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eine 50 cm hohe Widmer-Kolonne destilliert langsam ein Gemisch von
Aceton und Benzol, das ab und zu erneuert wird, ab. Die Reaktion wird
abgebrochen, nachdem die Dampftemperatifr den Siedepunkt des Benzols
erreicht hat. Dies ist nach ungefihr 4 Stdn. der Fall. Man schiittelt mit
15-proz. Schwefelsdure, dann mit Wasser und trocknet mit Natriumsulfat.
Der Alkohol geht als wasserklare, dickliche Fliissigkeit bei 82912 mm iiber.
Aush. 16 g {(739%, d. Th)). Die Ausbeute kann durch Verwendung von Alu-
minium-isopropylat-Losung in Isopropylalkohol auf etwa 809, erhdht werden.

p-Nitro-benzoesdureester: Darstellung wie bei 4-Methoxy-tetra-
hydrobenzylalkohol. Aus 2.3 g Alkohol (0.02 Mol) und 3.7 g p-Nitro-
benzoylchlorid (0.02 Mol) in Pyridin erhilt man beim FingieBen in Eis-
wasser zundchst ein gelbes, 6liges Produkt, das aber bald erstarrt. Ausb.
3.2g (629%, d. Th.). Auch durch Ausidthern des Produktes, Waschen mit
verd. Salzsiure und Wasser, Trocknen und Verdampfen des Athers erhilt
man dieselbe Ausbeute. Aus Ligroin blaBlgelbe, derbe sandige Krystalle.
Schmp. 620.

5.545 mg Sbst.: 13.120 mg CO,, 2.838 mg H,0. —- 3.318 mg Sbst.: 0.154 ccm N,
(26.3°, 749 mm).

CH,,ON. Ber. C 64.35, H 5.79, N 5.36. Gef. C 64.53, H 5.81, N 5.21.

Ut

Enolacetat des A3-Tetrahydrobenzaldehyds.

22 g A3-Tetrahydrobenzaldehyd (0.2Mol) werden mit 165g
Natriumacetat und 80 ccm Essigsdureanhydrid 8 Stdn. im Olbad auf
1800 erhitzt. Der Kolbeninhalt wird durch EingieBen in warmes Wasser
zersetzt. Man nimmt das ausgefallene gelbe Ol in Ather auf, schiittelt mit
verd. Sodalésung und Wasser durch und trocknet mit Natriumsulfat. Beim
Destillieren geht das Enolacetat als farblose, siifilich riechende Fliissigkeit
bei 91--92%12 mm iiber. Ausb. 19 g (639, d. Th.).

4.692 mg Sbst.: 12.185 mg CO,, 3.320 mg H,O.

C,H,,0,. Ber.C 71.00, H 7.95. Gef. C 70.82, H 7.92.

Fiir die Durchfithrung der Versuche mit Crotonaldehyd danke ich

Frl. Diplom-Chem. K. Glawe.

126. Alexander Miiller und Maria Hartai: Die Konstitution des
Bis-[isoeugenolmethylidthers] (Harzphenole II*)).
‘Aus d. Organ.- u. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitit Budapest.}
(Eingegangen am 8. Juni 1942.)

Die Propenyl-brenzcatechinither werden bekanntlich von Mineralsiuren
dimerisiert. Die Konstitution dieser Dimeren ist nicht mit Sicherheit bekannt,
doch werden sie im allgemeinen, dem urspriinglichen Vorschlag von E. Tie-
mann!) folgend, fiir Cyclobutan-Derivate (z. B. I) gehalten?). J. Haraszti
und T. Széki3) kondensierten Isoeugenolmethylither-dibromid mit Hilfe
von Kupferbronze und erhielten dabei ein Bis-[isoeugenolmethylither]-

*) I. Mitteil.: B. 73, 692 [1942].

1 B. 24, 2870 (1891].

f) Z. B.: T. Széki, B. 39, 2422 [1906]; E. Marica u. E. Puxeddu, Gazz. chim.
Ital. 46, 177 [1916]; vergl. E. Puxeddu, Gazz. chim. Ital. 66, 710 [1936].

3) A. 503, 294 [1933]; 307, 197 {1933].
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bromid mit aliphatisch gebundenem Brom. Das Produkt konnte sehr leicht
zu Bis-[isoeugenolmethylither] reduziert werden. Die Synthese, die auch
bei Isoeugenol und Asaron dhnlich verlauft, wird als Bestdtigung der Tie-
mannschen Formel angesehen und folgendermaBlen formuliert:
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R. D. Haworth und C. R. Mavin4) halten den Bis-[isoeugenolmethyl-
dther] fiir 2.3.6.7-Tetramethoxy-9.10-didthyl-meso-dihydroanthracen (II), da
sie bei der Oxydation mit Chromsiure in dem Reaktionsgemisch 2.3.6.7-Tetra-
methoxy-anthrachinon und eine weitere Verbindung, ,,méglicherweise
2.3.6.7-Tetramethoxy-9-dthyl-anthron*, gefunden haben. Diese Ansicht ist
mit der erwihnten Synthese nicht vertriglich®) und konnte kiirzlich endgiiltig
widerlegt werden *).

