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106. Ei ichi  Funakubo: uber Anwendungsversuche des Champherols, 
11. Mitteil.: cis- und tvnns -Form der Isochavibetolalkylather (I ) .  

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Fakultat d .  Kaiserl. Universitat zu Osaka, Japan.] 
(Eingegangen am 21. M a n  1941.) 

Da13 Isosafrol, Isoeugenol und Isochavibetol, die eine Yropenyl-Gruppe 
als Seitenkette haben, cis- und trans-Formen besitzen, ist schon lange bekannt. 
Jedoch gibt es noch wenig Literaturl) uber die Beziehungen zwischen den 
beiden geometrischen Isomeren. 

Durch die bisherige Darstellungsweise der drei genannten Verbindungen 
erhielt man immer nur die trans-Form, weil die cis-Form unter diesen Dar- 
stellungs-Bedingungen unbestandig ist und in die trans-Form iibergeht. Ich 
habe nun versucht, die cis-Form allein darzustellen. 

Seit mehreren Jahren habe ich Versuche iiber die Anwendung des Campher- 
01s angestellt und dabei vor 2 Jahren nur die cis-Form des Isochavibetols dar- 
stellen konnen. Vor kurzem erschien eine Arbeit von S. Take i ,  M. Ono 
und K. S i nos a k i  z, iiber das trans- und cis-Problem des Blatteralkohols. 
Diesen F'orschern ist es gelungen, nach dem im folgenden wiedergegebenen 
Reaktions-Schema aus trans-Hexen-(3)-ol-(l) die &-Form darzustellen. 
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Dieses Verfahren habe ich schon vor 2 Jahren entsprechend der folgenden 
Ubersicht auf aromatische Verbindungen angewendet. 
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Herr Take i  hat auf trans-3.4-Dibrom-hexanol 6.5 Mol. Kalilauge bei 
Zinimertemperatur einwirken lassen und erhielt Monobromhexenol. Auf 
das letztgenannte lie0 er auf dem Wasserbad 5 Stdn. 4 Mol. Kalilauge einwirken 
und erhielt Hexin-(3)-ol-(l). Takei  hat nicht versucht, aus dem Dibromid 
das Hexin-(3)-ol-(l) direkt herzustellen. Im folgenden wird iiber die Er- 
gebnisse der Abspaltung von Brom aus Isochavibetolalkylatherdibromid be- 
richtet . 

l) Schimmel u. Co. ,  C. 1037 11, 1472. 
z, B. 73, 950 [1940]. 
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-methylather . . . 

-n-propylather . . 
-athylather . . . . . 

Der Verlauf der Bromentfernung ist abhangig von der Menge des Kalium- 
hydroxyds und der Reaktionstemperatur. Die Reaktion verlief in 2 Richtungen, 
namlich zum Monobromid- und zur Propinyl-Verbindung. 
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Bei hoherer Temperatur mit vie1 Kalilauge erhielt man nur die Propinyl- 
Verbindung, dagegen bei niedriger Temperatur nur das Monobromid. Mit 
wenig Kalilauge und bei hoher Temperatur gewann man ein Gemisch beider 
Verbindungen (s. die Tafel 4). 

Diese Reaktion tritt in gleicher Weise bei dem Methyl-, Athyl- und 
n-Propylather des Isochavibetoldibromids ein. 

Um die fur die Darstellung der cis-Form notige Propinyl-Verbindung zu 
erhalten, mu13 man also immer mit mindestens 5 Mol. Kaliumhydroxyd und 
bei einer Temperatur uber 900 arbeiten. Andernfalls erhalt man nur ein Ge- 
misch von Propinyl-Verbindung und Monobromid. Dieses la& sich bei 
aromatischen Verbindungen, wie Isoeugenol und Isochavibetol, nicht in die 
Propinyl-Verbindung umwandeln. Hier lie@ ein Unterschied zwischen 
aliphatischem und aromatischem Dibromid vor. 

