1542 MaYER und FIKENTSCHER Jahrg, 91

WALTER MAYER und ROLF FIKENTSCHER ¥)
Die Synthese der Dehydro-digallusséiure

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

Durch den kupferkatalysierten Austausch des Halogens der Trimethylither-

bromgallussdure gegen das Phenolation des Diphenylmethylenither-gallus-

sdure-methylesters wurde der Diphenyldther 1I erhalten, aus dem einige neue
Methylderivate und auch freie Dehydro-digallussiure dargestellt wurden.

Dehydro-digallussdure?) (I) aus Blittern und Rinden? der Edelkastanie (Castanea
vesca bzw. sativa) besitzt in der Diphenyldther-Anordnung ein charakteristisches
Strukturprinzip, welches bis dahin bei pflanzlichen Gerbstoffen nicht angetroffen
worden war. Nachdem aber von O, TH. ScHMIDT und E. KOMAREK ) mit dem Valonea-
sdure-dilacton ein weiterer Gerbstoffbaustein mit einer Diphenylitherbindung auf-
gefunden wurde, ist anzunehmen, daf3 dieser Gruppierung als Bauprinzip pflanzlicher
Gerbstoffe eine grofiere Bedeutung zukommt,
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Dehydro-digallussidure entsteht in der Pflanze vermutlich durch dehydrierende
Verkniipfung zweier Gallussiuremolekiile. In vitro lie sich bis heute aber eine der-
artige Reaktion nicht verwirklichen. Um dennoch iiber eine groflere Menge an
Dehydro-digallussdure zu verfiigen, die vor allem zur Untersuchung ihrer ungewohn-
lichen Diphenylidtherspaltung nétig war, wurde ein anderer Weg zu ihrer Synthese
beschritten. Auf den Erfahrungen friiherer4 Untersuchungen fuBlend, lieBen wir
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IV:R=R” =H,R"=R"” = CH;
V:R=R’ =R’ =H,R"” = CH;

CesHs CeHs VI: R =R’ =R” =R = CH;
II: R =H, R = CHj VII: R = R” = R"” = H, R’ = CH;
II: R=R'=H VII:R =R’ = CH;,R” =R"” =H

*) Teil der Dissertat. Univ. Heidelberg 1956.

1) W. MAYER, Liebigs Ann. Chem. 578, 34 [1952].

2) Dehydro-digallussiure wurde — und zwar in gebundener Form — auch in der Rinde
der Edelkastanie festgestellt und hieraus isoliert, s. Dissertat. G. BAunt, Univ. Heidelberg 1956.

3) Liebigs Ann. Chem. 591, 156 [1955].

4) Siehe W. MAYER und R. FikeNTsCcHER, Chem. Ber. 91, 1536 [1958], vorstehend.
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Trimethyldtherbromgallussdure in Gegenwart von Kupferpulver bei 120 —140° mit
dem Kaliumphenolat des Diphenylmethylenither-gallussdure-methylesters (3-Hy-
droxy-4.5-diphenylmethylendioxy-benzoesiure-methylester) reagieren. Der so erhal-
tene Diphenylither II 148t sich mit Alkali zur Dicarbonsdure III verseifen. Durch
hydrierende Spaltung der Diphenylmethylenacetal-Gruppierung mit Wasserstoff/
Palladium liefert der Monomethylester II den Ester 1V, der sich mit Alkali zur Di-
carbonsdure V verseifen 14B8t. Diese Dicarbonsiure entsteht auch direkt bei der
sauren Hydrolyse von II oder III. Die Verbindungen IV und V reagieren mit Diazo-
methan unter Bildung einer Heptamethylverbindung, die sich mit authentischem
Pentamethylither-dehydro-digallussiure-dimethylester) als identisch erwies.

In allen diesen Verbindungen lassen sich die phenolischen Hydroxylgruppen durch
Umsetzung mit Aluminiumbromid freilegen, wihrend die Diphenylidtherbindung und
vorhandene Estergruppen dabei nicht angegriffen werden®, Auf diese Weise wurde
aus II ein kristallisierter Monomethylester VII und aus der Dicarbonsiure IIT kri-
stallisierte freie Dehydro-digallussiure (I) erhalten, Thre Veresterung mit Methanol/
Chlorwasserstoff lieferte den noch nicht bekannten Dimethylester VIII. Das synthe-
tische Produkt I erwies sich in allen Eigenschaften als identisch mit natiirlicher?
Dehydro-digallussédure.

