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106. Shojiro Uyeo: Uber die Synthetae von Methoxy-me@ylendioxyy- 
diphenylen und einen neuen Pluorenon-RhgschluS. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat' Kyoto, Japan.] 
(Eingegangen am 24. April 1940.) 

Im Zusammenhang mit einer Arbeit auf dem Alkaloidgebiet war es sehr 
wiinschenswert, die Eigenschaften von Methoxy-methylendioxy-diphenylen 
der Formeln I-IV kennenzulernen, die in der 1,iteratur noch nicht be- 
schrieben worden sind. 

Fur die Synthese asymmetrisch substituierter Diphenylderivate stehen 
bis jetzt mehrere Wege zur Verfiigung, vor allem: a) die direkte Ein- 
fiihrung von Substituenten in das Diphenyl und deren Urnwandlung; b) das 
Arylieren von Benzolderivaten iiber Diazoniumverbindungen l) oder acy- 
liertes Nitrosamin 2, unter verschiedenartigen Bedingungen ; c) die Dehydrie- 
rung der nach G r ig  n a r d 7 ,  oder durch andere Reaktionen ') erhliltlichen 
Hydrodiphenylderivate. 

I)a diese Methoden, die zwar in gewissen Fdlen sehr gut gebraucht 
werden konnten, fiir meinen Zweck wenig geeignet schienen, versuchte ich, 
durch das bekannte Verfahren von UllmannS) mit Hilfe von Halogenbenzol- 
Abkommlingen und Naturkupfer C meinen Zweck zu erreichen. 

Bei der Ubertragung dieses urspriinghch f i r  die Synthese symmetrischer 
Diphenylderivate ausgearbeiteten Verfahrens auf asymmetrische begegnet 
man nach der Literature) oft der Schwierigkeit, aus dem Reaktionsgemisch, 

1) C o m b e r g  u. B a c h m a n n ,  Joum. Arner. chem.Soc. 46, 2339 [1924]; Gomberg 
u. P e r n e r t ,  ebenda 48, 1372 [1926]: Grieve  u. H e y ,  Journ. chem. Soc. London 1988, 
108; H e i l b r o n ,  H e y  u. Wilkinson ,  Journ. chem. Soc. London 1988, 113; B u t t e r -  
w o r t h ,  H e i l b r o n ,  H e y  u. Wilkinson ,  ebenda 1988, 1386. 

*) Bamberger ,  B. 80, 366 [1897]; H e y .  Journ. chern. Soc. Imndon 1989, 2636; 
B u t t e r w o r t h  u. H e y ,  ebenda 1988, 116. 

'1 H e y  u. J a c k s o n ,  Journ.chem.Soc.Londonl~~,645; E.Ghigi ,  B.71.684 [1938j; 
Sherwood,  S h o r t  u. S t a n s f i e l d .  Joum. chern. Soc. London 1982, 1641, 1832. 

4) K e n n e r  u. S h a w ,  Journ. chem. Soc. London 1981, 769; A d l e r  u R i c k e r t ,  
B. 71, 379 119381. 

6, A. 882, 38 [1904]. 
a) Vergl. z. B. Mascarel l i  u. Longo .  C. 1988 I, 1775: S p a t h  u. C i b i a n ,  Moqatsh. 

Chem. 66, 342 [1930]. 
Berichtc d. D. Chem. Ggellschaft. Jahrg. LXXIII. 43 
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das aus zwei symmetrischen neben einem asymmetrischen Diphenylderivat 
bestehen SOU, die einzelnen Verbindungen zu isolieren. Die Anwendbarkeit 
des U 11 m a n  nschen Verfahrens hangt daher im wesentlichen von der Trennunes- 
moglichkeit der Keaktionsprodukte ab, und, 

Abbild. Absorptionsspektren im Ultraviolett. 
1. - A -A - 2-Methoxy-2'.3'- 

methylendioxy-diphenyl 
2. - x - x - 2-Methoxy-3'.4'- 

meth ylendioxy-diphenyl 
3. -.-.- 4-Methoxy-2'.3'- 

methylendioxy-diphenyl 
4. - 0 - 0- 4-Methoxy-3'.4'- 

meth ylendioxy-diphenyl 

+ in Alkohol 

" 
wie leicht verstandlich, kann 
die Trennung um so leichter 
erzielt werden, je verschiede- 
ner die Natur der Substitu- 
enten an den beiden Kom- 
ponenten ist. 

