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5.083 mg Sbst.: 13.330 mg CO,, 5.630 mg H,O. - 3.359 mg Sbst.: 0.149 ccm N 
(24O. 751 mm). 

C,,H,,NO,. Ber. C 71.51, H 12.36, N 4.98. Gef. C 71.52, H 12.49, N 5.04. 
Das Allophanat des Cetylalkohols bleibt, wenn es in nennenswerten 

Mengen vorhanden ist, in den bezolunloslichen Ruckstiinden der Allopha- 
nierung, aus denen es mit heil3em khanol herausgelost und umkrystallisiert 
werden kann. Es krystallisiert in schonen Nadeln vom Schmp. 153O. 

2.893 mg Sbst.: 6.940 mg CO,, 2.810 mg H,O. - 2.776 mg Sbst.: 0.206 ccm N 
@lo, 760 mm). 

C,,H,,N,O,. Ber. C 65.79, H 11.05, N 8.53. Gef. C 65.42, H 10.87, N 8.66. 

114. Walter John u. Franz H. Rathmann: Synthesen von 
Chromanderivaten mit dem Ringsystem des a-Tokopherols, 
V. Mitteil.: Synthese des Iso-a-tokopherols aus Pseudocumo- 

hydrochinon-mono-methylather *) . 
[Aus d. Allgem. chem. Universitatslaborat. Gottingen.] 

(Eingegangen am 8. April 1941.) 

In der 11. Mitteilung dieser Reihel) beschrieben wir die Einfiihrung einer 
Ketobutyl-Seitenkette in Pseudocumohydrochinon-dialkylather. Die Keto- 
gruppe der Seitenkette wurde dam mit G r i g n a r d - Verbindungen zur Um- 
setzung gebracht, und aus dem entstandenen tertiaren Carbinol sollte nun 
unter gleichzeitiger Abspaltung der Athergruppen durch Ringschld das 
Chromanringsystem mit einer Seitenkette an C, hergestellt werden. Im 
einfachsten Falle, mit einer C2-Methylgruppe, lie13 sich unsere Absicht ver- 
wirklichen ; unser eigentliches Vorhaben jedoch, auf diesem Wege tokopherol- 
ahnlich substituierte Chromanderivate mit langeren Seitenketten aufzubauen, 
scheiterte an der aaerordentlich schweren Abspaltbarkeit der khergruppen. 

Auch einige seitdem weiter unternommene Versuche, die Veratherung 
des Pseudocumohydrochinons mit solchen Gruppen vorzunehmen, die sich 
leichter wieder abspalten lassen wiirden, haben bisher zu keinen befriedigenden 
Ergebnissen gefiihrt. Von einer Beschreibung dieser Versuche sei abgesehen, 
d a  inzwischen I,. I. Smith und Mitarbeiter2) eine Reihe solcher Versuche 
beschrieben haben, die sie in derselben Absicht wie wir durchgefiihrt haben, 
u. die zum Ted mit unseren Versuchen identisch sind. Auch Smith ist es in 
ijbereinstimmung mit unseren Erfahrungen bisher nicht gelungen, einen 
fur die beabsichtigten Zwecke geeigneten Ather zu finden; er beschlieJ3t 
daher seine Versuche mit der Feststellung: ,,It appeared, then, that any 
synthesis in which the hydroxyl groups were protected as ether groups was 
attended with so much difficulty as to be impracticable, -“s). 

*) IV. Mitteil., s. vorangehende Arbeit. 
l) J o h n  u. Giinther, B.  72, 1649 [1939]. 
*) Smith ,  Ungnade,  Opie, Prichard, Carlin u. Kaiser, Journ. org. 

Chemistry 4, 323 [1939]. 
*) Nach AbschluD dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis von einer neueren Arbeit 

von Smith ,  Ungnade u. Irwin,  Journ. Amer. chem. Soc. 62, 142 [1940], nach der es 
den Autoren gelungen ist, mit iiberschiissigem Grignard-Reagens wenigstens e k e  teil- 
weise hherspaltung zu erzielen, die indessen nur qualitativ nachweisbar war. 
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Die MiBerfolge dieser Yersuche veranlaaten uns, die beabsichtigten 
Grign a r d -Umsetzungen mit den freien Hydrochinonen durchzuftihren und 
auf eine Blockierung der Hydroxylgruppen uberhaupt zu verzichten. In  
der vorangehenden Arbeit haben wir die Durchfiihrbarkeit dieses Weges 
enviesen. Gleichzeitig mit jenen Yersuchen haben wir auch begonnen zu 
untersuchen, ob es zweckmafiig ist, wenigstens die eine der beiden Hydroxyl- 
gruppen des Hydrochinons durch Veratherung zu schiitzen, um dadurch 
den Verbrauch an Grignard-Reagens um ein Mol. zu vermindern und 
aul3erdem die Gefahr der Bildung schwer loslicher Additionsprodukte bei 
der Durchfiihrung der Grignard-Reaktion herabzusetzen. Dieser Weg 
schien uns aussichtsreich, da wir schon fruher die Erfahrung gemacht hatten, 
da13 Monoather des Pseudocumohydrochinons auf oxydativem Wege leicht 
spaltbar sind4) ; uber seine Durchfiihrbarkeit berichten die folgenden Versuche. 

