  t o x y  - 4 - m e t h y l  - 2.6 - h i s  - a ce  t o  xgnie  t h y 1 - b c n z o 1 (11 1 ) : 360 g (2.14 Mol) 
tles nach J?. U l l m a n n  und K. Hr i t t ne rG)  hergestellten 4-Meth,vl-%.6-bis-hydroxy- 
m e t h y l - p h e n o l s  (I) wurden nach 1. c . ~ % )  umgesetzt. Ths olige Triacetat I11 lieB sich 
hei etwa 4. Torr und155" als farbloses, viscoses 01 iibcrdestillierrn, das im Gegensatz 
zii 1. c . ~ )  nach einigen Stunden bei Zimmertemperatiir kristallin rrstarrte nnd iiber 
Srhwefelsaure getrocknet wurde. Ausb. 3'70 g (58.70/0 ( 1 .  'I%.) ; Schmp. 36.5". 

In einem Dreihals- 
Kolben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler wurde einc Liisring ron 15 g Xlagnesiumsulfat 
in 100 ccm \Vasser mit 9 g (0.03 Mol) T r i a c e t a t  I T 1  wrsetzt. Unter starkem Riihren 
wurde auf dem Wasserbade bei SO" im Lauf \-on Sttln. die wSBrige LGsnng von 13 g 
(0.08 Mol = 36% UberschuB) K a l i u m p e r m a n g a n a t  zogegeben. Xach Entfarbung der 
Losiing wurde heiIJ vom Mangandioxyd-hydrat abfiltriert und mit Salzsiure vorsichtig 
angesauert. Nach Abkiihlen schieden sich in geringer Menge Kristalle ab, die abfiltriert 
wurden. Durch Ausathern des Filtrats und Abdampfen t l r s  Athcrs i. Vak. lie0 sich ein 
schwach golbos 61 gewinnen, das hei 0" kristallisiert,e. Ihirch Umkristallisieren aus vie1 
Wasser wurden verfilzte Nadeln erhalten, die iiber Schwefelsaure getrocknet wurden. 
Sie sind in Alkalien, Methanol und Athano1 sowie Ather gut, in unpolaren Losungsmitt,eln 
weniger gut loslich. Ausb. 0.8 g (8.1 "/o d. Th.) ; Schmp. 120- 120.5". 

C,,H,,O, (324.3) Ber. C 55.55 H 5.00 

4 -Ace  t o x y - 3 . 5  - b i s - a c e t o x y me t h y 1 - h e n  z oe s a 11 re  (IV) : 

(kf .  ( '  .55.8:! H 5.02 Mol.-(kw. 322 ( R a s t  ) 
M e t h y l e s t e r  ( V ) :  0.5 g (0.0015 Mol) IV wurtlcn in wenig absol. Ather geliist untl 

in kleinen Portionen mit ather. D i a z o m e  than -Losung  \-ersetzt, bis (lie Stickstoffent- 
wicklung hei weiterer Zugabe unterblieb. Sach  Ahdestillieren des Athers 4-nrde ein 
schwach gelbliches 01 erhalten, das narh einigen l'agen kristallisicrte. Anst). 0.5 g (967{, 
(1. Th.); iichmp. 91". 

C,,H,,O, (338.8) Ber. (' 56.80 H 5.36 ( k f .  ( '  56.84 H 5.37 
Zum Konstitutionsbeweis wurde V weiter wie folgt tlargestellt : 5.5 g (0.015 3101) des 

4 - H y d r o  x y - 3.5 - b i s - d i  m e t h yla m i n o me t h .v 1 - h c n z 0 ~ '  8 a ii re - i n  e t h g 1 e s t e r  - ni o n o- 
perch lor at^^)), Schmp. 135", wurden in 10 oom \\'asser grliist. .4ux tier anfangs klaren 
Liisung begannen sich bald Kristalle vom Schmp. 102" abzuscheitlen, die noch Perchlorat 
enthielten. Nach Losen der Kristalle mit weiteren 40 ccni \\'asscr wrirde mit einer Lo- 
sung von 4 g K a l i u m h y d r o g e n c a r b o n a t  in 1 0  ccm IVasser 'versetzt. Sa rh  Abfil- 
trieren des entstandenen Kaliumperchlorats wurde mehrin,zls ausgeathcrt, tlic ather. Lo- 
sung getrocknet und i. Vak. abdestillicrt. lnfolgc tier vc.rhQltnismiiliig gilten \Vasscr- 
loslichkeit der freien Base VI ist die Ausbeute schlecht, jedoch konnte hier auf deren 
Verbesserung verzichtet werden, da  die Menge von 0.3 g Zuni Konstitutionsbeweis ails- 
reichte. Sie wurde mit iiberschiiss. A c e t a n h y d r i t l  2*i2 Stdn. am RiickfluBkiihler ge- 
kocht. Kach Abdestillieren des Acetanhydritls i. Vak. wiirtle ein schwach braunes d l  
erhalten, das bald kristallisierte. Nach mehrnialigein Unikristallisieren ails ahsol. Alkohol 
schmolzen die Kristalle bei 90.5". L)cr Misch-Schmp. niit \' zcigte keine Depression. 

j) H. A. B r u s o n  u. C. W. M a c M u l l c n ,  J. Amer. c.heni. Soc.63, 270 [1941]. 
'j) Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2639 [1909]. 
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