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Naphthenen mit Wasserstoff bei erhdhter Temperatur die aliphatischen
Anteile in Gestalt von Methan entfernen, so daf die reinen Naphthene zu-
riickbleiben, die ihrerseits nach dem Verfahren von Zelinsky bezgl. ihrer
Zusammensetzung aufgeklirl werden konnen.

Schrader?® hat bereits einen ahnlichen Vorschlag gemacht. Er verdampfte
ein Gemisch von gleichen Teilen Toluol und Hexan mit Wasserstoff in ein 773°
heifes, verzinutes Eisenrohr und erhielt als Kondensat in einer Ausbeute von 487/,
hexan-freies Benzol. Die hobe Temperatur, die zu dieser Reaktton nolig ist, kann
Veranlassung zu weitgechenden Nebenreaktionen geben. Demgegeniiber ist bei der
von uns innegchaltenen niedrigen Temperatur von 260—300° beim Arbeilen dber
Mirkel das Auftreten von Nebenreaktionen nicht zu befarchten.

425. Tibor Széki: Uber einige Kondensationsprodukte des
Oxyhydrochinon-trimethylithers.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Szeged.}
(Eingegangen am 25. September 1923.)

Bereits vor einer Reihe von Jahren hat der eine von uns gezeigtl), daf
die aromatischen Aldehvde sich mit Oxyhvdrochinon-trime-
thvlither bei Finwirkung von konz. Salzsiuve — in Eisessig-Ldsang —
duBerst leicht zu Triphenyl-methan-Derivaten kondensieren lassen.
Dic aliphatischen Aldehyde, sowie die aliphatischen und aromatischen Kelone
lassen sich dagegen unter den gleichen Umstinden mit Oxyhydrochinon-
trimethylidther nicht zu Verbindungen vom Typus R.HC[C;H, (OCH;);], bzw.
Ry C|CgH; (OCH,);]. kondensieren. Doch ist es mir gelungen, bei Anwendung
von Schwefelsiure aus Aceton und Oxyhydrochinon-trimethylither ein gui
key=(allisierbares Kondensationsprodukt zu erhalten, welches sich aber schon
nach Analyse und Verhalten als ecin Isophoron-Derival erwies. Dol
dieser Reaktion ftritt nidmlich unter der Einwirkung von Schwelelsiure auch
eine Selbstkondensation des Acetons ein, und das so entstandene Mesityl-
oxyd vereinigt sich daun unter Wasseraustritt mit 2 Mol. Oxyhydrochinon-
trimethylither und spiter noch mit 1 Mol. Aceton im Sinne des Schemas:

‘C.CHy I. C.CH;
( ) HC# ~CH, cH (CH,O), G+l HCI/\CHa
(_)E’JO 3C‘6H‘.:\ — 3 —_— C 3 3C6 2~ 7 3 A ( .
(CH:0): CeHo™ \CH;; +OC\CH3 (CH;O);CGH-.?/C‘\(f_hC\CHK “+ HaO;

viclleichl aber kondensiert sich auch in der ersten Phase entstandenes llexu-
meihoxvdiphenyl-dimethiyl-methan (CH;), C{CsH, (OCH,)s]. mit 2 Mol. Aceton
zum 2452005 -llexamethoxydiphenyl-isophoron (I). Der niheren
Charukierisierung halber habe ich auch das Bromprodukt dieser Verbindung
dargeslellt. Von anderen Keionen und ketonartizen Korpern habe ich nur
noch das Alloxan mit Oxyhydrochinon-trimethylidther in Reaktion bringen
kounen. Nach O. Kithling?) vereinigen sich gewisse Monoketone mit
Alloxan beim Sittigen der Gemische ilrer atkohol. Losungen mit Salzsiure-
vas zu kryslallisierten Kondensationsprodukten, welche aldolartige Konsti-
‘ution besitzen; so erhielt er z. B. aus Acetophenon und Alloxan die

%) Abhandl Kohle 5, 468 [1920]
1) B. 44, 1476 (1911]. %) B. 38, 5003 [1905], 42, 1285 [1909), 43, 2406 [1910]
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Phenacyl-dialursdure (I1). Nach meinen Versuchen liefern der Oxy-
hydrochinon-trimethyldther und das 24.5-Trimethoxy-aceto-
phenon mit Alloxan unter den gleichen Umstinden ebenfalls aldolartige
Verbindungen. Wihrend aber die aus Monoketonen und Alloxan nach