Da weder die Cyclobutan- noch die Anthracenforniel allen Versuchs-
ergebnissen gerecht wird, haben wir uns vorgenommen, die Konstitution
des Bis-[isoeugenolmethyldthers] aufzukliren.

Zu diesem Zweck wurde Bis-[isoeugenolmethylither] zunichst mit
alkalischer Permanganat-Losung oxydiert. Aus dem Reaktionsgemisch
konnten jedoch nur geringe Mengen eines krystallinen Stoffs herausgearbeitet
werden. Diese Verbindung erwies sich identisch mit dem Lacton der 3.4.3'.4'-
Tetramethoxy-benzhydrol-carbonsiure-(6) (III), das als Abbauprodukt des
Isoolivils bekannt ist$).

4) Journ. chem. Soc. London 1931, 1363.
5) Sie fand trotzdemn Eingang in das Schrifttum, z. B.: W. Schlenk, Ausfiihrl.
Lehrbuch d. Organ. Chemie, Wien 1939, Bd. IT, S. 565; H. Erdtman, Svensk Pappers-
tidn. 1939, Nr.s.

8 B.L.Vanzetti u. P.Dreyfuss, Gazz. chim. Ital. 64, 381 [1934]; P. Dreyfuss,
Gazz. chim. Ital. 66, 96 [1936); B. L. Vanzetti, Mem. Cl. Sci. fisich. mat. nat. R.
Accad. Ttalia 8, 411 [1937] (C. 1938 I, 618).
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Mit Chromsdure-Oxydation haben wir giinstigere Ergebnisse erzielen
konnen. Bei der in dem Versuchsteil ndher beschriebenen Arbeitsweise
konnten wir aus der sauren Fraktion des Oxydationsgemisches Veratrum-
sdure und o-Veratroyl-veratrumsiure (IV) in allerdings noch immer winziger
Ausbeute isolieren. Das Hauptprodukt des oxydativen Eingriffs war jedoch
ein bis jetzt kaum bekanntes?) Oxyketon, das aus der neutralen Fraktion
in etwa 40-proz. Ausbeute erhalten wurde. Dieses Oxyketon ergab bei der
‘Weiteroxydation mit verd. Salpetersiure ein Gemisch von Veratroyl-veratrum-
siure und 2.3.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon.
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Fiir Bis-[isoeugenolmethylither] fillt damit die Cyclobutanformel weg,
denn die beiden aromatischen Reste sind nicht gleicherweise substituiert
und werden anscheinend von nur einem Kohlenstoffatom zusammengehalten
(ebenso wie in III oder IV). Es scheint eher eine Phenylhydrindan- (Va, Vb).
oder Phenylnaphthalin- (VI) Struktur vorzuliegen:
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Wir hofften durch Ermittlung der Konstitution des im neutralen Anteil
gefundenen Oxyketons zwischen diesen Strukturen entscheiden zu konnen.
Das Oxyketon ist, wie es scheint, nach folgendem Schema aus Bis-[isoeugenol-
methylidther] entstanden:

