1314 BREDERECK und HeckH Jahrg. 91

HeLLMUT BREDERECK und HANNELORE HECKH
Partielle Benzoylierung der Di- und Trihydroxybenzole

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 29. Mirz 1958)

Es wird tiber eine einfache Darstellung der Mono- und Dibenzoate der Di- und
Trihydroxybenzole in Abhéngigkeit von pa-Wert und Lésungsmittel berichtet.

Wir haben in fritheren Mitteilungen iiber die pm-abhingige Methylierung von
Nucleosiden!) und Purinen? mittels Dimethylsulfat/Alkali berichtet, bei der. wir
durch Anderung des pa-Wertes der Methylierungslésung verschiedene Methylderivate
erhielten. Spiter konnten wir in Abhingigkeit von pr-Wert und LOsungsmittel
zahlreiche Alkylather mehrwertiger Phenole auf einfache Weise und mit guten Aus-
beuten darstellen3.

Wir haben uns nunmehr mit der Benzoylierung mehrwertiger Phenole — ebenfalls in
Abhiéngigkeit von pr-Wert und Losungsmittel — befa3t und konnten die Monobenzoate
der Di- und Trihydroxybenzole sowie das Dibenzoat des Phloroglucins in sehr guten
Ausbeuten direkt aus der Reaktionslosung isolieren. Fiir die Durchfiihrung der
Reaktion lassen sich die folgenden, allgemein giiltigen Gesichtspunkte aufstellen:

Der pa-Wert der Reaktionslosung mufl so gewihlt werden, dafl das zu benzoy-
lierende Phenol als Phenolat vorliegt. Fiir die Wahl der Losungsmittel ist maBgebend,
daBl im Falle einer partiellen Benzoylierung die darzustellenden partiell benzoylierten
Verbindungen darin unldslich sind und kristallin ausfallen, im Falle einer Perbenzoy-
lierung die partiell benzoylierten Produkte hingegen gelGst bleiben.

PARTIELLE BENZOYLIERUNG DER DIHYDROXYBENZOLE

Die Darstellung der Dihydroxybenzol-monobenzoate wurde bisher im wesentlichen durch
die Umsetzung des entsprechenden Dihydroxybenzols mit Benzoylchlorid direkt# oder in
Gegenwart von Alkali (Schotten-Baumann)5), Natriumcarbonat 6), Pyridin?) oder auch Sdure8)
durchgefiithrt. Eine Ausbeuteangabe (50 %) findet man lediglich fiir die Darstellung des
Hydrochinonmonobenzoats nach dem Verfahren von WitT und JOHNsONS). AuBerdem gelang
die Darstellung von Resorcinmonobenzoat durch Erhitzen von Resorcindibenzoat und
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Amer. chem. Soc. 61, 1278 [1939].



1958 Partielle Benzoylierung der Di- und Trihydroxybenzole 1315

Resorcin, einmal mit Natriummethylat (Ausb. 68 %9)), zum anderen mit Kaliumcarbonat
(Ausb. 50 9,10)), und durch Umsetzung von Resorcin mit Benzoesdureanhydrid/Natronlauge
(Ausb. 40 %11), Abweichend von diesen Verfahren wurde Resorcinmonobenzoat aus Re-
sorcin, Benzoylchlorid und Alkali bei pr 7.5—8.5 mit einer Ausbeute von 80 % erhalten!?).

Wir konnten jetzt aus Brenzcatechin und der berechneten Menge Benzoylchlorid in
wilriger Losung bei pu 7.8 Brenzcatechinmonobenzoat in 84-proz. Ausbeute, ent-
sprechend bei pu 8.0 Resorcinmonobenzoat in 90-proz. Ausbeute und bei pu 8.6
Hydrochinonmonobenzoat in 84-proz. Ausbeute erhalten. Die Monobenzoate
schieden sich wihrend der Reaktion aus der Lésung kristallin und schmelzpunktsrein
ab.