CsHs.CO.CHg.(,J(OH).CO.J;JH (CHaOLCsH,.(')‘(OH).CO—l;IH
II. CO—NH—CO I CO—NH—CO

(CH; Q) CeHa. C(OH)—CO (CH; 0),(:.;11,.(’3(0.00.011;).00.17111
1v. ¢0—— NH V. CO--- NH-:- CO

Kihling erhaltenen Dialursiuren durch Eintragen in Sodal6sung leicht in
Tarironursédure tibergehen, liBt sich die aus Oxyhydrechinon-trimethyl-
ither und Alioxan erhaltene 2.4.5-Trimethoxyphenyl-dialursiure
(Il1} ia der Kilte aus ihren alkalischen Ldsungen unverindert wieder aus-
fillen. Kocht man die Verbindung jedoch mit verd. Natronlauge, so spalten
sich Kohlensiure und Ammoniak ab, und nach dem Ansduern scheidet sich
das 24.5-Trimethoxyphenyl-tartronsiure-imid (IV) aus.

Sehr leicht lassen sich auch die Benzhydrole in Eisessig oder in
alkoholischer Losung durch Salzsiuregas zu Triphenylmethan-Deri-
vaten kondensieren, wie ich an einigen, im experimentellen Teil beschriet
benen Beispielen zeigen konnte.

Beschreibung der Versuche.
2.4.5.2.4.5’-Hexamelhoxydiphenyl-isophoron
(1.55-Trimethyl-3.3-bis-[trimethoxy-2.4.5-phenyl]-cyclo-
hexen-1) (I).

5g Oxyhydrochinon-trimethylither und 2g Aceton werden in
10 cem Lisessig geldst und zu der Losung unter fortdauerndem Umriihren
und Abkiihlen 5ccm konz. Schwefeisfiure hinzugeftigt. Dann 1iBt man das
dunkel rotlich-gelb und sirupartig gewordenc Gemisch bei Zimmertemperatur
itber Nacht stehen, wobei das Ganze zu einer dunkelbraunen, krystallinischen
Masse erstarrt. Behandelt man den Krystallbrei nach einigen Tagen mit
wenig kaltern Alkohol, so gehen die gefiirbten Verunreinigungen sowie die
gleichzeiiz gebildete Oxyhydrochinon-trimethylither-sulfonsidure in Lisung,
and die Krystalle des Kondensationsproduktes konnen abfiltriert werden.
Die Ausbeule an reiner Substanz betrug 2.5g.

Die Verbindung wird durch Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig
oder Alkohol in reinem Zustande gewonnen und bildet alsdann weiBle Nadeln,
welche bei 207° schmelzen, Die Krystalle 16sen sich sehr leicht in Chloro-
form, Aceton, Benzol, gut in heiBem Eisessig oder Alkohol, etwas schwerer
in siedendem Ligroin. Von konz. Schwefelsiure werden sie mit gelber Farbe
aufgenommen.

02037g Sbst.: 0.5290g CO, 0.1430g H,0. — 02166g Shst.: 05634g CO,, 0.1515¢g
H,0. — 01920 g Sbst.: 0.4982¢ CO,, 0.1330g 11,0

Cqy H3g0g. Ber. C 7105, H 7.89. Gef. C 70 82,70.93, 70.76, W 7.79,7.70,7.77.

Methoxyl-Bestimmung  nach Zeisel: 0.2138g Sbst.: 0.7501g Agl. — 02074g
Sbst.: 0.6371g Agl.

Ber. CH,y0 4078, Gef. CH,0 40.58, 40.52.

Das Molckulargewicht wurde auf kryoskopischem Wege nach Beckmann be-
stimml, — Losungsmittel Benzol.

0.2908 g Sbst. in 22.09 g Benzol: 0.16% Depr. — 0.1511 g Sbst, in 185 g Benzol: 0,099 Depr.