Unsere erste Aufgabe bestand darin, ein geeignetes Verfahren zur Dar- 
stellung des Pseudocurnohydrochinon-mono-methylathers zu finden ; denn 
die bisher angewandten Veratherungsmethoden ergeben nur sehr mafiige 
Ausbeuten. Uber das dam schliefilich gewahlte Verfahren, das den Pseudo- 
cumo-hydrochinon-monomethylather in fast quantitativer Ausbeute zu- 
ganglich gemacht hat, haben wir kurzlich berichtet 5). In  diesen Pseudo- 
cumohydrochinon-mono-methylather versuchten wir zunachst eine Aldehyd- 
gruppe einzufuhren ; die Ausbeuten waren jedoch nach verschiedenen Ver- 
fahren so gering, dafi ihre praktische Verwertung zur Einfiihrung der Seiten- 
kette als nicht lohnend erschien. In  hochst glatter Reaktion gelingt es jedoch, 
die Chlormethylgruppe in den Pseudocumohydrochinon-mono-methylather 
einzufiihren 6). Das erhaltene l-Chlormethyl-2-methoxy-3.4.6-trimethyl-5-oxy- 
benzol I wird dann mit Natriumacetessigester umgesetzt zu dem Ester 11. 

CH3 CH3 CH, 

HO . j \ / C H p \  
COIR 

HO .r";r. CH,C1 

H3C. \/. OCHS w x H 3  dH3 . \iKH3CH3 

HO. /\/CH2\ / 

H3C. ( ' CH CO + H s C . U  
-+ 

CH3 CH3 CH3 
I. 11. R =  C2H, IV. 

CH3 CH3 CH3 

111. R =  H 

H O .  j\E* CHZ , 
O : A /  

CH* 
+ I 1  YHa __f H3C.l 11 k.R H3C. HO.fi~:$H; - H3C. 

v:* Ho.Y.R V X H ,  ?/hCH, CH3 CH3 
CH3 CH3 CH3 
v. VI. VII. 

Dieser wird am besten ohne vorhergehende Isolierung verseift zur Saure 
111, die sich leicht decarboxylieren lafit zum 1- pi-Ketobutyl] -2-methoxy- 
3.4.6 - trimethyl -5 - oxy- benzol (Ketobutyl-pseudocumohydrochinon-mono-me- 

4, John,  Ztschr. physiol. Cheni. 232, 224 [1938]. 
5 ,  J o h n  u. R a t h m a n n ,  B. 73, 995 [1940]. 
E, v. B r a u n  u. Nelles ,  B. 67, 1094 [1934]; S m i t h ,  U n g n a d e ,  Opie,  P r i c h a r d ,  

Car l in  u. K a i s e r ,  Journ. org. Chemistry 4, 323 11939;. 
Berichte d. D. Chem. Gdlschaft .  Jahrg. LSXIV. 57 
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thylather, 3.4.6-Trimethyl-2-methoxy-5-oxy-benzylaceton) I\-, das so in  
einer Ausbeute von rund 50°/0 d. Th. aus Pseudocumohydrochinon zugbglich 
ist . 

Der Ketobutyl-pseudocumohydrochinon-mono-methylather IV ist nun 
ein geeignetes Ausgangsmaterial zu beliebigen G r i g n a r d - Umsetzungen , 
die den Aufbau von 2-substituierten Chromanderivaten als Ziel haben. Bei 
der Reaktion mit Methylmagnesiumjodid konnen schwerlosliche Zwischen- 
produkte auftreten, do& lassen. sich auch diese in einem Ather-Benzol- 
Gemisch befriedigend umsetzen. Alkylmagnesiumhalogenide rnit liingeren 
Alkylketten neigen jedoch sehr vie1 weniger zur Bildung solcher Zwischen- 
produkte, so d& dadurch Schwierigkeiten nicht eintreten konnen. Wir haben 
die Umsetzung des Ketobutyl-pseudocumohydrochinon-mono-methylathers 
mit Methyl-, Athyl-, Butyl-, Dodecyl- und Cetylmagnesiumhalogeniden durch- 
gefiihrt und in allen Fallen befriedigende Ergebnisse erhalten, wenn die 
Reaktionen unter volligem Luftausschld ausgefiihrt wurden. Bei Anwesen- 
heit von 1;uftsauerstoff entstehen leicht in betrachtlichen Mengen die ent- 
sprechenden Alkohole, die nicht immer leicht von den gewiinschten Oxy- 
chromanderivaten abzutrennen sind. Die Notwendigkeit, mindestens 2 Mol. 
der Organomagnesiumverbindung verwenden zu miissen, ist nicht storend, 
da die Reaktionsprodukte ' sich durch Adsorptionsverfahren leicht vonein- 
ander trennen lassen, vorausgesetzt, daI3 ihre Oxydation wahrend der 
Gr i g n a r d - Reaktion vermieden worden ist. 