BENZOYLIERUNG DER TRIHYDROXYBENZOLE

a) Phloroglucin

Phloroglucinmonobenzoat wurde bisher durch partielle Benzoylierung der Phloroglucin-
carbonsiure und anschlieBende Decarboxylierung gewonnen13). Phloroglucindibenzoat war
nicht bekannt. Das Tribenzoat wurde aus Phloroglucin mit Benzoylchlorid ohne Ldsungs-
mittel14) oder in Pyridin1%) bzw. mit Benzoesiureanhydrid in Natronlauge (Ausb. 25 %11
dargestellt.

Bei unseren Versuchen, Phloroglucinmonobenzoat aus Phloroglucin und Benzoyl-
chlorid in wiBriger Losung bei pa 7 darzustellen, resultierten zunichst stets Gemische
von Mono-, Di- und Tribenzoat. .

Eine einfache Trennung des Benzoatgemisches gelingt in siedendem Brombenzol,
Beim Erkalten scheidet sich das Monobenzoat ab. Nach Abdestillieren des Brom-
benzols und Umkristallisieren des Riickstandes aus Methanol gewinnt man das
Tribenzoat, wihrend aus dem Methanolfiltrat das Dibenzoat erhalten wird.

Die Schwerldslichkeit des Monobenzoats und die leichte Loslichkeit sowohl des
Di- als auch des Tribenzoats in Brombenzol legten es nahe, die Benzoylierung in
einem Brombenzol/Wasser-Gemisch (3 : 1) durchzufiihren, Durch Umsetzung bei pm 8
mit 1.5 Moll. Benzoylchlorid konnten 78¢, Phloroglucinmonobenzoat schmelz-
punktsrein aus der Reaktionslosung abgesaugt werden.

Die Darstellung des Dibenzoats gelang in Wasser/Methanol (3:1) mit 3 Moll.
Benzoylchlorid bei pyr 7.5 mit 73 %, Ausbeute.

Das Tribenzoat lieB sich in einem Wasser/Aceton-Gemisch (4:3) bei pu 8 mit
4.5 Moll. Benzoylchlorid darstellen und in 92-proz. Ausbeute durch Absaugen aus
der Reaktionsldsung gewinnen.

b) Pyrogallol

Bei der Umsetzung von Pyrogallol mit Benzoylchlorid in Pyridin war neben dem Tri-
benzoat ein Pyrogallolmonobenzoat (40 ¢, Rohausb.)? erhalten worden. Die gleiche Ver-
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12) W, M. GEARHART, R.O. HiLL und H. M. BroyLes, Amer. Pat. 2571703 [1949}; C.A.
46, 8150 [1952].

13) E. FIscHER, Liebigs Ann. Chem. 371, 308 [1910].

14) H, HLAsiweTz, Liebigs Ann. Chem. 119, 201 [1861].

15) G. HELLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 426 [1912]).
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bindung lieB sich auch aus dem Carbonat des Pyrogallols in Pyridin mit Benzoylchlorid nach
anschlieBender Verseifung der Kohlensdureester-Gruppierung gewinnen!6). Es handelt sich
hierbei um das [2.3-Dihydroxy-phenyl]-benzoat. In der Literatur ist ferner ein Dibenzoat?,
das aus Pyrogallol und Benzoylchlorid neben dem Tribenzoat erhalten wurde, sowie das
Tribenzoat!7), dargestellt aus Pyrogallol, Benzoylchlorid und Natronlauge, beschrieben.

Die Darstellung des Pyrogallol-1-monobenzoats gelang uns in einem Gemisch von
3 Teilen Toluol (oder Tetrachlorkohlenstoff) und 1 Teil Wasser mit 1.5 Moll. Benzoyl-
chlorid bei pr 7 (Ausb. 78 %). Die Verbindung gibt als ein substituiertes o-Dihydroxy-
benzol mit Germaniumdioxydlosung!®) ein Germanium-bis-[pyrogallol-benzoat] (I).

OCO C6H5 OCO- C¢Hss
(¢)
[/ \ / \L/w
1
N / \ N,
Die Darstellung des zweiten theoretisch méglichen Monobenzoats sowie eines

Dibenzoats gelang uns bisher nicht. Auch konnten wir das von EmnuogN” beschriebene
Dibenzoat nach der von ihm geschilderten Methode nicht erhalten.