Wenn man berucksich- 
ti@, daB Methylendioxybenzol 
und Anisol sich chemisch und 
physikalisch sehr h l i c h  ver- 
halten, ist es wahrscheinlich, 
daB die in dem Reaktions- 
gemisch von Methylendioxy- 
jodbenzol mit Jodanisol zu er- 
wartenden Methoxy-methylen- 
dioxy-diphenyle sich aufierst 
schwer trennen lassen. Um 
diese Schwierigkeit zu uber- 
winden und definierte Pro- 
dukte zu erhalten, wahlte ich 
einen Umweg und ging vom 
5-Brom- bzw. 6-Brom-pipero- 
nal aus, von denen das erstere, 
noch nicht beschriebene, nach 
einer unveroffentlichten Vor- 
d r i f t  von M. Tomita') jetzt 
leicht zuganglich geworden ist. 

Bei der Kondensation 
von Brompiperonal mit Jod- 
anisol bildet sich Methoxy- 
methylendioxy - diphenylalde - 
hyd (V, 171, IX, XI) neben 
symmetrischem Dimethoxy- 
diphenyl. Symmetrischer Di- 
phenyldialdehyd wurde uber- 
haupt nicht gefunden. Der 
Diphenylaldehyd wurde zuerst 
durch fraktionierte Destilla- 
tion des Keaktionsgemisches 
von unverandertem Ausaanas- 

material befreit und dann durch Umlijsen aus Methanol von dem vie1 scGweFer 
loslichen symmetrischen Dimethoxydiphenyl fast vollstandig getrennt. Zur 
weiteren Reinigung wurde in Benzol gelost und chromatographiert, wobei 
zuerst noch beigemengtes symmetrisches Diphenyl und dann blaogelber 

7) Fur die freundliche Privatmitteilung danke ich Hrn. Prof. M. Tomita  des hiesigen 
Instituts auch an dieser Stelle bestens. 
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Diphenylaldehyd ins Filtrat gingen. Die so gereinigten Diphenylaldehyde 
krystallisierten in den meisten Fiillen gut, lieferten die erwarteten Analysen- 
zahlen und konnten durch schonende Oxydation mi,t Kaliumpermanganat 
in die entsprechenden Diphenylcarbonsiiuren (VI, VIII, X, XII) ubergefiihrt 
werden. Zur Oxydation konnte auch ebensogut etwas unreiner Diphenyl- 
aldehyd verwendet werden, wobei nach Behandlung mit Sodalosung und 
iifteren Umkrystallisationen geniigend reine Carbonssiure erhalten wurde. 

Ilurch Decarboxylieren der so gewonnenen reinen' Carbonsiiuren mittels 
Kupferchromoxyds als Katalysator in Chinolidosung entstanden die Methoxy- 
methylendioxy-diphenyle (I, 11, 111, IV), die schon krystallisierten und 
richtige Analysenwerte ergaben. 

Den eingeschlagenen Weg zeigt die folgende Formelreihe : 

VI. 
dOd. H 

V. 
dHO 

Ix. X. + m. 

A.m. XI. XII. r+ N. 

Die Absorptionsspktren8) der Verbindungen I, 11, I11 und IV sind in 
der Abbildung wiedergegeben. Wie aus ihr zu ersehen ist, verschiebt die 
Substitution am Diphenylkern durch den Methoxyl- bzw. Methylendioxy- 
rest die Lage des Maximums des Diphenyls (A- = 248 mp; log E = 4.27) 
erheblich nach langeren Wellen. Auch der Ort der Substituenten ubt inter- 

Hrn. Prof. Dr. R. Tsuchida der Universitiit Osakabin ich fur seine Unterstutzung 
bei der Spektrenaufnahme zu grokm Dank verpflichtet. 

43. 
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essanterweise einen ziemlich starken E in f ld  auf den Gang der Kurve aus, 
was spater an anderer Stelle besprochen werden SOU. 

Die Absorptionsspektren der substituierten Diphenylreihe sind von 
lnteresse im Hinblick darauf, daB die Alkaloide der Aporphingruppe im 
wesentlichen das gleiche Konj ugationssystem wie das des Diphenyls auf- 
weisen, und man darf daher wohl in Absorptionskurven der beiden Reihen 
eine weitgehende .qhn!ichkeit envarten. 