Im einfachsten Fall erhalt man aus Ketobutyl-pseudocumohydrochinon- 
mono-methylather durch Umsetzung rnit Methylmagnesiumjodid das Di- 
methyl+ [3.4.6-trimethyl-2-methoxy-5-oxy-phenyl] -athyl-carbinol V (R = 
CH,) ; dieses la& sich rnit Silberacetat leicht zum Chinon VI oxydieren. Die 
Uberfiihrung solcher Chinone unter Reduktion und gleichzeitiger Wasser- 
abspaltung in das entsprechende Oxychroman VII haben wir schon friiher 
untersucht7). Nach weiteren Versuchen hat sich a d e r  Bromwasserstoffsiiure 
in Eisessig auch eine 10-proz. Losung von p-Toluolsulfonsaure in Eisessig 
zur Durchfiihrung des Ringschlusses bewahrt . 

Zur Darstellung des Iso-a-tokopherols (2-Cetyl-2.5.7.8-tetramethyld-oxy- 
chroman) wird der Ketobutyl-pseudocumohydrochinon-mono-methyliither 
mit Cetylmagnesiumchlorid umgesetzt. Das Cetylchlorid hat vor dem Cetyl- 
bromid den Vorzug, weniger zur Bildung des Kohlenwasserstoffs C,,H,, 
AnlaS zu geben. Die Reaktionstragheit des Cetylchlorids rnit Magnesium 
kann behoben werden, wenn die Reaktion rnit etwas Cetylbromid in Gang 
gebracht wird. Das bei der Grignard-Umsetzung entstehende Methyl- 
cetyl- p - [3.4.6 - trimethyl - 2 - methoxy -6 - oxy - phenyl] - athyl - carbinol V (R 
= C,,H,) haben wir nicht isoliert, sondern sofort rnit Silberacetat zum Chinon 
oxydiert und gleich anschlieaend mit Bromwasserstoff-Eisessig unter gleich- 
zeitiger Reduktion rnit Zinkstaub den RingschluB zum Chromanderivat 
durchgefiihrt. Das Iso-a-tokopherol l S t  sich bequem isolieren, wenn es 
zunachst in sein illlophanat iibergefiihrt wird, und dieses durch Adsorption 
an Aluminiumoxyd von den Nebenprodukten der Reaktion abgetrennt wird. 

Das Iso-a-tokopherol aus den hier angegebenen Versuchen ist identisch 
mit dem nach den -4ngaben der vorangehenden ilrbeit erhaltenen Produkt - 
Das Verfahren dieser Arbeit liefert sofort ein ziemlich reines Iso-a-tokopheryl- 

'1 J o h n ,  Dietre l  u.  E m t e ,  Ztsdir. physhl. Chem. ?G7, 17.3 7939:. 
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allophanat, es hat weiterhin den Vorzug, nur 2 Mol. der metallorganischen 
Verbindung bei der Grignard-Reaktion zu verbrauchen; es wird daher ZUT 
Darstellung solcher tokopherolahnlicher Chromanderivate herangezogen 
werden, deren Seitenkette weniger einfach zugiinglich ist. Das Verfahren 
der vorangehenden Arbeit dagegen hat den Vorteil, nur einfache und billige 
Ausgangsmaterialien zu verwenden und wird daher vorzuziehen sein, wenn 
grofiere Mengen eines neuen Homologen des a-Tokopherols dargestellt werden 
d e n ,  und wenn die Schwierigkeit der Darstellung der einzufiihrenden Seiten- 
kette, von der mindestens 3 Mol. in Form ihrer Organomagnesiumverbidung 
verwendet werden miissen, weniger ins Gewicht fallt. 

Das hier beschriebene Verfahren eroffnet ebenso wie der in der IV. Mit- 
teilung beschriebene Weg nunmehr die Moglichkeit, eine groJ3e Zahl der 
rerschiedensten Homologen des a-Tckopherols wie auch das a-Tokopherol 
selbst auf einfache Weise darzustellen. Uber weitere derartige Synthesen 
hoffen wir demnachst berichten zti konnen. 

Diese Arbeit wurde durchgefiihrt mit Unterstiitzung der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und der Firma E. Merck, Darmstadt ,  
denen wir auch an dieser Stelle unseren Dank sagen. Der A. v. Humboldt-  
St i f tung verdankt der eine von uns die Gewiihrung eines Stipendiums. 
Frl. H. Herrmann danken wir fur die Durchfiihrung zahlreicher Versuche. 