Das Tribenzoat war auch durch einfaches Erhitzen von Pyrogallol und Benzoyl-
chlorid (Ausb. 509;) erhiltlich,

¢) Hydroxyhydrochinon

In der Literatur ist lediglich das Tribenzoat, hergestellt aus Hydroxyhydrochinon und
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder
Pyridin19) beschrieben.

In einem Gemisch von 3 Teilen Tetrachlorkohlenstoff (oder Brombenzol) und
1 Teil Wasser konnten wir mit 1.5 Moll. Benzoylchlorid bei pr 7 ein Monobenzoat
mit 709, Ausbeute gewinnen. Zum Beweis seiner Konstitution wurden die beiden
freien Hydroxylgruppen methyliert. Die erhaltene Verbindung zeigte denselben
Schmelzpunkt wie das auf anderem Wege synthetisierte [2.4-Dimethoxy-phenyl}-
benzoat2®), Das erhaltene Monobenzoat ist mithin das Hydroxyhydrochinon-1-
benzoat.

Uber das Hydroxyhydrochinon-1.2-carbonat, anschlieBende Benzoylierung der
noch freien Hydroxylgruppe und Verseifung der Carbonat-Gruppierung stellten wir
auch das isomere Hydroxyhydrochinon-4-benzoat her.

Die Darstellung eines Dibenzoats auf direktem Wege gelang uns bisher nicht.
Hydroxyhydrochinontribenzoat konnten wir durch Erhitzen von Hydroxyhydro-
chinon mit Benzoylchlorid in 36-proz. Ausbeute gewinnen.

16) A.v. Wacek und F. K. Travnicek, Osterr. Chemiker-Ztg. 42, 282 [1939].

17 H. Skraupr, Mh, Chem. 10, 391 {1891].

18) P. BEvILLARD, Bull. Soc. chim. France 1954, 296.

19) J. TaieLe und K. JAEGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2837 [1901].

20) E. SPATH, M. PAILER und G. GERGELY, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 B, 803 {1940).
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Partielle Benzoylierung der Dihydroxybenzole

Die Umsetzungen wurden in wiBir. Lésung unter Stickstoff und kriftigem Riihren bei
Raumtemperatur vorgenommen, der pu-Wert durch Tiipfeln mit Lyphanpapier wihrend der
Reaktionsdauer iiberwacht. Das betreffende Phenol wurde in Wasser geldst, der pu-Wert
der Losung durch Zugeben von 10-proz. Natronlauge eingestellt, sodann innerhalb von ca.
30 Min. Benzoylchlorid und gleichzeitig 10-proz. Natronlauge tropfenweise zugegeben. Die
feinkristallin ausgefallenen Monobenzoate wurden abfiltriert, mit 60° warmem Wasser bis
zur neutralen Reaktion ausgewaschen und getrocknet.

5.5 g Dihydroxybenzol, 1.7 g Benzoylchlorid (1.1 Moll.), 20 ccm 10-proz. Natronlauge in
100 ccm Wasser ergaben an
Brenzcatechinmonobenzoat bei pa 7.8 9.0 g (84 % d.Th.), Schmp. 130° (Lit.6): 130—131°);

Hydrochinonmonobenzoat bei pu 8.6 9.0 g (84 % d.Th.), Schmp. 164° (Lit.5): 163 —164°);
Resorcinmonobenzoat bei pu 8.0 9.6 g (90 %, d. Th.), Schmp. 132° .(Lit.7): 135—-136°).

Benzoylierung der Trihydroxybenzole

Die Umsetzungen wurden, wie bei den Dihydroxybenzolen beschrieben, durchgefiihrt,
jedoch in Lésungsmittelgemischen. Im Falle des Pyrogallols und Hydroxyhydrochinons er-
iibrigte sich durch Zugabe von Natriumhydrogensulfit das Arbeiten unter Stickstoff.