Ich mikhte hier auf qine neue Beobachtung aufmerksam machen, daB 
namlich bei der Kondensation nach Ul lmann in Fallen, in denen 6-Brom- 
piperonal an der Reaktion beteiligt war, als Nebenprodukt tieffarbige Ver- 
bindungen gewonnen wurden, die sich chromatographisch von den Diphenyl- 
aldehyden trennen l iekn.  Wurde 6-Brom-piperonal mit 2- Jod-anisol ver- 
einigt, so entstanden bei 175-177O schmelzende rote Nadeln, mit 4- Jod-anisol 
aber orangerote Nadeln vom Schmp. 188O. Beide Verbindungen waren nicht 
identisch, besal3en aber die gleiche Zusammensetzung C,,H,,O, und ent- 
hielten je eine Methoxylgruppe. Sie lieBen sich mittels Hydroxylamins in die 
entsprechenden Monoxime vom Schmp. 264O bzw. 218-219O uberfiihren. 
In konz. Schwefelsaure zeigten die Verbindungen deutliche Halwhromie. 

Durch diese Versuche war die Annahme gerechtfertigt, daB es sich um 
Fluorenonderivate, und zwar Methoxy-methylendioxy-fluorenon (XIII und 
XIV) handelte, die zweifellos aus primar gebildeten Methoxy-methylendioxy- 
diphenyl-o-aldehyden durch dehydrieiende Wirkung des Kupferpulvers unter 
RingschluB entstanden sein miissen. 

IX. XIII. 

XI. XIV. 

DaB die stellungsisomeren Verbindungen V und VII nicht befahigt 
sind, ahnliche Farbstoffe zu bilden, weist darauf hin, daB die der Diphenyl- 
bindung ortho-standige Aldehydgruppe hierbei eine Rolle spielt, was gut im 
Einklang mit den oben angegebenen Fluorenonformeln steht. 

Diese Annahme konnte in der Tat dadurch hestatigt werden, daB ich 
die schon genannte Verbindung vom Schmp. 177O auch erhielt, als ich den 
reinen Diphenylaldehyd IX allein mit Kupferpulver unter sonst gleichen 
Bedingungen erhitzte. Ob diese Reaktion allgemein giiltig ist. muB noch 
weiter untersucht werden 

Hrn. Prof. H. Kondo des chemischen Laboratoriunis ,,Itsuu". Tokio, 
spreche ich herzlichsten Dank fur seine freundliche 1,eitung aus. 



Beschrelbung der Versuche. 
S y n t he  se vo n 2 -Met hox  y - 2'.3'- m e t h y 1 end  i o x y - d i p he  n y 1 (I). 
2 - M e t  h ox y - 2l.3'- m e t h y le n d i o x y - d i p h e n y 1 - 5'- a1 d e h y d (V) : Ein 

Gemisch von 10 g 5-Brom-piperonal  (Schmp. 125O, Sdp., 152--153O, 
we& Nadeln aus Methanol) und 20g 2-Jod-anisol  (Sdp., 91-92) wurde im 
Metallbade auf 220-2300 erhitzt. Dazu wurden unter stetem Riihren 20 g 
Naturkupfer C portionsweise im Verlauf von 20 Min. gegeben, wobei der 
Kolbeninhalt immer dickfliissiger wurde. Nach weiterem 2-stdg. Erhitzen 
wurde das Reaktionsprodukt mit Chloroform erschopfend extrahiert, filtriert 
und die dunkelbraune Liisung bis zur Krystallabxheidung eingedampft. Die 
Krystalle schmolzen bei 155-156O und wurden durch den Mischschelz- 
punkt als 2.2'-Dimethoxy-diphenyl identifiziert. Die Yutterlauge wurde 
zur Trockne eingedampft und fraktioniert. Nach einem Vorlauf von un- 
verandertem Ausgangsmaterial ging die gewiinschte Fraktion bei 0.06 mm 
und 22Q2400 (Bad-Temp.) iiber. Das hellgelbe Destillat (4.6 g) wurde, in 
Benzol gelost, durch eine Saule von Aluminiumoxyd gesaugt. Sodann wurde 
mit demselben Ihsungsmittel nachgespiilt. Die zuerst ablaufende Fraktion, 
die noch beigemengtes 2.2'-Dimethoxy-diphenyl enthielt, wurde vemorfen. 
Die nachste Filtratfraktion lieferte beim Abdestillieren des Benzols einen 
oligen Riickstand. Dieser wurde noch einmal destilliert und der bei 185-1900 
und 1.5 mm ubergehende Hauptanteil gesondert aufgefangen. Die Menge 
des so gewonnenen Diphenylaldehyds (V) betrug 1.8 g. Da der Aldehyd nicht 
krystallisierte, wurde er ohne weiteres fur die nachste Reaktion verwandt. 