Beschreibung der Versuche. 
1) P se u d ocum o h y dr  oc hi non-mon o -me t h y la t  her - a1 d e h y d (3.4.6- 

Trimethyl-2-methoxy-5-oxy-benzaldehyd) : In eine gut geriihrte Mischung 
von 5.0 g Pseudocumohydrochinon-mono-methylather, 9.0 g f&ch 
bereitetem, trocknem Zinkcyanid und 60 ccm trocknem Benzol wird unter 
Kiihlung auf Oo ein trockner Chlorwaserstoffstrom eingeleitet. Nach Stde. 
werden 6.0 g AlCl, zugefiigt und wiihrend weiterer 3 Stdn. HC1 eingeleitet; 
gleichzeitig l5.Bt man die Temperatur auf 40° ansteigen. Dann gi&t man die 
gesamte Reaktionsmischung auf Eis und kocht die erhaltene Mischung 20 Min. 
am RiickfluOkiihler. Nach dem Erkalten extrahiert man mit Ather, wiischt 
diesen mit Wasser und zieht den gebildeten Aldehyd mit Natriumbisulfit- 
losung (l/, Sattigung) aus. Die Bisulfitlosung wird mit Schwefelsiiure an- 
gesauert und mit Ather extrahiert. Der erhaltene Aldehyd wird, am besten 
nach nochmaliger Reinigung uber die Bisulfitverbindung, aus verd. Methanol 
umkrystallisiert. Man erhglt den Pseudocumohydrochinon-mono-methylather- 
aldehyd in langen farblosen Nadeln, die im Licht gelb, im Dunkeln aber wieder 
farblos werden. Schmp. 107-108°. Ausb. 0.7-0.8 g. 

4.941 mg Sbst.: 12.330 mg CO,, 3.210 mg H,O. - 3.000 mg Sbst.: 3.790 mg AgJ. 
Ber. C 68.02, H 7.27, OCH, 15.98. Gef. C 68.06, H 7.27, OCH, 16.69. 

Die Kondensation des Pseudocumohydrochinon-mono-methylather- 
aldehyis ni t  Aceton ld3t sich wie in friiheren Versuchen'),') durchfiihren. 
Das krystallisiert 
aus verd. Alkohol in langen farblosen Nadeln vom Schmp. 104O. 

C,,H,,O,. 

3.4.6 - Trim e t h yl- 2 -met h o x y - 5 -ox y - b e n z a1 ac e ton 

4.932 mg Sbst.: 12.940 mg CO,, 3.340 mg H,O. 

Das bei der Hydrierung des Trimethyl-methoxy-ox-benzalacetons mit 
Pd entstehende 3.4.6 - Tr  i me t h y 1 - 2 -met h o x y - 5 - ox y - benz y 1 ace t on vom 

C,,H,,O,. Ber. C 71.75, H 7.75. Gef. C 71.56, H 7.56. 

b i  * 
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Schmp.  76O ist identisch mit dem nach dem folgenden Verfahren hergestellten 
Produkt. Die Ausbeuten auf dem eben beschriebenen Wege sind indessen 
gering, so dafi zur Darstellung des Trimethyl-methoxy-osy-benzylacetons 
auf die folgenden Versuche verwiesen werden mu& 

2) Chlormethyl -  pseudocumo hydrochinon - mono - m e t h y l a t h e r  
(3.4.6 - Trimethyl- 1 -chlormethyl- 2- methoxy- 5 -oxy - benzol) : 16.6 g Pseudo-  
c u m  o h y d r oc h i  n on  -mono - me t h yl a t he  r werden mit 10 g 40-proz. Fo rm - 
a ldehyd  und 200 ccm konz. Salzsaure in einer verschlossenen Flasche 
8 Stdn. bei Raumtemperatur kraftig geschiittelt. Der gebildete Krystallbrei 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Exsiccator iiber H2S0, ge- 
trocknet. Das gut trockene Produld wird aus hochsiedendem Petrolather 
umkrystallisiert. Man erhalt l G  g Chlormethyl-pseudocumohydrochinon- 
mono-methylather in langen farblosen Nadeln vom Schmp. 1280. 

4.806 m g  Sbst . :  10 860 mg CO,, 3.030 mg H,O. - 3.019 nig Sbst.: 3.050 m g  
AgJ. - 4.943 mg Sbst . :  3.300 mg AgCl 

C,,H,,O,CI. Ber. C 61.52, H 7.05, C1 16.52, OCH, 14.47. 
Gef. ,, G 1  63, ,, 7.05, ,, 16.51, ,, 13.37. 

Auf dieselbe Weise kann auch in andere Monoather des Pseudocumo- 
hydrochinons die Chlormethylgruppe eingefiihrt werden. Die Ausbeuten be- 
tragen in den folgenden Beispielen durchweg etma 75% d. Theorie. Die feuchten 
Rohprodukte sind wenig bestandig und verseifen leicht zum entsprechenden 
Benzylalkohol. Es ist notwendig, darauf hinzuweisen, daB die angefiihrten 
Benzylchloridderivate auf der Haut einen erheblichen Juckreiz verursachen 
oder sogar zur Bildung von Ekzemen AnlaB geben konnen. Beim -4rbeiten 
mit diesen Stoffen hat daher die notige Vorsicht zu walten. 

bis 1240. 
C h 1 or  m e t h J 1 - p se n d o c u m o h y d r o c h in o n - m o n o - j, t h J 1 Q t h e r , 

7.858 mg Sbst . :  4.805 mg AgCl. 
C,,H,,O,Cl. Ber. CI 13.51. Gef. C1 15.13.  