Phloroglucinmonobenzoat: Bei pu 8 aus 8.1 g Phloroglucin, 50 ccm Wasser, 150 ccm Brom-
benzol sowie 9 ccm Benzoylchlorid (1.5 Moll.) und 30 ccm 10-proz. Natronlauge. Ausb. 9 g
(78 % d. Th.); Schmp. 196° (Lit.13): 194-—195°).

Phloroglucindibenzoat: Bei pu 8 aus 4 g Phloroglucin, 150 ccm Wasser, 50 ccm Methanol
sowie 9 ccm Benzoylchlorid (3 Moll.) und 30 ccm 10-proz. Natronlauge (innerhalb von 60 Min.).
Ausgefallenes harziges Produkt wurde nach Festwerden (1 Stde. Riihren) abgesaugt und mit
100 ccm Methanol aufgekocht. Das nach dem Erkalten ausgeschiedene Phloroglucintri-
benzoat wurde abgesaugt (aus Aceton/Alkohol umkristallisiert 1.8 g (17 ; d. Th.), Schmp.
174° (Lit.14): 172—174°)), und das Methanolfiltrat zur Trockne eingeengt. Der Riickstand
gab, aus Xylol umkristallisiert, 6 g (73 ¢, d. Th.) Phloroglucindibenzoat vom Schmp. 126°.

CoH1405 (334.3) Ber. C71.85 H4.22 Gef. C70.61 H 4.04

Benzoylierung zum Phloroglucintribenzoat: Der Losung von 4 g Phloroglucindibenzoat in
100 ccm Aceton und 75 ccm Wasser lie8 man 1.8 ccm Benzoylchlorid und 6 ccm 10-proz.
Natronlauge gleichzeitig zutropfen und wusch den gebildeten Niederschlag mit kaltem
Metbanol: 4.8 g (91 % d. Th.); Schmp. 174° (Lit.14): 172 —174°).

Phloroglucintribenzoat: Bei pu 7.0 aus 4 g Phloroglucin in 100 ccm Aceton und 75 ccm
Wasser sowie 15 ccm Benzoylchlorid (4.5 Moll.) und 50 ccm 10-proz. Natronlauge (innerhalb
von 45 Min.). Der. feinkrist. Niederschlag wurde mit kaltem Methanol gewaschen. Ausb.
10 g (93 % d. Th.); Schmp. 172—174° (Lit.14): 172—174°),

Pyrogallol-1-monobenzoat: Bei pu 7.0 aus 6.3 g Pyrogallol und 2 g Natriumhydrogen-
sulfit in 50 ccm Wasser und 150 ccm Tetrachlorkohlenstoff (oder Toluol) sowie 9 ccm Benzoyl-
chlorid (1.5 Moll.) und 30 ccm 10-proz. Natronlauge. Umkristallisation kann erfolgen aus
Toluol, Brombenzol, Essigsiure, Ameisensiure oder Chloroform. Ausb. 9 g (78 %, d. Th.);
Schmp. 138° (Lit.7: 140°).

Ci3H 004 (230.2) Ber. C67.82 H 4.38 Gef. C67.90 H 4.68
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Germanium-bis-[pyrogallol-benzoat] (I): 0.38 g Pyrogallol-1-benzoat, in 16.6 ccm Athyl-
alkohol geldst, wurden zu 16.6 ccm einer Germaniumdioxydldsung (5 g Germaniumdioxyd)
1000 ccm Wasser) gegeben. Der nach 20stdg. Aufbewahren im Kiihlschrank abgeschiedene
weille, krist. Niederschlag wurde mit eiskaltem Athanol gewaschen. Ausb. 0.37 g (80 % d.Th.);
Zers. bis 160°.

GeCaHz0O10 (565.0) Ber. C 55.26 H 3.56 Gef. C53.98 H4.44

BEVILLARD1®) erhielt ebenfalls schlechte Analysenwerte und schrieb die Abweichungen
u. a. dem Fehlen einer speziellen Analysenmethode dieser Verbindungen zu.

