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WALTER MAYER und ROLF FIKENTSCHER*) 

Die Synthese der Dehydrodigallussaure 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Heidelberg 
(Eingegangen am 21. April 1958) 

Durch den kupferkatalysierten Austausch des Halogens der Trimethylather- 
bromgallussaure gegen das Phenolation des Diphenylmethylenather-gallus- 
saure-methylesters wurde der Diphenylather I 1  erhalten, aus dem einige neue 

Methylderivate und auch freie Dehydro-digallusslure dargestellt wurden. 

Dehydro-digallussaure1) (I) aus Blattern und Rindenz) der Edelkastanie (Castanea 
vesca bzw. sativa) besitzt in der Diphenylather-Anordnung ein charakteristisches 
Strukturprinzip, welches bis dahin bei pflanzlichen Gerbstoffen nicht angetroffen 
worden war. Nachdem aber von 0. TH. SCHMIDT und E. KOMAREK3) mit dem Valonea- 
sauredilacton ein weiterer Gerbstoff baustein mit einer Diphenylatherbindung auf- 
gefunden wurde, ist anzunehrnen, daB dieser Gruppierung als Bauprinzip pflanzlicher 
Gerbstoffe eine grokre  Bedeutung zukommt. 
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Dehydro-digallussaure entsteht in der Pflanze vermutlich durch dehydrierende 
Verknupfung zweier Gallussauremolekiile. In vitro lieD sich bis heute aber eine der- 
artige Reaktion nicht verwirklichen. Urn dennoch iiber eine groDere Menge an 
Dehydro-digallussaure zu verfiigen, die vor allem zur Untersuchung ihrer ungewohn- 
lichen Diphenylatherspaltung notig war, wurde ein anderer Weg zu ihrer Synthese 
beschritten. Auf den Erfahrungen fruherer4) Untersuchungen fuknd,  l i ekn  wir 
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*) Teil der Dissertat. Univ. Heidelberg 1956. 
1 )  W. MAYER. Liebigs Ann. Chem. 578, 34 [1952]. 
2) Dehydro-digallusslure wurde - und zwar in gebundener Form - auch in der Rinde 

der Edelkastanie festgestellt und hieraus isoliert, s. Dissertat. G. BAUNI, Univ. Heidelberg 1956. 
3) Liebigs Ann. Chem. 591, 156 [1955]. 
4)  Siehe W. MAYER und R. FIKLMSCHER, Chem. Ber. 91, 1536 [1958], vorstehend. 
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Trimethylatherbromgallussaure in Gegenwart von Kupferpulver bei 120- 140" mit 
dem Kaliumphenolat des Diphenylmethylenather-gallussauremethylesters (3-Hy- 
droxy-4.5-diphenylmethylendioxy-benzoesaure-methylester) reagieren. Der so erhal- 
tene Diphenylather I1 laDt sich mit Alkali zur Dicarbonsaure 111 verseifen. Durch 
hydrierende Spaltung der Diphenylmethylenacetal-Gruppierung5) mit Wasserstoff/ 
Palladium liefert der Monomethylester I1 den Ester lV, der sich mit Alkali zur Di- 
carbonsaure V verseifen 1aDt. Dies  Dicarbonsaure entsteht auch direkt bei der 
sauren Hydrolyse von I1 oder 111. Die Verbindungen IV und V reagieren mit Diazo- 
methan unter Bildung einer Heptamethylverbindung, die sich mit authentischem 
Pentamethylather-dehydro-digallussaure-dimethylester~) als identisch erwies. 