C h 1 o r  m e t  h y 1 -p s e  u d oc u m  o h y d r o c  hi n on - m ono - p r o p y I a t h e  r , Schmp. 11 70 

8.661 m g  Sbst.: 4 .870 mg AgCI. 

C h l o r m e t h J l - p s e u d o c u n i o h y d r o c h i n o n - n i o n o - b u t y l a t h ~ r ,  Schmp. S3O bis 

9.174 m g  Sbst . :  4.920 mg AgC1. 
C,,H,,O,Cl. Ber. C1 13.82. Gef. C1 13.26. 

3) 3.4.6 - Tr im e t h y 1 - 2 -me t  h o x y - 5 - o x y - b e n z y 1 ace  t on : 2.3 g Natrium 
werden in 50 ccm absol. khan01 aufgelost, zu einer I&sung von 
15.6 g Acetessigester  in 50 ccm absol. Alkohol zugegeben und 100 ccm 
troches Benzol zugefiigt. Nun engt man im Vak. weitgehend ein, gibt 
erneut Benzol zu und dampft wiederum ein, ebenso ein drittes und viertes 
Mal. Dabei scheidet sich das Natriunisalz des Acetessigesters in feinverteilter 
Form aus. Sodann lat man eine Losung von 21.4 g Chlormethyl-pseudo-  
curnohydrochinon-mono-methylather in absol. Benzol im Verlauf von etwa 
1 Stde. langsam eintropfen. Man 1aBt iiber Nacht stehen, wobei ein Teil 
des amorphen Natriumacetessigesters in Losung geht und ein krystalliner 
Niederschlag von NaCl sich bildet. Die Mischung wird dann so lange am 
RiickfluBkiihler erhitzt, bis der amorphe Natriumacetessigester vollig dem 
krystallinen NaCl Platz geniacht hat, was 5-8 Stdn. in Anspruch nimmt. 

Schmp. 12 30 

bis 1180. 

CIJH,,O2C1. Ber. C1 14.61. Gef. C1 13.51. 

8j0 .  
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Dann wird abfiltriert, das Benzol im Yak. abdestilliert und der Riickstand 
in Petrolather aufgenommen. Nach langerern Stehenlassen scheiden sich 
Krystalle aus, die, aus Petrolather umkrystallisiert, bei 52-53O schmelzen. 
Der Ester I1 ist nicht leicht in vollig reiner Form zu erhalten, wie die folgenden 
Analysen zeigen 

C,,H,,O,. 

5.022, 5.100 mg Sbst.: 12.380, 12.665 mg CO,, 3.670, 3.720 mg H,O. 

Es empfiehlt sich daher stets, den rohen Ester direkt weiter zu verarbeiten. 
Kach dem -4bdampfen des Benzols wird das verbliebene 01 in Ather auf- 
genommen und 6- bis 8-ma1 rnit 200 ccm n/,-NaOH einige Zeit geschiittelt. 
Die vereinigten alkalischen Ausziige laBt man 2-3 Stdn. bei Raumtemperatur 
stehen, setzt dann H,SO, bis zur sauren Reaktion hinzu und extrahiert rnit 
lither. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers verbleibt eine feste, 
schwach gelblich gefarbte, krystalline Masse, die aus Ather + niedrig sd. 
Petrolather umkrystallisiert wird, um sie von etwa anhaftenden oligen Teilen 
zu befreien. Hat man bei der Aufarbeitung jede Erwarmung vermieden, 
SO stellt die erhaltene Krystallmasse fast reine Ketocarbonsaure 111 dar. 
Haufig ist diese jedoch schon begleitet von kleineren oder groBeren Mengen 
des Monoatherketons IV. Zur Gewinnung des reinen Monoatherketons ist 
eine Trennung nicht erforderlich, wenn man wie unten verfahrt. 

Die reine Ketocarbonsaure 111 wird leicht dadurch erhalten, daB man 
das Monoatherketon rnit kaltem Tol~iol aus dem Gemisch herauslost und die 
zuruckgebliebene schwer losliche Saure nochmals aus Ather-Petrolather um- 
krystallisiert, wobei sie in feinen Nadeln anfallt, die meist zu kugeligen Ge- 
bilden zusammengelagert sind. Schmp. 128O, unter Zersetzung. 

Ber. C 64.25, H 7.19. Gef. C 64.10, H 7.36. 

Ber. C 66.23. H 7.85. Gef. C 67.22, 67.18, H 8.1s .  8.16. 

4.072 mg Sbst.: 9.570 mg CO,, 2.680 mg H,O. 