Ber. Mol.-Gew. 456. Gef., Mol.-Gew, 402, 444,
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Aus der von dem Krystallen abfiltrierten alkoholischen Lgsung scheiden .sich
tach Verdunsten des dberschissigen Alkohols Krystalle einer Sullonsdurce des
Oxylhydrochinon-trimethylithers in seideglauzenden, langfaserigen Nadcln
aus, Durch Umkryslallisiecren aus heilem Essigither uuter Zusalz von ctwas Tier-
kolle gereinigl, bildet dic Saurc weiBe Nadeln vom Schmp. 115V, Zur Darstellung
ires Natriumsalzes lost man die Sullonsigre in Alkohol und figt dann so
Jange wiBrigc konz. Nalronlauge hinzu, bis sich keine Krystalle mehr ausscheiden.
fras Natriumsalz wurde aus sicdendem Alkohol umkrystallisierl.

02127g Shst.: 01818 BaSO,. - — 027364 Sbst.: 02404y BasO,.

Coll,;; OgSNu, Ber, S 1185 Gef. S 11,72, 12,07

Um das Bromderivat darzustellen, 16st man 05 g des 2.4.5.2". 4.5
Hexamethoxydipheuyl-isophorons in 13 cem Eisessig und tropft dann solange
ein Giemisch von 0.5cem Brom und 0.5 cem lLisessig hinzu, bis in der
Fliissigkeil keine voriibergehende braune Firbung mehr auftritts). Daun wird
das Gemisch in Wasser gegossen, wobei sich das Bromderivat wls ein gelb-
liches, zihes, aber bald crstarrendes Produkt ausscheidet. Zur Analyse
lkrystallisiert man es mehrinals aus Alkohol um; die nunmehr sclineeweciBen,
glanzenden Krystilichen der Bromverbindung schmelzen hei 1199,

02216¢ Shst.: 04247¢ CO, 0.1098g 11;0. — 02309 ¢ Sbst.: 0.426g CO,, 0.110g
He0. — 01787 ¢ Sbst.: 0.1103g AgBr. — 0.1890¢ Shsl.: 0.1166 g Ag Br.

Co;H,c06Br.. Ber. (5259, H5.81, Br2597 Gel. G 5226, 5227, H5.30, 5.38, Br26.27, 26.26.

Diese Analysen slimmen mil dem far die angenommene Dibromid-Formel berech-
neten Werten nicht geharf abevein; die Differenzen kounen nur von cinem gleich-
stiliz  gebildeten Brom-Substitutionsprodukt herrithren, von welchemn die Substanz
durch Umkrystaltisicren jedoch kaum .zu befreien isl. Fir die Bildung cines solcheu
Subslilutionsprodukles spriclt der Umstand, daB gegen Lnde der Bromicrung eine
schwache Bromwasscrstoff-Enlwickiung bemerkbar ist.

245-Trimethoxyphenyl-dialursiure (IIL).

4g Oxyhydrochinon-trimethyliither in 25cecm Alkohol und 3.5 ¢
Atloxan in 10cem Wasser wurden vercinigl: die unier Eiskiihlung mit
Salzsiluregas gesiittigte Ldsung erstarrt allmihlich zum' Brei. Die abge-
saugten Kryslalle werden aus siedendem Wasser oder aus heiBemn Alkohol
wukryslallisiert und so in kleinen, weien Nidelchen erhalten, welche nich
vorheriger Briiunung bei 218—249° unter Gasentwicklung schmelzen. Die
Siiure ist in kallem Wasser sehr schwer, in heiflesn Wasser, Alkohol, Eis-
essig ziemlich leichi, in siedendem Aceton elwas schlechter léslich; von
Ather, Benzol, Ligroin uad Chloroforn wird sic schwer aufgenoinmen. Aus
verdiinnlen alkalischen Losungen 1iBt sie sich durch Siiuren unverindert
ausfillen. Die Krystalle 18sen sich in konz. Schwefelsiiure it gelblich-
hrauner Fache.

020358 Shst.: 03764 CO, 00838g H,0. -— 019208 Sbst: 0203 g €O,
D081t ¢ HO.

Ci3Hy 05 No. Ber, € 5032 H 488, Gel, C 50.41, 50.28, 11 468, 4.71.
Oxymethyl-Beslimmung nach Zciscl: 02412g Sbst.: 0.5422¢ Agl.
Ber. CHg0 30. Gel. CH O 29.65.