2-Me t ho x y - 2'.3'-me t h yl  endiox  y-d i p  hen  y 1-c a r  bonsaure-  (5 ' )  (YI) : 
1.8 g roher Aldehyd (\I) wurden in 100 ccm -4ceton gelost, mit 110 ccm 1-proz. 
Kaliumpermanganatlosung portionsweise versetzt und bei etwa 500 oxydiert . 
Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser verdiinnt, vom Manganxhlamm 
abfiltriert, eingeengt, nochmals filtriert, mit Salzsaure angesauert und die 
ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt . Aus Aceton-Methanol farblose Nadeln 
vom Schmp. 233O. Ausb. 0.6 g. Leicht lijslich in heiBem Aceton, xhwerer 
in Ather und Methanol. 

3.025 mg Sbst.: 7.310 m g  CO,, 1.255 mg H*O. - 2.995 mg Sbst.: 6.65 ccm nhoo- 
Xa,S,O, ( V i e  b o c k). 

C,,H,,O, (272). Ber. C 66.15, H 4.44, CH,O 11.40. 
(kf. ,, 65.90, ,, 4.64, ,, 11.48. 

2-M e t hox y - Y.3'- in e t h y 1 en d i  ox y - d i p  hen  y 1 (I) : 0.5 g Ca r bon  - 
s a u r e  VI wurden in 10 ccm Chinolin gelost, mit 1.0 g Kupferchromoxyd 
nach A d k i n P )  versetzt und 1 Stde. im Metallbade zum gelinden Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionslosung in Ather aufgenom- 
men. Die klar filtrierte atherixhe Liisung wurde natheinander je einigemal 
mit verd. SalzGure, Wasser, Sodalosung und Wasser ausgeschiittelt und ge- 
trocknet. Nach dem Verdunsten des Athers blieb ein 61 zuriick, das bald 
krystallinisch erstarrte. Das Rohprodukt wurde einmal in Benzollosung mit 
Hilfe von Aluminiumoxyd chromatographsch gereinigt. Aus dem Filtrat 
wurden farblose flache Prismen vom Schmp. 103.5-104° erhalten. Ausb . 
0.3 g. Leicht loslich in -4ceton und Chloroform, ziemlich leicht in Ather, 
schwer in Methanol. 

3.110 mg Sbst.: 8.430 mg CO, ,  1.455 mg H,O. 
C,,H,,O, (228). Bcr. C 73.65, H 5.30. Gef. C 73.92, H 5.23. 

@) Connor.  F o l k e r s  u.  .4dkins, Journ. .4mer. chem. Soc. 54. 1138 [1932]. 
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S y n t he s e v o n 4 -Met ho  x y - 2'.3'- m e t h yl e nd i o x y - d i p h e n y 1 (11). 
4 -Met hox y - 2I.3'- m e t h y 1 end i o x y - d i p h e  n y 1 - 5'- a 1 d e h y d (VII) : 10 g 