Die Decarboxylierung der Saure I11 zum Keton I\' erfolgt bei wenig 
iiber looo, in unreinem Zustande offenbar schon bei erheblich niedrigeren Tem- 
peraturen. Man iibergieat zweckmafiigerweise die Saure mit der 10-fachen 
Menge Toluol und erhitzt bis zum Sieden, dabei geht die Saure im Verlaufe 
weniger Minuten unter C0,-Abspaltung in Losung. Nachdem die Auflosung 
vollstandig ist, halt man noch 2-3 Min. im Sieden und versetzt dann die noch 
warme Losung rnit dem 6-8-fachen Volumen niedrig siedenden Petrolathers. 
Dabei wird die Losung triib, und dasMonoatherketon beginnt sofort in schonen 
derben Nadeln vom Schmp. 81O in ausgezeichnet reiner Form und quantitativer 
Ausbeute auszukrystallisieren. Auf dieselbe Weise kann auch das oben 
zunachst anfallende rohe Saure-Keton-Gemisch behandelt werden. Man 
erhalt so etwa 16 g des reinen Ketons, das sind 65-70% bezogen auf den 
Chlormethyl-pseudocumohydrochinon-mono-meth~lather und beinahe 50% 
bezogen auf das Pseudocumohydrochinon als Ausgangsmaterial des gesamten 
Arbeitsganges. 

4.768,  5.117 mg Sbst.: 12.455, 13.345 mg CO,, 3.630, 3.890 mg H,O. - 3.817, 

C,,H,,O,. Ber. C 71.14, H 8.54, OCH, 13.14. 

C,,H2,0,. 

4.058 mg Sbst.: 3.620, 3.990 mg AgJ. 

Gef. ,, 71.23, 71.12, ,, 8.52, 8.50, ,, 12.53; 12.99. 
4) Grignard  - Umsetzungen m i t  verschiedenen Alkylhalo-  

geniden. Dimethyl-~-[3.4.6-trimethyl-2-methoxy-5-oxy-phenyl]- 
a t  h y 1 -car  b i n o 1 : 1.2 g 'I' r i m e t h y 1 -me t  h o x y - o s y - hen z y 1 ace t o n werden 
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in 50 ccm absol. Ather gelost und 20 ccm einer 1-molaren Losung von Methyl -  
magnes iumjodid  in Ather unter Umschiitteln zugegeben. Es bildet sich 
sofort ein weil3er Niederschlag, und eine kleine Menge Methan wird entwickelt. 
Die Mischung wird rnit dem gleichen Yolumen Benzol versetzt und etwa 
4 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei der erstgebildete Niederschlag langsam 
in Losung geht. Nach beendeter Umsetzung wird mit Eis und verd. Salzsaure 
zersetzt; man extrahiert rnit Ather, wascht und trocknet die Losung und 
entfernt schliel3lich das Losungsmittel im Vakuum. Der Riickstand wird in 
5-10 ccm Benzol heiB gelost und dann 100 ccm heiBer hochsiedender Petrol- 
ather zugesetzt. Nach einigen Stunden scheidet sich der tertiare Alkohol 
in farblosen Blattchen aus. E r  ist leicht loslich in Alkohol und Benzol und 
schwer loslich in Petrolather. In verd. Alkalilauge ist er zicinlich leicht 
loslich und scheidet sich beini Ansauern in feinkrystalliner Form wieder aus. 
Schmp. 104-105O. 

4.948 mg Sbst.: 12.965 mg CO,. 4.150 mg H,O. - 4.798 mg Sbst.: 4.640 m g  AgJ. 

Bei der Oxydation des tertiaren .LUkohols durch 2-stdg. Kochen mit 
S i lbe race ta t  entsteht das l-~~-Oxy-isoaniyl]-3.4.6-trimethyl-benzo- 
chinon-(2.5) vom Schmp. 53O, das identisch ist rnit dem aus 2.2.5.7.8-Penta- 
methyl-6-oxy-chroman durch eine gleichartige Osydation erhaltenen Chinon 
vom Schmp. 55O. Der Mischschmelzpunkt zeigt keine Erniedrigung. 

ilus dem beschriebenen Chinon ist leicht durch Wasserabspaltung und 
Ringschld das Pentamethyl-oxp-chroman selbst darzustellen. Man lost 
das gesamte rohe Chinon., das aus den1 tertiaren Alkohol bei der Oxydation 
entsteht, in Eisessig, fiigt etwas Zinkstaub zu, und erhitzt zum Sieden bis 
vollstandige Entfarbung eingetreten ist. Dann kocht man weiterhin 20 Min. 
am RuckfluBkiihler, und 1aBt gleichzeitig 10 Volumprozente konz. Brom- 
wasserstoffsaure zutropfen. Ebenso gut kann man 1 Stde. mit 10-proz. 
p-Toluolsulfonsaure in Eisessig kochen. Nach beendeteni Sieden giel3t man 
die Reaktionsmischung in Wasser, wobei sich das P e n t  ame thy l -oxy-  
c h r o m a n  nach einigeni Stehenlassen in diinnen Blattchen abscheidet , die 
bei 93-940 schmelzen und mit einem auf anderem Wege bereiteten Penta- 
methyl-oxy-chroman -keine Schmelzpunktserniedrigung geben. 

Me thy l -  a t h y l -  p - [ 3.4.6 - trimethyl-2-methoxy-5-oxy- phenyl j -  
a t  h yl- c a r b i n o 1 T r i me t h y 1 -met  ho x y - o x y - b en  z y l  a c  e t o n 
durch Umsetzung rnit Athylmagnesiumbromid analog der oben beschriebenen 
Umsetzung erhalten. Es krystallisiert in dicken farblosen Blocken voni 
Schmp. 98.5-99.5O. 