Der DEeuTsCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FonbDs DER CHEMIE danken wir
bestens fiir die Gewidhrung von Sachbeihilfen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.3.4-Trimethoxy-2".3"-diphenylmethylendioxy - diphenyldther-carbonsiure-(6 )-carbonsdure-
(5’ )-methylester (I11): 22 g Trimethylitherbromgallussiure” und 21 g Diphenylmethylen-
dther-gallussdure-methylesterd) wurden in einer Kaliummethylatlésung aus 5 g Kalium und
150 ccm Methanol geldst und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Nach weiterem 24stdg.
Trocknen im Vakuumexsikkator iiber Kaliumhydroxyd wurde die Masse fein gepulvert und
mit 5g Naturkupfer C und 0.5 g Kupferacetat vermischt. Das tiber Diphosphorpentoxyd
nachgetrocknete Gemisch wurde dann unter FeuchtigkeitsausschluB 1 Stde. auf 120—130°,
dann 5 Stdn. auf 130—140° erhitzt. Da die Masse wihrend des Erhitzens nur sinterte, wurde
nach etwa 3 Stdn. unterbrochen und erneut gepulvert. Nach beendeter Reaktion wurde in
300 ccm 0.2 » NaOH geldst und rasch vom Kupferpulver abfiltriert. Beim Ansduern fiel ein
grauer Niederschlag aus, der zuerst aus Fisessig und dann aus wiBr. Athanol umkristallisiert
wurde. Farbl. lange Prismen vom Schmp. 203 —205°*), Ausb. 11 g (33% d. Th., bez. auf
Diphenylmethylenither-gallussiure-methylester).

C31H26010 (558.5) Ber. C 66.66 H 4.69 OCH322.23 Gef. C 66.84 H 4.91 OCH;22.19

2.3.4-Trimethoxy-2'.3'-diphenylmethylendioxy-diphenylither-dicarbonsidure-(6.5') (IlI): 1g
11, in 10 ccm Athanol geldst, wurde unter RiickfluBkithlung 1 Stde. mit 3 ccm 2 n NaOH er-
hitzt. Nach Verdampfen des Alkohols wurde in 10 ccm Wasser aufgenommen und mit verd.

5) O. TH. SCHMIDT, H. VoicT, W. PurF und R. K3sTER, Liebigs Ann. Chem. 586, 176 [1953].

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.
Verbess. Darstellung s. 1.¢c.9), S. 515.

8) W. BRADLEY, R. ROBINSON und G. SCHWARZENBACH, J. chem. Soc. {London] 1930, 793.

*} Alle Schmelzpunkte sind korrigiert (Monoskop Bock).



1544 MAYER und FIKENTSCHER Jahrg. 91

Salzsidure angesduert. Der ausgefallene Niederschlag wurde aus Eisessig, tert.Butanol oder
Athanol/Wasser (4 : 1) umkristallisiert. Farbl. prismatische Stdbchen vom Schmp. 261 —263°.

C30H24019 (544.5) Ber. C 66.17 H4.44 OCH;317.10 Gef. C 66.23 H 4.72 OCHj3 16.87

2.3.4-Trimethoxy-2'.3’- dihydroxy - diphenyliither - carbonséure-(6 )-carbonsdure- (5’ )-methyl-
ester (IV): Zu einem Palladiumkatalysator, gewonnen aus 0.5 g PdCl, durch Hydrieren mit
Wasserstoff in Methanol, gab man nach AbgieBen des Methanols eine Lésung von 5 g I in
70 ccm Dioxan. Es wurden 430 ccm Wasserstoff (20°, 758 Torr) verbraucht. Man filtrierte
vom Katalysator, dampfte i. Vak. ein, digerierte den Riickstand mit 50 ccm 20-proz. Natrium-
carbonatldsung und entfernte das restliche Diphenylmethan mittels Athers. Beim Ansduern
fiel ein rasch kristallisierendes Ol aus, das aus Wasser das Monohydrat in Form kleiner,
derber Prismen lieferte, die beim Erhitzen das Kristallwasser verloren und bei 159—161°
schmolzen. Rr 0.82 4 0.029). Ausb. 3.3 g (entspr. rund 909 d. Th.). IV gibt mit Eisen(I1])-
chlorid in alkoholisch-w#Br. Losung eine rein blaue Firbung, die mit Ammoniak nach Rot-
violett umschligt.

C1sH13010-H;0 (412.4) Ber. C 52.43 H 4.90 OCH; 30.11
Gef. C 52.41 H 4.97 OCH;29.85

Ci3H13010 (394.3) Ber. C 54.73 H 4.60 OCH; 31.47 Gef. C 54.63 H 4.75 OCHj; 31.41

2.3.4-Trimethoxy-2’.3’'-dihydroxy-diphenylither-dicarbonsdure-(6.5°) (V): 0.30 g IV wurden
in 10 ccm 2 n NaOH 5 Stdn. unter RiickfluBkiithlung und SauerstoffausschluB erhitzt. Nach
dem Abkithlen und Ansduern fielen 0.27 g farblose Kristalle aus, die aus Wasser umkri-
stallisiert wurden. Kleine Rhomben vom Schmp. 251 —252° (Zers.) und Rr 0.79 + 0.029).
Die Verbindung zeigt in methanol. und methanolisch-widB8r. Losung eine rein blaue Eisen-
chloridreaktion. Der Cyankalitest nach S. YOUNG10) ist negativ.