5-Brom-piperonal  und 21.6 g 4-Jod-anisol  wurden rnit 10 g Natur- 
kupfer C innig gemixht und im Metallbade unter stetem Turbinieren auf 2200 
erhitzt. Nach l/$ Stde. wurden noch 5 g Kupferpulver hinzugefugt, die Bad- 
temperatur auf 240-250° gesteigert und 11/2 Stdn. weiter erhitzt. Das Re- 
aktionsprodukt wurde dann erschopfend mit Chloroforni extrahiert, die 
Chloroformauszuge wurden eingedampft und der Kiickstand rnit Methanol 
iibergossen, wobei die Hauptmenge (2.5 g) vom gebildeten 4.4'-Dimethoxy- 
d i p  henyl  (Schmp. 176-177O) krystallinisch ausfiel. Die Mutterlauge wurde 
eingedampft und der Ruckstand fraktioniert, wobei die Hauptfraktion bei 
0.03 mm und 230-2400 (Badtemp.) uberging. Ausb. 3.5 g. Zur Reinigung 
wurde der so gewonnene rohe Aldehyd in 20 ccm Benzol gelost und durch 
eine Saule von Aluminiumoxyd gesaugt. Beim Nachspulen rnit Benzol ging 
zunachst wenig 4.4'-Dimethoxy-diphenyl im Filtrat uber, es folgte dann der 
reine Dipheny la ldehyd ,  der beim Verdampfen des Losungsmittels sofort 
rein in Nadeln auskrystallisierte. Diese wurden rnit wenig Methanol versetzt 
und abgesaugt. Ausb. 0.5 g. Schmp. 143O. Der Schmelzpunkt konnte durch 
weiteres 2-maliges Umliisen aus Methanol nicht erhoht werden. Leicht loslich 
in Aceton, schwerer in k h e r  und Methanol. Die Verhindung farbte sich an der 
Luft hellgelb. 

3.375 mR Sbst.: 7.44 cctn nllw- 
Na,S,O,. 

3.190 mg Sbst.: 8.140 mg C 0 2 ,  1.240 mg Ifz( ) .  

C,,H,,O, (256). Ber. C 70.29, H 4.72,  CH,O 12.11. 
Gef. ,, bY.59, ) ,  4.35,  ), 12.12. 

4 - hle thoxy - 2l.3'- rnethylendioxy - diphenyl  - ca rbonsaure  - (5') 
(VIII): 0.4 g des Aldehyds VII wurden in 50 ccrn ilceton geliist und durch 
gelindes Erwarmen rnit einer wal3rigen 1-proz. Losung von 0.5 g Kalium- 
permanganat oxydiert. Nach der Aufarbeitung in iiblicher Weise wurde die 
Saure in mikroskopischen Krystallen erhalten, die beim Urnliisen aus Aceton- 
Methanol farblose Nadeln vom Schnip. 261-262O bildeten. Ausb. 0.3 g. 
I n  Aceton in der Warme ziemlich leicht, in Methanol schu-er liislich. Durch 
analoge Oxydation der Mutterlauge des reinen Aldehyds konnten noch 0.2 g 
Saure in reinem Zustand erhalten werden. 

3.015 mg Sbst.: 7.355 mg CO,, 1.200 nig 1120. 
CI,H,,O, (272). Ber. C 66.15, H 4.44.  Gef. C 66.53.  13 4.45.  

4 -Met ho  x y- 2'3'- met  h y 1 end i o x y - d i p h en  y 1 (11) : 0.27 g reine Saure 
VIII wurden in 10 ccm Chinolin geliist und in Gegenwart von 0.5 g Kupfer- 
chromoxyd 1 Stde. his zum gelinden Sieden erhitzt. Nach der -4ufarbeitung in 
ahnlicher Ureise wie oben wurden 0.18 g reines 4-Methoxy-2'.3'-rnethylen- 
dioxy-diphenyl erhalten. Schrnp. 128--129O. Farblose flache Prisnien ails 
Aceton-Methanol. Leicht liislich in Aceton und Chloroform, schwer in hle- 
thanol und Ather. 

3.155 mg Sbst.: 8.460 mg COz, 1.445 mg I f&.  
CI,H,,O, (228). Ber. C 73.65. H 5.30.  Gef. C 73.13. H 5.12. 

S y n t hese von 2-hI e t hox y - 3'.4'- me t h y 1 end  iox y -d ip  hen  yl (111). 
2- Met h ox y - 3l.4'- me t h y lend io x y - d i p h e n y 1-6'- a 1 d e h y d (IX) : log 