4.573 m g  Sbst.: 12.135 m g  CO,, 3.490 mg H,O. - 4.202 mg Sbst.: 3.780 m g  AgJ. 

M e t h y l - b u t y l - P  - [3.4.6-trimethy1- 2 - methoxy-5-oxy-phenyl l -  
a thy l - ca rb ino l  wird durch eine gleichartige Umsetzung mit Butylmagne- 
siumbromid dargestellt . Es wird umkrpstallisiert aus Benzol-Petrolather und 
schmilzt bei 88O. 

5.167 m g  Sbst.: 13.855 mg C 0 2 .  4.610 mg H,O. - 4.072 xig Sbst.: 3.400 m g  AgJ. 

Methyl-dodecyl-~-[3.4.6-trimethyl-2-methoxy-5-oxy-phenyl]- 
a thy l - ca rb i  no1 entsteht durch Umsetzung des Trimethyl-methoxy-oxy- 

C,,H,,O,. Ber. C 71.38, H 9.59, OCH, 12.30. Gef. C 71.47, H 9.38, OCH, 12.77. 

wird aus 

C,,H,,O,. Ber. C 72.13, H 9.84,  OCH, 11.65. Gef. C 72.37, H 9 .76 .  OCH, 11.88. 

C,,Hs,O,. Ber. C 73.41, H 10.28, OCH, 10.54. Gef. C 73.13, H 9.98, OCH, 11.03. 
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benzylacetons rnit Do d e c y 1 ni agn  e s i  um b r  o ni i d : Man bereitet eine G r ig  - 
nard-Losung aus 0.60 g Magnesium und 3.1 g Dodecylbromid  in 20 ccm 
Ather. Die Reaktion wird durch einen Tropfen Methyljodid in Gang gebracht, 
geht dann von selbst weiter und wird schlieBlich durch l-stdg. Sieden zu Ende 
gefiihrt. Dann verdiinnt man rnit dem gleichen Volumen Benzol und lat 
eine Losung von 0.73 g Trimethyl-methoxy-oxy-benzylaceton in 
50 ccm absol. &her und 50 ccm Benzol langsam in die siedende Gr ignard-  
Losung eintropfen. Ein zuerst entstehender Niederschlag lost sich bald 
vollstandig auf. Nach 4 Stdn. wird mit Eis-Salzsaure zersetzt. Die mit Ather 
extrahierten Reaktionsprodukte werden in heil3em Methanol aufgenommen, 
aus dem sich bei 00 der Kohlenwasserstoff C,H, in glanzenden Blattchen 
vom Schmp. 50° vollstandig abscheidet. Die im Methanol loslichen Teile 
werden nach dem Abdampfen des I,&ungsmittels aus Petrolather um- 
krystallisiert. Schmp. 69-71O. 

4.903 mg Sbst.: 13.800 mg CO,, 4.960 mg H,O. - 2.974, 3.111 mg Sbst.: 1.810, 
1.970 m g  AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 7G.7d, H 11.41, OCH, 7.64. Gef. C 76.75, H 11.41, OCH, 8.36, 8.04. 

5) 2 -Cetyl-2.5.7.8-tetramethyl-6-osy-chroman (Iso-a- toko-  
phe ro l ) :  Man bereitet eine Grignard-Losung aus 0.98 g Magnesium, 
1.8 g Cety lbromid  und 10.4 g Cetylchlor id  in 120 ccm Ather. Nach 
beendeter Umsetzung, die im sorgfdtig gereinigten Stickstoffstrom durch- 
gefiihrt wird, verdiinnt man rnit 100 ccm absol. Benzol und lat in die siedende 
Grignard-Losung im Verlaufe von 3 / p  Stdn. eine Losung von 2.36g Tr i -  
methyl-methoxy-oxy-benzylaceton in 50 ccm Benzol und 30 ccm 
Ather eintropfen. Nachdem die Mischung 1 Stde. gekocht hat, laBt man 
so lange Ather abdestillieren, bis der Siedepunkt der Reaktionsmischung auf 
60° angestiegen ist und halt weitere 4 Stdn. im Sieden. Nach dem Erkalten 
zersetzt man die Mischung wie iiblich mit Salzsaure und extrahiert mit Ather. 
Nach dem Abdampfen des Athers und Benzols lost man in absol. Athanol, 
wobei sich etwa 200 mg des Kohlenwasserstoffs C32H66 vom Schmp. 65O in 
diinnen Blattchen abscheiden. Die alkohol. Losung wird nunmehr mit 6 g  
S i lbe race ta t  3 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht, dann in Wasser gegossen 
und rnit Ather extrahiert. Das nach dem Abdampfen des Athers verbliebene 
hellgelbe 01 wird in 200 ccm Eisessig gelost und rnit 6 g in Portionen zu- 
gegebenem Zinkstaub am RiickfluBkiihler gekocht, bis die gelbe Chinonfarbe 
verschwunden und die Losung fast vollig farblos geworden ist. Dann lat 
man 20 ccm Bromwassers toffsaure (d 1.49) in 'die im Sieden gehaltene 
Losung innerhalb von 30 Min. eintropfen. Es wird darauf geachtet, dal3 keine 
Braunfarbung eintritt, sollte sich eine solche bemerkbar machen, so unter- 
bricht man das Zugeben von Bromwasserstoffsaure und fi igt  erneut Zink- 
staub in kleinen Portionen zu, bis die Wsung wieder farblos ist. Nach be- 
endeter Zugabe der Bromwasserstoffsaure kocht man weitere 30 &., giel3t 
dann in Wasser und extrahiert mit peroxydfreiem Ather. Das nach dem Ab- 
dampfen des k h e r s  erhaltene 01 wird zuerst mit absol. Athano1 und dann rnit 
Benzol im Vak. mehrfach zur Trockne gedampft und anschlieknd in bekannter 
Weise mit Hilfe von Cyanursaure in das Al lophanat  iibergefiihrt. 