3) Bei den Browmicren verursachen dic Oxywmethylgruppen cine braune. aber
selmed! verschwindeade Tritbung, da diese Grappen sich unter gewissea Umslanden
tverpt, B 45, 1480 (1911 il Brom vorcinigen Konmuen, Dic Additiensprodukie ver-
li-ren aber das Brom sehr leicht wieder, besonders wenn sie mit Wasser in Berithrang
liommen,
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Acetyl-245-trimethoxyphenyvli-dialursiurce (V)

1 g 245-Trimethoxyphenyl-dialursiure wird mit iiberschassigem Iissigsiaure-
anhydrid dbergossen; nach Zusatz von 2--3 Tropfen Schwefelsdure-monoliydrat wird
die Mischung dann unter Schiitteln 10 Min. auf dem ‘Wasserbad erwirmt. Die Lisung
wird hiernach in Wusser gegossen, das naclh einiger Zeit erstarrte Produkt gepulvert
und aus siedendem Nitro-benzol umkrystallisiert, Dic so crhaltenen schwach gelb-
lichen Krystillchen werden mit Alkohol ausgekocht und bei 120° getrocknet. Das
Acetylderival ist schr schwer loslich in den meisten organischen Losungsmitteln.
Bei 2709 beginnen die Krystalle sich dunke! zu farben und zun zersetzen, bei 2920
ist die Zersetzung beendel.

0.2057 g Sbst.: 0.3872g CO,, 0.0866g H,0.

CisHygOg Ny Ber. C 5113, I 454 Gel. C 5133, H 167,

245-Trimethoxypheny!-tartronsdure-imid (IV),

1.5 g 2.4.5-Trimelhoxyphenyl-dialursiure werden mit 100 ccm '/;-Natron-
lauge dber freier Flamme 10 Min. gekocht. Wihrend des Kochens ent-
weichen Ammoniak-Dimpfe. Nach dem Abkiihlen wird die Losung mit Salz-
siiure angesduerl; der nach kurzer Zeit abgeschiedene, feinkrystallinische,
weille Niederschlag wird von der Flissigkeit getrennt und aus Alkohol um-
krystallisiert. Dic Verbindung bildet weille, mikroskopische Blitichen, die
bei 220-—221°% schmelzen. Sie lisen sich leicht in siedendem Wasser, Lis-
essig, Alkohol und Aceton. Die aus Wasser ausgeschiedenen Krystalle sind
schwach rollich gefirbt. Von Benzol, Ligroin und Ather werden sie schwer
aufgenommen; in konz, Schwefelsiure losen sie sich unter Gasentwicklung
anfangs mil rétlich-violetter, nach cinigem Stehen mit tiefgriitner Farbe.

0.1854 ¢ Shst.: 0.3664 5 CO,, 0.0838g H,0. — 01832 g ShsL.: 0.3605g CO,, 0.0828 3 H.0.

CisHy4OgN. Ber, C 5393, H 486, Gef. C 53.89, 5366, H 518, 4.97.
245-Trimethoxyphenacyl-dialursiure (analog II).

2g trocknes Alloxan werden unter Zusalz einiger Tropfen Salzsiure
in wenig Wasser gelst, 2g 24.5-Trimethoxy-acetophenon in 10ccm
Methylalkoho! hinzugetiigt and die Mischung unter Liskithlung mit Salzsfure-
gas gesiittigt; falls sich hierbei Trimethoxy-acetophenon ausscheidet, wird s
durch Erwirmen wicder in Losung gebracht. Das Einleiten von Chlorwasser-
stoff in der Kilte und das darautfolgende miBige Erwirmen wiederholt
man so oft, bis sich keine Krystalle mehr ausscheiden. Die Losung ist an-
fangs gelblich-griin, spiter nimml sie eine griinlich-blaue Farbe an, und
nach 12 Stdn. erstarrt die Flussigkeit zu einer griinlich-blauen, krystallini-
schen Masse. Nach 24 Stdn. wird das Gemisch in 200 ccmn Wasser gegossen:
dic von dem wiibrigen Teil abgetrennien Krystalle werden aus Alkobol um-
geldst,

Die Verbindung wird so in feinen, weillen Krystillchen crhalten, dic
sich 1in Capillarrohr oberhalb 220° gelb firben, sich bei 235° briitmen und
bel 245Y unter Zersetzung schmelzen. |