In allen diesen Verbindungen lassen sich die phenolischen Hydroxylgruppen durch 
Umsetzung mit Aluminiumbromid freilegen, wahrend die Diphenylatherbindung und 
vorhandene Estergruppen dabei nicht angegriffen werden6). Auf diese Weise wurde 
aus I1 ein kristallisierter Monomethylester VII und aus der Dicarbonsaure 111 kri- 
stallisierte freie Dehydro-digallussaure (I) erhalten. Ihre Veresterung mit Methanol/ 
Chlorwasserstoff lieferte den noch nicht bekannten Dimethylester VIII. Das synthe- 
tische Produkt I erwies sich in allen Eigenschaften als identisch mit naturlicher 1) 

Dehydro-digallussau. 
Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMIE danken wir 

bestens fur die Gewahrung von Sachbeihilfen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

2.3.4 - Trimethoxy - 2'.3'- diphenylmerhylendioxy - diphenylather-carbondure- ( 6 )  -carbonsaure- 
(S')-methylester (11) : 22 g Trimethylatherbromgallussaure~) und 21 g Diphenylmethylen- 
ather-gallussaure-methylestera) wurden in einer Kaliummethylatlasung aus 5 g Kalium und 
150 ccm Methanol gelalst und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Nach weiterem 24stdg. 
Trocknen im Vakuumexsikkator ikber Kaliumhydroxyd wurde die Masse fein gepulvert und 
mit 5 g Naturkupfer C und 0.5 g Kupferacetat vermischt. Das ikber Diphosphorpentoxyd 
nachgetrocknete Gemisch wurde dann unter FeuchtigkeitsausschluD 1 Stde. auf 120- 130'. 
dann 5 Stdn. auf 130- 140" erhitzt. Da die Masse wahrend des Erhitzens nur sinterte, wurde 
nach etwa 3 Stdn. unterbrochen und erneut gepulvert. Nach beendeter Reaktion wurde in 
300 ccm 0.2 n NaOH geltist und rasch vom Kupferpulver abfiltriert. Beim Ansauern fie1 ein 
grauer Niederschlag aus, der zuerst aus Eisessig und dann aus w a h .  Athanol umkristallisiert 
wurde. Farbl. lange Prismen vom Schmp. 203-2205"'). Ausb. I I  g (33% d. Th., bez. auf 
Diphenylmethylenather-gallussaure-methylester). 

C31H26010 (558.5) 

2.3.4-Trimethoxy-2'.3'-diphenylmethylendioxy-diphenylather-dicarbonsaure- (6 .5')  (III) : 1 g 
11, in 10 ccm Athano1 gelast, wurde unter RiickfluDkuhlung 1 Stde. rnit 3 ccm 2 n NaOH er- 
hitzt. Nach Verdampfen des Alkohols wurde in 10 ccrn Wasser aufgenommen und mit verd. 

Ber. C 66.66 H 4.69 OCH3 22.23 Gef. C 66.84 H 4.91 OCH3 22.19 

51 0. TH. SCHMIDT, H. VOIGT, W. PUFF und R. KSSTER, Liebigs Ann. Chem. 586, 176 (19531. 
6 )  S. dazu W. MAYER und R. FIKENTSCHER, Chem. Ber. 89, 514 [1956]. 
7) K. FEIST und G. L. DSCHU, Festschr. f. A. TSCHIRCH, Leipzig 1926, S. 28; C. 1927 11, 58. 

8 )  W. BRADLEY, R. ROBINSON und G. SCHWARZENBACH, J. chem. SOC. [London] 1930, 793. 
*) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert (Monoskop Bock). 

Verbess. Darstellung s. I.c.6). S. 515. 
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Salzsaure angesauert. Der ausgefallene Niederschlag wurde aus Eisessig, tert.Butanol oder 
Athanol/Wasser (4 : 1) umkristallisiert. Farbl. prisrnatische Stabchen vom Schmp. 261 -263". 