6-Broni -p iperonal  und 20 g 2-Jod-aniso l  wurden in einem Kolhen rnit 
30 g Naturkupfer C innig gernischt urid unter iifterem Schiitteln 2 Stdn. auf 
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230-2500 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit 
Chloroform erschopft, vom Lijsungsmittel befreit und fraktioniert. Nach 
&em Vorlauf von unverandertem Ausgangsmaterial ging bei 2 mm und 
1900 (Badtemp.) 2.2’-Dimethoxy-diphenyl (3.0 g) und bei 0.2 mm und 
1 S 2 1 O O  ein rotes 61 (5.2 g) iiber. Dieses 61 wurde in Benzol gelost und mit 
,Hilfe von Aluminiumoxyd chromatographisch gereinigt. Beim Entwickeln 
mit Benzol ging zuerst wenig 2.2‘-Dimethoxy-diphenyl ins Filtrat iiber, es 
folgte dann der gewiinschte Aldehyd, der beim Abdampfen des I&sungsmittels 
und Versetzen rnit Methanol leicht auskrystallisierte. Der Aldehyd (IX) 
bildete farblose Prismen vom Schmp. 142O, die sich an der Luft schwach hell- 
gelb farbten. Leicht loslich in Aceton, schwerer in Methanol. Ausb. 2.6 g. 

3.130 mg Sbst.: 8.015 mg CO,, 1.330 mg H,O. - 2.570 mg Sbst.: 6.30 ccm nllh- 
Na,S,O,. 

C,,H,,O, (256). Ber. C 70.29, H 4.72, CH,O 12.11. 
Gef. ,, 69.84, ,, 4.75, ,, 12.67. 

4-Me t hox  y -6.7 -me t  h y lendiox  y- f l uo  renon (XIII)  : Die an der 
Saule starker adsorbierte rote Substanz wurde mit methylalkohol. Aceton 
eluiert. Beim Verdampfen des Liisungsmittels krystallisierten bald rote 
Nadeln aus, die nach Umlosen aus Aceton-Methanol bei 175-177O schmolzen. 
Ausb. 1.0 g. Leicht loslich in Benzol und Aceton, schwer in Methanol. D i e  
Verbindung zeigte mit konz. Schwefelsaure griinlich-braune Halochromie. 

3.090 mg Sbst.: 7.955 mg Cd,, 1 095 mg H,O. - 5.525 mg Sbst.: 12.22 ccm nlloo- 
Na,S,O,. 

Cl,H,oO, (254). Ber. C 70.84, H 3.97, CH,O 12 21. 
Gef. ,, 69.75, ,, 3.86, ,, 11.44. 

Oxim: Gelbe Nadelbiischel aus Alkohol. Schmp. 264O unter Zersetzung. 
Schwer loslich in Methanol und Alkohol. 

758 mm). 
3.065 mgSbst.: 7.515 m g  CO,, 1.115 mg H,O. - 3.360 m g  Sbst.: 0.181 ccrn N (290, 

C,,H,,O,N (269). Ber. C 66.89. H 4 12, N 5.21. Gef. C 66.87. H 4.07, N 4 82. 
2 - Met h’o x y - 3’.4’- m e t h y 1 end i o x y - d i p h e n y 1 - c a r b on s 1 u r e - (6‘) (X) : 

1.5 g Aldehyd IX wurden in 110 ccm Aceton gelost und mit einer Lijsung yon 
3 g KMnO, in 60 ccm Wasser portionsweise unter gelindem Erwarmen ver- 
setzt. Nach 3-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde die Reaktions- 
fliissigkeit zur Entfernung von iiberschiissigem Permanganat mit Alkohd 
entfarbt, das entstandene Mangandioxyd abfiltriert und eingeengt. Die ein- 
geengte Losung wurde nochmals filtriert und mit S a M u r e  angesauert, wo- 
bei sofort Krystalle ausfielen, die abgesaugt und aus Aceton-Methanol um- 
gelijst wurden. Ausb. 1.4 g. Derbe Platten oder Prismen. Dieser Stoff zeigte 
einen Doppelschmelzpunkt, und zwar schmolz das aus Aceton-Methanol 
schnell ausgeschiedene und im Vakuum getrocknete Praparat (es enthielt 
nach der Analyse kein Krystallwasser) zunachst bei 201-2020, erstarrte rasch 
und wurde dann bei 206-207° wieder fliissig. Die einmal geschmolzene Masse 
zeigte aber keinen niedrigeren Schmelz- bzw. Enveichungspunkt mehr. Es 
handelte sich hierbei vielleicht urn eine Polymorphieerscheinung. 

3.025 mg Sbst.: 7.335 mg CO,, 1.275 mg H,O. 