Der cis-Isochavibetolalkylather wird dadurch erhalten, daI3 man in die 
Losung der Propinyl-Verbindung in absol. Alkohol bei Zimmertemperatur in 
Gegenwart von Pd-Schwarz als Katalysator Wasserstoff einleitet. Es wird 
dabei sehr glatt 1 Mol. Wasserstoff absorbiert. 

Die physikalischen Konstanten der so gewonnenen cis-Isochavibetol- 
alkylather sind folgende : 

Tafel 1 

cie-Isochavibetol I Schmp. I Sdp.,,, I nD 1 d4 

,) H .  64, 61 [1931]. 
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auch ihre Konstanten gleich sein miissen. Ich habe jedoch fur cis-Isochavibetol- 
methylather etwas andere Konstanten gefunden (vergl. die Tafel 1). Ich nehme 
an, da13 die Differenz darauf beruht, da13 Boedecker nicht ganz reines cis- 
Isoeugenol verwendet hat. 

Boedecker  versuchte, die cis- und trans-Form durch Ausfallen der 
trans-Formals Natriuniralz zu trennen. Diese Trennung gelingt aber nicht 

Schmp. 

........... 45.247O 

I Isochovibetol-n- 
propyliither 

trans-Form 
&-Form ............. l -  

Abbild. 1. 

Schmelzpunkt 
des Dibromids Sdp. 

- 97-98' 
140-141/6 5 mm 103-105.5° 

vollstandig, weil etwas Na- 
triumsalz in der cis-Form 
in Losung geht. Das End- 
produkt enthalt daher ein 
klein wenig trans-Form. Die 
trans-Form des Isochavi- 
betolathylathers hat den 
Schmp. 49.3-50.3O, die cis- 
Form den von 38-39.8O. 
Der Mischschmelzpunkt 
von beiden liegt bei 23.6 bis 
48O, also sind die beiden 
nicht identisch. 1934 hat 
M. Inioto4)  eine Arbeit 
uber die cis-Form des Iso- 
chavibetolathylathers ver- 
offentlicht. Er  hat ein Ge- 
misch von 164g Isochavibe- 
tol, 56 g Kaliumhydroxyd, 
300 ccm Wasser und 150 g 
Natriumathylschwefelsaurr 
bei 160° 3Stdn. und dann 
bei 190O 1 Stde. erhitzt. 
Das Gemisch wurde darauf 
in 1 1 Wasser eingegossen, 
das ausgeschiedene 81  aus- 
geathert und wie iiblich 
gereinigt. Es wurden 95 g 
Krystalle vom Schmp. 

-0--0 1 : trans-Isochavibetol-methylather inC,H, . OH. 40410 erhalten, deren 
_ _  o--o 2 : ~-Isochavibeto l -me~~l~ther  in c,H,. OH. Identitat mit cis-Isochavi- 

betolathylather durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat zu Isovanillinsaureathylathcr ur.d durch 
Umwandlung in Isohomogenol durch Erhitzen mit methylalkoholischer Kali- 
lauge bei 200-2100 bewiesen wurde. 

4, Journ. SOC. chem. I d .  Japan. [Suppl.] 37,79, B [1934] (C. 1934 I, 3336). 
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Ich habe mehrmals, jedoch ohne Erfolg, versucht, auf gleichem Wege 
dieselbe Substanz zu erhalten. Ich glaube aber sicher, da13 die Verbindung 
vom Schmp. 40410 von 
I m o t  o tatsachlich cis-Iso- 
chavibetolathylather ist. 
Da von der Imotoschen 
TJerbindung nichts mehr 
vorhanden ist, konnte ich 
den Mischschmelzpunkt mit 
meinen Praparaten nicht 
bestimnien. 

fiber Isochavibetol-n- 
propylather liegen keine 
Angaben in der Literatur 
vor. Die Konstanten des 
von mir dargestel ten Iso- 
chavibetol- n - propylathers 
sind aus Tafel2 zii ersehen. 