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

Cy7H16010 (380.3) Ber. C 53.69 H 4.24 OCHj 24.48 Gef. C 53.94 H 4.46 OCHj; 24.30

Die gleiche Substanz 148t sich in geringerer Ausbeute durch 2 stdg. Erhitzen von II (oder
III) in halbkonz. Salzsdure erhalten. Das abgespaltene Benzophenon kann der natrium-
carbonatalkalisch gemachten Losung durch Ausithern leicht entzogen werden.

2.3.4.2".3’- Pentamethoxy-diphenylither-dicarbonsdure-(6.5' ) -dimethylester (VI): 1g der
feingepulverten Verbindung /¥ (oder V) wurde mit iiberschiissiger 4ther. Diazomethan-
Ldsung ilbergossen und bei 0° aufbewahrt. Nach etwa 1 Stde. hatte sich der gesamte Boden-
korper geldst. Es wurde nun eingedampft und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert.
Farbl. Rhomben vom Schmp. 113°, die sich nach Analyse und Misch-Schmp. mit Penta-
methylither-dehydro-digallussdure-dimethylester!) als identisch erwiesen. Die Verseifung mit
2 n NaOH fiihrte zu der gleichfalls bekannten Pentamethylither-dehydro-digallussiure?).

2.3.4.2°.3’-Pentahydroxy-diphenyléther-carbonséure-(6 )-carbonsdure-( 5’ ) -methylester (VII),
Monomethylester der Dehydro-digallussiure: Einer Losung von 7.3 g Aluminiumbromid in
150 ccm Benzol wurde unter kriftigem Rilhren eine Aufschlammung von 2.1 g I/ in 150 ccm
Benzol zugefiigt. Das sich sofort bildende gelbe Addukt wurde durch 2stdg. Erhitzen unter
RiickfluBkiihlung, Riihren und FeuchtigkeitsausschluB zerlegt. (Die Kiihlung ist so zu be-
messen, daB das entstehende Methylbromid entweichen kann.) Nun wurde unter Kiihlung
mit 30 ccm 0.5 n HC! versetzt, wobei die Substanz in der wiBr. Schicht ausfiel. Zur Reinigung

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

10} Chem. News 48, 31 [1883].



1958 Die Synthese der Dehydro-digallussidure 1545

wurde aus Wasser umkristallisiert. Farbl. prismatische Stidbchen, die bei 255° (Zers.) schmel-
zen. Ry 0.65 + 0.029). Ausb. 0.82 g (65% d. Th.).

CisH12010 (352.3) Ber. C 51.14 H 3.44 OCH38.81 Gef. C 51.11 H 3.64 OCH;39.05

Die Verbindung zeigt eine blaue Eisenchloridreaktion und gibt einen positiven Cyankali-
test nach S. YounG10),

Dehydro-digallussiure (1): Analog wie vorstehend beschrieben, wurden 2 g /] mit Alumi-
niumbromid umgesetzt. Es ist zweckmiBig, wahrend des Ansiuerns der Phenolatsuspension die
Kristallisation durch Reiben mit einem Glasstab zu férdern, da das Reaktionsprodukt sonst
kaum filtrierbar anfillt. Ausb. 1.1 g (899, d. Th.). Die Verbindung 148t sich wegen der groBen
Tendenz, iibersittigte Losungen zu bilden, nur schwierig umkristallisieren. Am besten 13st
man in der gerade notwendigen Menge kochenden Wassers und hilt mehrere Tage im ver-
schlossenen Erlenmeyer-Kolben bei etwa 40°. Kleine farblose SpieBe, die sich bei etwa 250°
zersetzen. Rr 0.55 1 0.029) bzw. 0.73 &+ 0.0311),

C14H10010 (338.2) Ber. C49.71 H 2.98 Gef. C49.70 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 Pentamethyldther-dehydro-digallussdure-dimethylester 1}, die Acetylierung
Pentaacetyl-dehydro-digallussiure 1),

Dehydro-digallussiure-dimethylester ( VIII): Eine Lésung von | g VII (oder I) in Methanol,
in welche Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet worden war, wurde S Stdn. unter
RiickfluBkithlung und Feuchtigkeitsausschlu8 erhitzt. Danach wurde i. Vak. eingeengt und
im Vakuumexsikkator nachgetrocknet. Der Rilckstand wurde 2mal aus Wasser umkristalli-
siert. Feine kristallwasserhaltige Prismen, die beim Erhitzen das Wasser verlieren und bei
238 —240° (Zers.) schmelzen. Rr 0.71 £ 0.02%). Ausb. 0.8 g (etwa 75% d. Th.).

Zur Analyse wurde 12 Stdn. bei 100° und 15 Torr itber Diphosphorpentoxyd getrocknet.
Ci6H14010 (366.3) Ber. C 52.45 H 3.85 OCH316.93 Gef. C52.71 H4.12 OCH;17.17
Eisen(l1l)-chlorid erzeugt eine blaue Firbung. Der Cyankalitest nach S. YOUNG!O) ist

negativ.

1) Ausfithrung nach O. TH. ScHMIDT und R. LADEMANN, Liebigs Ann. Chem. 571, 41
[1951].