C30H24010 (544.5) 

2.3.4 - Trimethoxy - 2.3'-dihydroxy - diphenylather - carbonsaure- (6)-carbonsaure- (5')-methyl- 
esrer (IV): Zu einem Palladiumkatalysator, gewonnen aus 0.5 g PdC12 durch Hydrieren mit 
Wasserstoff in Methanol, gab man nach AbgieBen des Methanols eine Lasung von 5 g I1  in 
70 ccm Dioxan. Es wurden 430 ccm Wasserstof (20°, 758 Torr) verbraucht. Man filtrierte 
vom Katalysator, dampfte i. Vak. ein, digerierte den Ruckstand rnit 50 ccm 20-proz. Natrium- 
carbonatlasung und entfernte das restliche Diphenylmethan mittels Athers. Beirn Ansluern 
fie1 ein rasch kristallisierendes t)l aus, das aus Wasser das Monohydrat in Form kleiner, 
derber Prismen lieferte, die beim Erhitzen das Kristallwasser verloren und bei 159-161" 
schmolzen. RP 0.82 & 0.029). Ausb. 3.3 g (entspr. rund 90% d.Th.). I V  gibt rnit Eisen(lI1)- 
chlorid in alkoholisch-waBr. LBsung eine rein blaue Farbung, die rnit Ammoniak nach Rot- 
violett umschllgt. 

Ber. C 66.17 H 4.44 OCHs 17.10 Gef. C 66.23 H 4.72 OCHJ 16.87 

C18H18010.H20 (412.4) Ber. C 52.43 H 4.90 OCH3 30.1 I 
Gef. C 52.41 H 4.97 OCH3 29.85 

C18Hl8010 (394.3) 

2.3.4-Trin1ethoxy-2'.3'-di~1ydroxy-dip~1enylather-dicarbonsaure-(6.5') ( V )  : 0.30 g I V wurden 
in 10 ccrn 2 n NaOH 5 Stdn. unter RuckfluOkiihlung und SauerstoffausschluB erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen und Ansauern fielen 0.27 g farblose Kristalle aus, die aus Wasser umkri- 
stallisiert wurden. Kleine Rhomben vom Schmp. 251 -252" (Zers.) und RP 0.79 f 0.029). 
Die Verbindung zeigt in methanol. und methanolisch-waRr. Losung eine rein blaue Eisen- 
chloridreaktion. Der Cyankalitest nach S.  YOUNG^^) ist negativ. 

Ber. C 54.73 H 4.60 OCH3 31.47 Gef. C 54.63 H 4.75 OCH3 31.41 

Zur Analyse wurde 10 Stdn. bei 100"/16 Torr iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C17H16010 (380.33 

Die gleiche Substanz laRt sich in geringerer Ausbeute durch 2 stdg. Erhitzen von 11 (oder 
111) in halbkonz. Salzsaure erhalten. Das abgespaltene Benzophenon kann der natrium- 
carbonatalkalisch gemachten Losung durch Ausathern leicht entzogen werden. 

Ber. C 53.69 H 4.24 OCH3 24.48 Gef. C 53.94 H 4.46 OCH3 24.30 

2.3.4.2'.3'- Pentamerhoxy-diphenylather-dicarbonsaure- (6.5') -dimethylester I V l )  : 1 g der 
feingepulverten Verbindung I V (oder V) wurde mit iiberschiissiger ather. Diazomethun- 
Lasung iibergossen und bei 0" aufbewahrt. Nach etwa 1 Stde. hatte sich der gesamte Boden- 
karper gelost. Es wurde nun eingedampft und der Ruckstand aus Methanol umkristallisiert. 
Farbl. Rhomben vom Schmp. 113", die sich nach Analyse und Misch-Schmp. mit Penra- 
merhylather-dehydro-digallussaure-dimethylesrer~) als identisch erwiesen. Die Verseifung mit 
2 n NaOH fuhrte zu der gleichfalls bekannten Pentamethylather-dehydro-digallussiure1). 