Pyrogalloltribenzoat: 10 g Pyrogallol wurden mit 110 g Benzoylchlorid bei 110° bis zur
Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung unter RiickfluB gekocht. Der nach Abziehen
des iiberschiissigen Benzoylchlorids i. Vak. verbleibende sirupsse Riickstand wurde in Ather
gelost und die dther. Losung je 2mal mit Wasser und gesittigter Natriumcarbonatldsung,
anschlieflend mit 17 NaOH bis zum Farblosbleiben des alkalischen Auszuges geschiittelt.
Zur Trockne eingeengt und aus Methanol umbkristallisiert, resultierten 18 g (52 % d. Th.)
Pyrogalloltribznzoat vom Schmp. 90° (Lit.7): 89-90°).

Hydroxyhydrochinon-1-morobenzoat ([2.4-Dihydroxy-phenylj-benzoat) wurde analog Pyro-
gallolmonobenzoat aus 6.3 g Hydroxyhydrochinon, 2 g Natriumhydrogensulfit, 9 ccm Benzoyl-
chlorid und 30 ccm 10-proz. Natronlauge in 50 ccm Wasser und 150 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff (oder Brombenzol) gewonnen. Schmp. 170° (aus Brombenzol). Ausb. 8 g (70 % d. Th.).

C13H1004 (230.2) Ber. C67.82 H4.38 Gef. C67.50 H 4.53

[2.4-Dimethoxy-phenyl]-benzoat: 3 g Hydroxyhydrochinon-1-monobenzoat, in 30 ccm Aceton
gelost, wurden mit 20 com Methyljodid \ind 15 g wasserfreiem Kaliumcarbonat 40 Min. unter
RiickfluB gekocht. Nach Zugabe von Wasser bis zur klaren Losung wurde mit Ather ex-
trahiert, der gelb gefirbte Atherauszug mit 10-proz. Natronlauge, danach mit Wasser ge-
schiittelt, tiber Natriumsulfat getrocknet, zur Trockne eingeengt und der Riickstand aus
Athanol umkristallisiert. Ausb. 2 g (60 % d. Th.); Schmp. 87 —89° (Lit.29): 90°).

Hydroxyhydrochinon-1.2-carbonat: In die Ldsung von 20 g Hydroxyhydrochinon in 40 g
Pyridin und 80 g Xylol wurden 16 g Phosgen eingeleitet, nach 50min. Kochen unter Riick-
fluB die obere Xylolschicht dekantiert und die untere Schicht in eine eisgekiihlte Lésung von
30 ccm konz. Salzsdure und 50 ccm Wasser eingeriihrt. Der gebildete Niederschlag gab, aus
Benzol umkristallisiert, 10 g (42 % d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 176 —178°.

C;H404 (152.1) Ber. C55.27 H2.65 Gef. C5548 H2.73

Hydroxyhydrochinon-1.2-carbonat-4-benzoat: Der Lodsung von 5g Hydroxyhydrochinon-
1.2-carbonat in 30 g eiskaltem Pyridin lie3 man unter Rithren 4.5 g Benzoylchlorid zutropfen.
Nach 1tig. Aufbewahren im Kiihlschrank wurde in 200 ccm verd. eiskalte Salzsiure ein-
getragen und der gebildete Niederschlag aus Toluol umkristallisiert: 4.0 g (48 9%, d. Th.)
farblose Kristalle vom Schmp. 125°.

C14HgOs5 (256.2) Ber. C 65.63 H3.15 Gef. C65.32 H3.22

Hydroxyhydrochinon-4-benzoat: 2 g Hydroxyhydrochinon-1.2-carbonat-4-benzoat wurden
mit 8 ccm Wasser 2 Stdn. unter Riickflu gekocht. Das nach dem Erkalten und Dekantieren
des Wassers verbleibende farblose Ol erstarrte beim Reiben und gab, umkristallisiert aus
Toluol, 1 g (56 % d. Th.) weille Kristalle vom Schmp. 140°.

Ci3H1904 (230.2) Ber. C67.82 H4.38 Gef. C67.6 H 4.37
Hydroxyhydrochinon-tribenzoat: Analog Pyrogalloltribenzoat aus 5g Hydroxyhydro-

chinon und 55 g Benzoylchlorid. Ausb. 6.2 g (36 %, d. Th.); Schmp. 120° (aus Athanol) (Lit.19);
120°).