2-Methoxy-3’.4’-methylendioxy-diphenyl (111): 0.65 g der Saure 
X wurden in 10 ccm Chinolin gelost und mittels 1.0 g Kupferchromoxyds als 
Katalysator decarboxyliert. Bei der iiblichen Aufarbeitung wurde ein 61 (0.53 g) 

Cl,HI,O, (272). Ber. C 66.15, H 4.44. Gef. C 66.13, H 4.71. 
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erhalten, das einmal h i  160-1700 Badtemp. und 1.5 mm destilliert und dann 
aus Methanol umgelost wurde. Farblose Prismen vom Schmp. 56-57O. -4usb. 
0.3 g. Sehr leicht Ioslich in Ather und Aceton, ziemlich in Methanol. 

3.045 mg Sbst.: 8.190 mg CO,, 1.410 mg H,O. 
C,,H,,O, (228). Bcr. C 73.65, H 5.30. Gef C 73.35, H .5 18 

S y n t hese v o n 4 -Met h ox y-  3l.4’- m e t h y 1 end  i o x y - d i p h en  y 1 (IV). 

4- Met hox  y - 3l.4’- me t h y 1 end i ox y - d i p hen y 1 - 6‘- a1 d e h y d (XI) : Ein 
inniges Gemisch von 10 g 6-Brom-piperonal ,  20 g 4-Jod-anisol  und 
30 g Naturkupfer C wurde unter haufigem Umschiitteln 2 Stdn. auf 230-2500 
erhitzt und nach dem Erkalten wie oben mit Chloroform extrahiert. Nach 
dem Abdampfen des bsungsmittels wurde der erhaltene Ruckstand frak- 
tioniert und die bei 0.5 mm und 200-2500 (Badtemp.) ubergehende Fraktion 
in Aceton aufgenommen. Reim Einengen des Acetons schieden sich 1.5 g 
4.4’-Dimethoxy-diphenyl ah, die abgesaugt wurden. Das Filtrat wtirde ge- 
trocknet, in Benzol gelost und auf Aluminiumoxyd chromatographiert. Beim 
Nachspiilen mit demselben Losungsmittel lief zunachst symmetrisches Di- 
phenyl durch, sodann ging Diphenylaldehyd ins Filtrat. Die letztgenannte 
Fraktion wurde gesondert aufgefangen und eingeengt. Beim Zutropfen von 
Ather und Methanol krystallisierte bald 4-Methoxy-3’.4’-methylendioxy- 
diphenyl-6‘-aldehyd in Nadeln aus, die abgesaugt und aus Methanol um- 
gelost wurden. Ausb. 2.3 g. Schmp. 105-106°. Leicht liislich in Aceton und 
Ather, schwer in Methanol. Varbte sich an der Luft schwach griinlich-gelb. 

3.075 mg Sbst.: 7.860 mg CO,, 1.215 mg H,O. 

2-  Me thox y-6.7-me t h ylendiox y - f luorenon (XIV) : I>er farbige 
Stoff, der bei der chromatographischen Reinigung des Aldehyds XI  an der 
Aluminumoxydsaule adsorbiert blieb,wurde mit -4ceton eluiert. Er krystallisierte 
aus Aceton-Methanol in orangeroten Nadeln vom Schmp. 188O und gab mit 
koriz. Schwefelsaure eine tief dunkelgriine Farbung. 

3.130, 3.150 mg Sbst.: 8.005. 8.085 mg CO,, 1.080. 1.165 mg H20.  -- 3.780 mgSbst.: 
8.54 ccm n/,,,-Na,S,O,. 

C16Hlo0, (254). I k r .  C 70.84, H 3.97, CH,O 12.21. 
( k f .  ,, 69.75, 70.00, ,, 3.86, 4.17, ,, 11.69. 

C,,H,,O, (2.56). Ber. C 70.29, H 4.72. Gef .  C 69.71. H 4.42. 

Osim : Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmp. 218-219O unter Zersetzung. 
3.070 mg Sbst.: 7.430 mg CO,, 1.175 m): H,O. - 3.550 mg Sbst.: 0.191 ccm S (30.Y. 

760 mm). 
C,,H,,O,N (269). Her .  C h6.89. H 4.12, S 5.21. Gef.  C b6.00. H 4.28, N 6.06. 