018225 Shsl: 03423g CO,, 00774g H,0.

CusH g0y Ny Ber. € 5113, H 454, Gof. € 513, IT 172

Lost man die Trimethoxypheunacyl-dialursiiure in Natronlauge und behan-
delt dann mit Siduren, so zersetzt sie sich mit schmulzig blau-griiner Farbe.
Wird die Substanz aber in der dquivalenten Menge "/;-Sodaldsung geldst und
vorsichtiz mit verd. Salzsiure versetzt, so fillt ein weiBer, bald gelb wer-
dender, krystallinischer Niederschlag ans, der aller Wahrscheinlichkeit nach
die Trimethoxyphenacyl-tartronursédure (CH,0),C,H,.CO.CH,.
C(OH) (COOH).CO.NiI.CO.NH,, darstellt.
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245-Trimethoxy-triphenylmethan, (CHy0)sCoH,.CH (C;H;),.

2g Benzhydrolund 2g Oxyhydrochinon-trimethylither wer-
den in 6 ccm Alkohol geldst; wird dann trocknes Salzsiuregas bis zer Siitti-
gung eingeleitet, so beginnen sich aus dem Reaktionsgemisch bald weiBe
Krystalle auszuscheiden, und nach 24 Stdn. ist die Krystallausscheidung voll-
xommen beendet. Dann wird die Fliissigkeit abfiltriert, das Produkt mit Al-
koho! gewaschen und zur Analyse wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert.
Die so gewonnenen farblosen Nadeln zeigten den Schmp. 1179, der aach
beim weiteren Umkrystallisieren micht mehr anstieg. Ausbeute 1.7g. In
konz. Schwefelsiure losen sich die Krystalle mit braungelber Farbe.

0.1895 g Sbst.: 0.5487gC0O,, 01076 g H,0. — 0.1785g Sbst.: 05174g CO,, 0.1035g H,0,

CooHpp 05 Ber. C 79.04, H 632 Gef. C 7896, 79.05, H 6.15, 6.41.

2.4.5.2.4.5.4”-Heptamethoxy-triphenylmethan,
[(CH,0};CeH,), CH. C, H, . OCH,.

Aus 1g 245.4-Tetramethoxydiphenyl-carbinol (Asaryl-anisyl-
varbinol)4) und 0.6 g Oxyhydrochinon-trimethyldther wie die vorher
hescliriebene Verbindung erhalten. Aus der mit Salzsiuregas gesilligten Lo-
sung der Komponenten resultierten nach 24-stdg. Stehen 1.2 g des Triphenyl-
methankérpers. Er krystallisiert aus siedendem [isessig oder Alkohol in
‘einen, weiBlen Nidelchen, die bei 162° schmelzen. Die Krystalle 18sen sich
jeicht in Chloroform, Benzol und Aceton, sehr schlecht in siedendem Ligroin.
Sie werden beim Betupfen mit konz. Schwefelsiiure kirschrot gelirht.

' 01800¢ Sbst.: 0.4544g CO, 0.1070g H,O0.
" CeeHgOy Ber. C 6872, H 6.60. Gef, C 6884, H 6.60.

2.4.5,2.4.5-Hexamethoxydiphenyl-a-naphthyl-methan,
[(CH;0);CeHy], CH. Cyo Hy.

In gleicher Weise wurden 2¢g 2.4.5-Trimethoxyphenyl-a-naph-
thyl-carbinold) und 1g Oxyhydrochinon-trimethylidther in kLis-
essiglosung mit Salzsiuregas behandelt. Das Kondensationsprodukt krystal-
jisiert aus Lisessig in feinen, weiBen Nidelchen, die bei 198° schmelzen. Es
fiist sich leicht in siedendem Chloroform und Lisessig, schwer in Benzol und
Alkohol, In konz. Schwefelsiure 16sen sich die Krystalle mit tiefvioletter
Farbe.

01716 Sbst.: 0.4610g CO,, 0.0951g H,0.

CopHgo O Ber. € 7342, H 632 Gef € 7326, H 6.15.

1) Chem.-Zlg. 1908, 956. C. 1909, 1! 1329, 5 loc. eil.