Die trans-Form bt steht 
aus farblosen Krystallen. 
Dagegen ist die &-Form 
fliissig. In Atherlosung ab- 
sorbiert die trans-Form 
Brom schnell und gibt 
ein Dibromid vom Schinp. 
97-980. Dagegen absor- 
biert die &-Form in Ather- 
losung Brom sehr langsairl 
aber in Eisessiglosung 
schnell ; dieses Dibromid 
hat einen Schmp. von Abbild. 2. 
103-105’50. Der -0-0 1 : trane-Isochavibetol-iithyliither OH. 
schmelzpunkt der beiden - - 0 - -  o 2 : cis-Isochavibetd-iithyWher in GH,. OH. 
Dibromide liegt bei 76-94O. 

verschieden (Abbildd. 1-3). 
Tafel3 : I, i c h t a b s o r p t i o n v o 11 Is o c h a vi  b e to 1 a 1 k y 1 a t  her. 

Die Absorptionskurven der trans- und cis-Isochavibetolalkylather sind 

Isochavibetol- 

-methylather 
trans . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C28 ..................... 

-athylather 
tmm . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C 1 8  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

-n-prop ylather 
trans . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
cc8 ..................... 

A in p.m 

297 
280 

297 
280 

297 
280 

log E 

3.81 
3.50 

3.82 
3.48 

4.81 
3.48 

A in pm 

260 
228 

260 
232 

260 
22s 

1% = 

4.27 
3.91 

4.26 
3.82 

4.27 
3.91 
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Die Anordnung von Benzolkern und Methyl-Gruppe in cis-stellung be- 
wirkt im ersten (langwelligen) Maximum eine Verschiebung um etwa 17 pm 

nach kiirzeren Wellen, ver- 
minderung der Extinktion 
auf das 1.8-fache. 

Im zweiten (kurzwelli- 
gen) Maximum betragt’ die 
Verschiebung etwa 30 p i  

nach kiirzeren Wellen, die 
Extinktion vermindert sich 
auf das 2.7-fache. Dtiese 
Tatsache ist fur den Nach- 
weis der beiden Pormen von 
Wert. 

Die Arbeit an dieseni 
Problem wird fortgesetzt. 

Dem Kaiserl. Japan. Un- 
terrichtsministerium ver- 
danke ich grol3te Unter- 
stutzung bei dieser Arbeit. 
Hrn. Dr. K. Miki und Hrn. 
A. W a t  a n  a b  e , Wissen- 
schaftliches Laboratorium 
von Ch. Takeda  & Co. 
Ltd., Osaka, danke ich herz- 
lichst fur die liebenswur- 
dige Hilfe durch Aufnahme 
des Absorptionsspektrums. 

Frl. K. Mura ta  danke 
1 ich fur ihre Mitarbeit und 

A mp Hrn. Dr. K. Ono,  Direktor 
der Nippon KGryG Ya- 

-0-0 1: tram-Isochavibetol-n-propyliither in C,H,.OH. kuhin  A.-G. in Kobe, fur 
- -  0-- o 2 : ds-Isochavibetol-n-propylather in C,H,. OH. das Ausgangsmaterial. 

Abbild. 3. 

Beschreibung der Versuche. 

trans - I s o c h av i  b e t ol m e t  h y 1 a t  h e r. 
Zu einer Losung von 82.1 g I soc  havibe  to1 in 250 ccm Methanol werden 

40 g Natriumhydroxyd und 500 ccm Wasser zugefiigt und dann 106 g Di-  
me thy l su l f a t  nach und nach zugegeben. Das Gemisch wird 5 Stdn. auf dem 
Wasserbad erhitzt. Dann werden 40 g Natriumhydroxyd zugesetzt und noch 
1 Stde. erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird ausgeathert, mit 2-n. Natronlauge 
gewaschen, um das nicht umgesetzte Isochavibetol zu entfernen. Dann wird 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und abgedampft. Man erhalt 79 g 01, das 
im Vak. abdestilliert wird. Ausb. 72.8 g = 84.3% der Theorie. Sdp., 126O. 

3.793 mg Sbst.: 10.29 mg CO,, 3.356 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.13, H 9.97, J. 2. 142.6. 