4 - Methoxy - 3‘.4‘- n ie thylendioxy - diphenyl  - ca rbonsaure  - (6’) 
( X I )  : 2.1 g etwas unreiner Aldehyd XI wurden in lOOccm Aceton gelost und 
mit 3 g KMnO, in verd. Acetonlosung bei gelindem Erwarmen oxydiert. Nach 
der Aufarbeitung wurden 1.45 g Saure erhalten, die beim Umkrystallisieren 
aus Aceton-Methanol flache Prismen vom Schmp. 225-226O bildeten. Ausb. 
1.1 g. 

3.155 m): Sbst.: 7.595 mg COX, 3.285 mg He().  
C,sHl,O, (272). Rer. C 66.15, H 4.44. ( k f .  C 05.65, H 4.55. 
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4 -Met ho  x y - 3'.4'- m e t h y 1 end i o x y - d ip  h en  y 1 (IV) : Die Decarboxy- 
lierung der Saure geschah auf demselben Wege wie oben. Aus 0.92 g Siiure 
XI1 wurden 0.6 g gereinigtes 4-Methoxy-3'.4'-methylendioxy-diphenyl ge- 
women. Farblose Schuppen aus Methanol. Schmp. 97-98O. In Aceton und 
Benzol leicht, in Ather in der Warme leicht, in Methanol schwer loslich. 

3.140 mg Sbst.: 8.495 mg CO,. 1.460 mg HJ).  
C,,HIzO, (228). Ber. C 73.65, H 5.30. Gef. C 73.78, H 5.20. 

i j be r fuh rung  von 2-Methoxy-3'.4'-methylendioxy-diphenyl-6'- 
a1 d e h y d (IX) in 4-M e t h o x y -6.7 -met  h y 1 endiox  y - f 1 u o r en on (XIII). 

Eine kleine Probe des Diphenylaldehyds IX wurde mit der gleichen Menge 
Xaturkupfer C gemischt und in einem Reagensglas 11/* Stdn. auf 230-2400 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit Aceton extrahiert, 
vom Kupferpulver abfiltriert und eingedampft. Der getrocknete Ruckstand 
wurde in Benzol gelost, durch eine Saule von Aluminiumoxyd gesaugt und mit 
Benzol nachgespult. Hierbei ging zuerst der unveranderte Diphenylaldehyd und 
dann reines Fluorenon in das Filtrat iiber. Das letztgenannte wurde aus 
Methanol umgelost und in roten seideglanzenden Nadeln vom Schmp. 177O 
erhalten. Die Mischprobe mit der Verbindung XIII, die bei der IJ l lmann-  
schen Kondensation als Nebenprodukt erhalten wurde, gab keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

107. Kurt Hess und Erwin Steurer: Vergleich von Endgruppen-* 
bestimmung und Viscositiit bei Cellulose. 

[Aus d.  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, -4bteil. Hess, Berlin-Dahlem.] 

(Kingegangen am 8 .  Mai 1940.) 

1. Einlei tung.  

W. N. Hawor th  und H. Machemer') fanden mit der von ihnen an- 
gegebenen Methode zur Bestimmung der nichtreduzierenden Endgruppe in 
der Cellulose bei dem herangezogenen Praparat von Methylcellulose einen 
Gehalt von 0.5 bis 1% Tetramethylglucose, der sich bei stark abgebauten 
Praparaten wesentlich erhohte, namlich auf 4 bis 10%. Die Autoren schiitzten 
dementsprechend fur ,,schonend behandelte" Methylcellulose einen Poly- 
merisationsgrad von 150 bis 200 C,. Dieser Polymerisationsgrad (P) schien mit 
dem damals von H. S taud inge r  und H. Freudenberger2)  an anderen 
Praparaten aus viscosimetrischen Bestimmungen gefolgerten Molekiilgriilkn 
in guter ifbereinstimmung zu stehen, was nicht unwesentlich zur Stiitzung der 
gelaufigen Vorstellungen iiber den Kettenhau der Cellulose beigetragen hat. 

* )  Journ. chem. Sor 1,ontlon 1983. 2270. 237.2; W. N. H a w o r t h .  H. 66 (A), 60 

*) B. 68. 2331 [1930]; H.  S taudinger  u. H Scho lz ,  H. 67. 84 j10.341. 
(19321. 