2.3.4.2'.3'- Penral~ydrox~-diphen~vlat~ier-carbonsaure- ( 6 )  -carbonsaure- (5') -methylester ( V l l )  , 
Monomethylester der Dehydro-digallussaure: Einer Losung von 7.3 g Aluminiumbromid in 
150 ccm Benzol wurde unter kraftigem RUhren eine Aufschlammung von 2.1 g If in 150 ccrn 
Benzol zugefugt. Das sich sofort bildende gelbe Addukt wurde durch 2stdg. Erhitzen unter 
RuckfluOkbhlung, RUhren und FeuchtigkeitsausschluR zerlegt. (Die Kiihlung ist so zu be- 
messen, daB das entstehende Methylbrornid entweichen kann.) Nun wurde unter Kiihlung 
mit 30 ccrn 0.5 n HCI versetzt, wobei die Substanz in der w l l r .  Schicht ausfiel. Zur Reinigung 

9 )  Die in dieser Arbeit angefihrten RfWerte wurden alle, soweit nichts anderes vermerkt, 
mit 10-proz. Essigsaure nach der absteigenden Methode auf Schleicher & Schiill-Papier 
2043 b mgl ermittelt. 

10) Chem. News&, 31 [1883]. 
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wurde aus Wasser umkristallisiert. Farbl. prismatische Stlbchen, die bei 255" (Zers.) schmel- 
zen. RP 0.65 & 0.029). Ausb. 0.82 g (65 % d. Th.). 

C15HIZ010 (352.3) Ber. C 51.14 H 3.44 OCHJ 8.81 Gef. C 51.11 H 3.64 OCH39.05 

Die Verbindung zeigt eine blaue Eisenchloridreaktion und gibt einen positiven Cyankali- 
test nach S. YouNGIO). 

Dehydro-digallussaure ( I ) :  Analog wie vorstehend beschrieben, wurden 2 g I I I  mit Alumi- 
niumbromid umgesetzt. Es ist zweckmiiBig, wahrend des Anduerns der Phenolatsuspension die 
Kristallisation durch Reiben mit einem Glasstab zu fardem, da das Reaktionsprodukt sonst 
kaum filtrierbar anfallt. Ausb. 1.1 g (89 % d. Th.). Die Verbindung 18Bt sich wegen der groOen 
Tendenz, ubersiittigte LBsungen zu bilden, nur schwierig umkristallisieren. Am besten last 
man in der gerade notwendigen Menge kochenden Wassers und halt mehrere Tage im ver- 
schlossenen Erlenmeyer-Kolben bei etwa 40". Kleine farblose SpieOe, die sich bei etwa 250" 
zersetzen. RF 0.55 i 0.029) bzw. 0.73 j= 0.0311). 

C14H10010 (338.2) Ber. C 49.71 H 2.98 Gef. C 49.70 H 3.25 

Die Verbindung zeigt ebenfalls eine blaue, ziemlich schnell verblassende Eisenchlorid- 
reaktion und einen positiven Cyankalitest nach S. YOUNG 10). Die Methylierung mit Diazo- 
methan ergibt Pentamethylather-dehydro-digallussiiure-dimethylester I ) ,  die Acetylierung 
Pentaacetyl-dehydro-digallussaure 1 ). 

Dehydro-digallussaure-dimethylester ( VIII)  : Eine L6sung von 1 g VII (oder I) in Methanol, 
in welche Chlorwasserstoff bis zur SBttigung eingeleitet worden war, wurde 5 Stdn. unter 
RuckfluOkiihlung und FeuchtigkeitsausschluO erhitzt. Danach wurde i. Vak. eingeengt und 
im Vakuumexsikkator nachgetrocknet. Der Riickstand wurde 2 ma1 aus Wasser umkristalli- 
siert. Feine kristallwasserhaltige Prismen, die beim Erhitzen das Wasser verlieren und bei 
238-240" (Zers.) schmelzen. RF 0.71 + 0.029). Ausb. 0.8 g (etwa 75% d. Th.). 

Zur Analyse wurde 12 Stdn. bei 100" und 15 Torr ilber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
ClaH1401o (366.3) Ber. C 52.45 H 3.85 OCH3 16.93 Gef. C 52.71 H 4.12 OCHJ 17.17 

Eisen(Il1)-chlorid erzeugt eine blaue Flrbung. Der Cyankalitest nach S. YOUNG 10) ist 
negativ. 

11) Ausfihrung nach 0. TH. SCHMIDT und R. LADEMANN, Liebigs Ann. Chem. 571, 41 
[1951]. 