Gef. ,, 74.00, ,, 9.90, ,, 140.2, 141.0 (Wijs).  
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trans- I so c h av i  be t o 1 a t  h yl a t her. 

l o g  I sochavibe to l  \'on1 Schmp. 94-95O, in einer Losung von 5 g  
Natriumhydroxyd, 10 cciii Wasser und 35 ccm khano l  gelost, werden mit 
28.5 g J o d a t h a n  versetzt, l1I2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht und dann 
in Wasser eingegossen. Der Niederschlag wird ausgeathert ; der ather. Auszug 
rnit 2-n. Natronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet und abgedampft. 
Der Riickstand wird aus khan01 umkrystallisiert. Ausb. 10 g = 85.5% der 
Theorie. Schmp. 49.3-50.3O. 

3.512 m g  Sbst . :  9.631 mg CO,, 2.574 m g  H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.96, H 8.39, J .  Z. 132.1. 
Gef. ,, 74.79, ,, 8.20, ,, 128.6, 131.4 (U'ijs). 

trans - I s o c h av i be t  o 1 - n- p r o p y 1 a t  her. 

164 g Isochavibe to l  werden in 160 ccm Alkohol gelost und 65 g 
Natriumhydroxyd in 210 ccm Alkohol zugegeben. Dann setzt man 165 g 
n-Propylbromid  zu (1.3 Mol.: 1 Mol. Isochavibetol). Das Gemisch wird 
51/2 Stdn. auf 110-120° erwarmt, dann iiber Nacht stehengelassen und 
abermals 30 Min. auf 120-130° erhitzt. Man destilliert dann das iiberschiissige 
Propylbromid und den Alkohol ab, gibt Wasser zu und athert aus. Der ather. 
Auszug wird mit 2-n. Natronlauge und rnit Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und abgedampft. Man erhalt 22Og Krystalle vom Schmp. 35-48O. Nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol Schmp. 44.2-45.7O. Ausb. 80.4 o/o 
d. Theorie. 

0.0999 g Sbst . :  0.2771 g CO,, 0.0806 g H,O. 
C19H,,0,. Ber. C 75.69, H 8.80, J .  Z. 123.1. 

Gef. ,, 75.58, ,, 9.01, ,, 122.7, 121.7 (Wijs).  

trans - I s o c h a v i b e t  o 1 a 1 k y 1 a t  her  di b r o mi d e. 

Eine Losung von 10 g trans-Isochavibetolalkylather in 60 ccm 
Ather wird rnit 9 g Brom in 400 ccm Ather bei Zimmertemperatur unter 
Umruhren tropfenweise versetzt. Das Gemisch wird mit verd. Natrium- 
bisulfitlosung und Wasser ausgewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Aus dem Abdampfriickstand krystallisiert das Dibromid bald aus, das aus 
Petrolather l-ma1 umkrystallisiert wird. 

1) Methyla therd ibromid:  Ausb. 76% d. Theorie. Schmp. 94-95.7O. 
5.112 m g  Sbst. : 5.646 mg AgBr. 

C,,H,,O,Br. Ber. Br 47.27. Gef. Br 47.00. 

2) Athyla therd ibromid:  Ausb. 80-85~0 d. Theorie. Schmp. 

6.111, 12.547 mg Sbst . :  6.457, 13.318 mg AgBr. 

118.5-119'. 

C,,H,,O,Br,. Ber. Br 45.41. Gef. Br 44.96, 45.18. 

3) n-Propyla therd ibromid:  Ausb. 76% d. Theorie. Schmp. 

4.823 m g  Sbst. : 4.896 m g  AgBr. 
94-95.70. 

C,,H,,O,Br,. Ber. Br 43.66. Gef. Br 43.20. 
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Ire r h a1 t e n v o n trans - I s o c h av ibe  t ol a t  h y l  a t h e  r d i  b r o mi d ge ge n 
Kalilauge. 

A)I Bei gewohnlicher Temperatur: Eine Liismg von.10 g trans-Athyl- 
a the rd ib romid  in 20ccm Methanol wurde mit einer Liisung von 15g  
Ka l iumhydroxyd  (10 Mol.) in 20 ccm Methanol versetzt. Nach 2-stdg. 
Umriihren bei 16-170 wurde in Wasser gegossen, ausgeathert, der ather. 
Auszug mit Wasser gewaschen, getrocknet, abgedampft und der Ruckstand 
im Vak. destilliert. Man erhielt 7.1 g hellgelbes 61 vom Sdp., 162-163O. 