Nach 5-tagig. Stehenlassen wird die Benzol-Losung des Allophanates nach 
Entfernen der iiberschiissigen Cpanursaure durch eine Saule von Aluminium- 

uyd (Merck, standartisiert nach Brockmann)  von 2cm Durchmesser und 
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15 cm Hohe filtriert und niit 1 1 Benzol-Petrolather 1 : 1 nachgewaschen. 
Die oberen 8-10 cm zeigen eine ganz schwache gelbliche Farbung, der untere 
Teil der Saule bleibt farblos. Schwach gelb gefarbte Produkte gehen ins 
Filtrat. Man eluiert am besten mit 8ther-A41kohol 1 :1 fur sich getrennt die 
folgenden Schichten : 

1) Die obersten 0.5 cm: Sie enthalten nur geringe unreine Teile des 
Allophanates, das aus Methanol umgelost bei etwa 140-14S0 schmilzt. 

2) Die nachsten 8-10 cm, soweit sie die schwach gelbliche Farbung 
zeigen, konnen zusammen eluiert werden. Sie enthalten die Hauptm. nge des 
I so- a -  t o k op  her  yl-  a l l  op han  a t  e s  , das nach der ersten Umkrystallisation 
aus Methanol zwischen 160° und 150O schmilzt. Ausb. 1.5-1.8 g. 

3) Die tiefer liegenden Schichten der Saule enthalten zusammen nur 
noch wenig iiber 100 mg an tiefer schmelzenden Alophanaten neben ge- 
ringen Mengen eines methanol-unloslichen Oles. 

Die in der 2.  Zone festgehaltenen Stoffe sind leicht zu reinigen durch 
Umkrystallisation aus Xethanol und Aceton. In  Aceton ist das Allophanat 
reichlich loslich und scheidet sich in der Kalte in fein krystalliner Form 
ahnlich dem a-Tokopheryl-allophanat ab. In Methanol ist das Iso-a-toko- 
pheryl-allophanat bei Zimmertemperatur sehr schwer loslich ; es scheidet 
sich in weniger reinem Zustande in Form von kugeligen Gebilden mit krystalli- 
ner Struktur aus, in reinem Zustand bildet es gut ausgebildete einzelne Nadeln 
vom Schmp. 176O. 

4.625 mg Sbst.: 12.195 mg CO,, 4.290 mg H,O. - 3.001 mg Sbst.: 0.141 ccm N 
(26O. 746 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 72.03. H 10.15. N 5.42. Gef. C 71.91, H 10.38, N 5.26. 
V.\-.-Absorption: Max. 280 mp., E 1740. Nin. 250 mp, E 200. 

115. Kurt Hultzsch: Studien auf dem Gebiet 

Zwischenprodukte bei der Phenolharz-Hartung. 
[Aus d.  Forschungsabteil. d. Chem. Werke S l b e r t ,  n'iesbaden-Biebrich.] 

(Eingegangen am 10. April 1941.) 

der Phenol - Formaldehyd - Harze, 11. Mitteil.*) : Chinonmethide als 

Zur Untersuchung der Vorgange, die zur Verharzung yo11 Phenolalkoholen 
fiihren, eignen sich, Fvie in der I. Mitteil. *) ausgefiihrt wurde, besonders die 
Dialkylphenol-monoalkohole (I). Durch die Isolierung und Konstitutions- 
ermittlung von krystallinen und nicht-krystallisierten Korpern, die bei der 
stufenweise vorgenommenen Erhitzung dieser Phenolalkohole gebildet 
werden, laI3t sich ein Einblick in die Reaktionen gewinnen, welche sicherlich 
auch der Hartung technischer Resole, also der Resitbildung, zugrunde 
liegen. 

Wie auch von anderer Seite l) inzwischen festgestellt und bewiesen wurde, 
besteht die erste Stufe der Hartung in einer Wasserabspaltung zwischen zwei 
Rlethylolgruppen unter Bildung von Dioxydibenzylathern (11). Aus Phenol- 

*) I. Mitteil.: Journ. prakt. Chem. [?.] 168, 275 [1941]. 
1) A. Zinke u. E. Ziegler ,  B. 74, 541 [1941]; daselbst friihere Literatur. 