Nach Stehenlassen wahrend 10 Tagen an der Luft farbte sich die obere 
mit Luft in Beruhrung befindliche Schicht violett; am Boden des Gefiil3es 
schieden sich schone Krystalle aus, die niit Petrolather gewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Ausb. 92.2% d. Theorie. Schmp. 
67.348.80. Der Misch-Schmelzpunkt rnit dem Ausgangsmaterial zeigte 
starke Erniedrigung. 

2.870 mg Sbst.: 5.578 mg CO,, 1.470 mg H,O. - 7.769 mg Sbst.: 6.696 mg AgBr. 
- 2.356 mg Sbst.- 10.75 ccm n/,,,-Na,S,O,. 

44.5, 30.4 mg Sbst. in 284.2, 330.7 mg Campher: A = 23.0°, 13.5O. 
,ClSH,,OeBr. Ber. C 53.13, H 5.59, Br 29.49, OCH, 11.71, OC& 16.62,Xol.-Gew. 271. 

Gef.,, 53.01, ,, 5.73, ,, 29.17, ,, 11.62, ,, 16.87, ,, ,, 271, 272. 

Nach den Analysen-Ergebnissen lag I soc h a  v i b e t ola t h y l  a t her  mono - 
bromid  vor. 

Oxydat ion  des  Monobromids:  EineLosung von 1 g Isochavibe to l -  
a thy la the rmonobromid ,  0.6 g Kaliumhydroxyd und 3 ccm Wasser 
wurde tropfenweise init 1-proz. Kaliumpermanganat-Losung bei 80-900 
versetzt. 

Nach 1-stdg. Rihren wurde Schwefeldioxyd in das Reaktionsgemisch 
eingeleitet und abfiltriert. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck 
auf Volumen eingedampft und mit 3-n. Salzsaure angesauert. Die aus- 
geschiedenen Krystalle vom Schmp. 130-164O wurden mit Benzol ausge- 
waschen, in verd. Ammoniak gelost, nochmals mit Saure ausgefallt und aus- 
geathert ; der Ather-Auszug wurde ausgewaschen, getrocknet und eingedampft. 

Nach Umkrystallisieren des Ruckstands aus Benzol erhielt man Krystalle 
vom Schmp. 164.2-167.2O. 

1.998 mg Sbst.: 13.41 ccm n/loo-Na,S,O,. - 8.046 mg Sbst. verbr. 1.667 mg NaOH 
zur Neutralisation. 

C,H,(OC,H,) (OCH,) .CO,H (4-Me t hox y - 3 -1 t hox y- benzoesaure) .  Ber. OCH, 
15.82, OC,H, 22.97, NaOH 1.642. Gef. OCH, 16.07, OC,H, 23.34, NaOH 1.667. 

Silber-Salz: 1.05 g der ObengewonnenenSaurewurdeinverd. Ammoniak 
.gelost, wobei uberschussiges Ammoniak abgedampft wurde, bis die Gsung 
neutral reagierte. Darauf wurde etwa 1 g S i lbe rn i t r a t  zugegeben. Der aus- 
.gefallte Niederschlag wurde abfiltriert, mit vie1 Wasser ausgewaschen und 
auf einer Tonplatte getrocknet. 

Nachdem' im Vakuum-Exsiccator gut getrocknet war, wurde der Silber- 
.gehalt bestimmt. 

0.2354, 0.2076 g Sbst.: 0.0839, 0.0744 g Ag. 
C~H,(OCH,)(OC,H,) .CO,Ag. Ber. Ag 35.61. Gef. Ag 35.64, 35.71. 

B) Unter anderen Bedingungen: Behandelt man 10 g I sochavibe to l -  
Bthylaf3erd ibromid  mit Kalilauge unter verschiedenen Bedingungen, so 
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bekommt man ein Gemisch von Monobromid und Propinyl-Verbindung oder 

Produkt 

Monobromid. 

Monobromid 1 
Propinyl-Verb.j 
Propinyl-Verb. ' I  

diese allein, wie foigende Tafel zeigt. 

Sdp. 

162--163O/3 mm 
155-156O/8.5 mm 
162--163O/3 mm 
162--163O/3 mm 

- 

163--164O/7 mm 

Tafel4. 

Temp. 
OC 

16-17 
15 

16-17 
16-17 

98 

98 
60 
98 

130-140 

KOH 
angewendete 
Menge, 8101. 

10 
10 
6 
2.5 

2.5 

5 
10 
10 
10 

Erwarmungs. 
dauer 
Stdn. 

2.5 
2.5 
2.5 
2.5 

2.5 

2.5 
2.5 
2.5 
2.5 :: II 

Die Wirkung von Kalilauge auf andere trans-Alkylather ist ganz die gleiche 

Die auf gleiche Weise gewonnenen 4 -Met h o x y - 3 - a1 k ox y - 1 -prop  i n yl-  
wie oben beschrieben. 

b e  n z o le haben folgende physikalischen Konstanten : 
Tafel5. 

4-Xethoxy-3-alk- 
oxy-1 -propinpl- 

benzol 

Mol. -Refr . 
d4 

-3-methoxy- . . . . . . 1 139O/4mm. ~ 1.5462 I 1.0856/29.50 - r . 6 8  151.37 
-3-athoxy - . . . . . . . . 163-164°/7mm. 1.5372 1.0624/25O 55.30 55.89 
-3-n-propyloxy- . . . 18.j0/9mm. 1.5246 1.0395/240 59.92 60.72 

E 

cis-Isochavibetolathyl-  
a ther .  

0.9634 g 4 -Met h o x y- 
3 - a t h o x y  - l -p rop iny l -  
benzol  vom Sdp., 1380 
bis 139O werden in 80ccm 
absol. fdkohol gelost und 
mit 0.2 g Pal lad ium-  
Schwarz versetzt. Man 
leitet bei Zimmertempera- 
tur unter Durchschiitteln 
Wasserstoff ein. \'on die- 
sem werden bis zu llOccm 
bei 22.701766 mni absor- - Min. 
biert (Abbild. 4) entspre- Abbild. 4. Wasscrstoffaufnahme von 4-Metloxy- 
chend 0.981 1101. 

I I I I I I I I  I t  

0 1 2 3 1 5 6 7 8  1 0 1 1  

3- athosy- 1 -pr opinyl-b-nzol. 
Bericlite d. D. Clieiii. Gesel1scli:ift. Jnhrg. L S S I V .  64 
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methoxy-1-propinyl-beenzol (10.3556 g 3.4-Di- ?I2- 
methoxy-1-propinyl-bzol, 2 g Pd-Schwarz) . 

cis - Is o c h a  vi b e t o 1 me t  h y 1 a t  h e r 
(Abbild. 5.) 

c, 

i 
8 Sdp.,, 137-137.5O. n: 1.5154. df 

3.042 mg Sbst.:  8.253 mg CO,, 2.732 mg 6 -  

1.0559, 

H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.13, H 9.97. 

Gef C 73.99, H 10.05. L -  

cis - I s o c h a vi b e t o 1 - n- p r o pyl- 2 -  
a t h e r  (Abbild. 6.) 

Sdp. 6.5 140-141°, n:', 1.498. d?.' 

s' l2O0r 

I I I I I 

Nach Filtrieren und 
Abdampfen des -4lkohols 
wird der Ruckstand des 

I 

Pd-Schwarz Filtrats in Wasser ein- 
0.3g gegossen und ausge- 

athert ; der -%ther-Aus- 
zug wird niit Wasser 
gut gewaschen, getrock- 
net und eiiigedampft . 
Farblose Krystalle roni 
Schmp. 35-41O. Aus 
Petrolather 2-ma1 m i -  
krystallisiert. Akisb. 1 g-. 
Schmp. 38-39.8O. 

Misch- Schmelzpunkt 
mit trans-Isochavibetol- 