G Hy04 +20 ——9H+ CopH, Og

7} E. Puxeddu u. A. Rattu, Gazz. chim. Ital. 66, 700 [1936].
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d. h. es sind unter Verlust von 2 Atomen Wasserstoff und Erhaltung des
urspriinglichen Kohlenstoffgeriistes 2 Sauerstoffatome in das Molekiil ein-
getreten. Der eine Sauerstoff befindet sich in einer Carbonylgruppe, denn
die Verbindung gibt mit Semicarbazon ein Semicarbazid. Der andere scheint
als tertidr gebundenes alkoholisches Hydroxyl vorzuliegen, denn er lief
sich nicht acylieren, konnte jedoch durch Behandlung mit Alkalien als Wasser
abgespalten werden. Gegen miflige Weiteroxydation ist die Verbindung
ziemlich bestindig. Die Carbonylgruppe wird also nicht in einer Seitenkette
stehen (als Aldehyd- oder Ketongruppe), denn eine solche Kette miifite zu
Carboxyl oxydierbar sein. Sdure wird jedoch nur dann erhalten, wenn der
alicyclische Ring gesprengt wird, ein Zeichen, daB die Carbonylgruppe ring-
standig ist. Das Oxyketon konnte somit nicht aus einer nach Formel Va
gebauten Verbindung entstehen. Von den verbliebenen Formeln Vb und VI
lassen sich fiir das Oxydationsprodukt folgende Strukturmoglichkeiten ah-
leiten:
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Das in wiflrigem Alkali an sich unlgsliche Oxyketon wird von alkoholisch-
wifiriger Natronlauge aufgelost. Das Natriumsalz, das durch Eindampfen
der Losung und Umkrystallisieren aus Alkohol isoliert werden kann, wird
von Wasser hydrolytisch gespalten. Mineralsduren scheiden ein Produkt
ab, das ebenfalls nur in wirig-alkoholischem Alkali 16slich ist. Dieses Produkt
ist, wie die Analysen zeigen, unter Verlust von 1 Mol. Wasser aus dem Oxy-
keton entstanden. Es spricht auf Semicarbazid nicht mehr an, ist aber acylier-
und alkylierbar geworden. Bei der Acylierung machte sich eine sterische
Hinderung bemerkbar, indem die Benzoylierung und Toluolsulfonylierung
nicht gelang, wihrend die Acetylierung und Methansulfonylierung keine
Schwierigkeiten bereitete®). Die Reaktion mit Alkali besteht anscheinend
in der Enolisierung der Ketongruppe und Abspaltung von Wasser, wodurch
der alicyclische Ring aromatisiert wird.

8 Vergl. A. Miiller, M. Méricz u. G. Verner, B. 72, 745 [1939].
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Da VII weder zu Enolisierung noch zu Wasserabspaltung fihig ist,
fallt diese Formel weg (womit fiir Bis-[isoeugenolmethylither] die Phenyl-
naphthalinstruktur VI schon erwiesen ist). VIIIa kommt ebenfalls nicht
in Frage, da es keine Enolform besitzt. Zwischen den verbleibenden Formeln
VIIIb und VIIIc konnten wir vorliufig keine endgiiltige Entscheidung
treffen: beide kénnen durch Enolisierung und Wasser-
abspaltung in das rein-aromatische Phenylnaphthol- (I)H
Derivat IX umgewandelt werden (= Oxy-dehydro- CHs0 CH,
guajaretsiure-dimethyliather). Formel VIIIc ist aller- \/\‘/\1/
dings wahrscheinlicher, denn das Oxyketon bildet mit ‘ "
Mineralsiuren bestindige Carbeniumsalze, iiber welche Cl Is()/\/\l/ \C H,

demnichst berichtet wird. VAN

Es ergibt sich aus obigen Versuchen, dafl Bis- b
[isoeugenolmethyliather] 1-[3'.4'-Dimethoxy-phe- I~ \i/\()CH,
nyl]-23-dimethyl-6.7-dimethoxy-1.23.4-te- " OCH, '

trahydro-naphthalin (VI) ist und (wié wahr-

scheinlich auch andere &dhnliche Dimere der Propenyl-brenzcatechinither)
derselben Verbindungsklasse angehort, wie die ,,cyclisierten, d. h. phenyl-
naphthalinartigen Harzphenole Conidendrin (Sulfitlaugenlacton, Tsugare-
sinol), Isoolivil und Isolariciresinol®). Die Dimerisierung selbst scheint ein
spezieller Fall der Dien-Synthesen zu sein, ermoglicht durch die
Lockerung der Stelle 6 durch das para-stindige Methoxyl:
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Beschreibung der Versuche.

Oxvdation des Bis-[isoeugenolinethyldthers] it
Kaliumpermanganat. :

20 g Bis-[isoeugenolmethylither] werden fein gepulvert, mit
120 cem Wasser und 240 cem 5-proz. Kalilauge angeriihrt und unter starkem
Riihren auf dem siedenden Wasserbad im Laufe von 3—4 Stdn. 80 g Kalium-
permanganat in 3.2 Wasser zugetropft. Nachdem die Lésung entfirbt
ist, wird das Gemisch heif3 filtriert und der Mangendioxyd-Schlamm mit
heilem Wasser nachgewaschen. Das Filtrat wird im Vak. auf etwa 200 ccm
eingeengt, dann mit 5-proz. Salzsiure angesduert und mit Ather ausgezogen.
Beim Verdampfen der ither. Lésung bleibt ein braungelbes Ol zuriick, das in
heiBBem Alkohol-Essigester aufgenommen wird. Beim Stehenlassen krvstalli-

) Zusammenfassende Darstellung iiber die Struktur der natiirlichen Harzphenole:
H. Erdtman. Svensk kem. Tidskr. 48, 250 [1936.
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siert eine fdarblose Verbindung, die, nach 4—5 Tagen abgesaugt und aus
Alkohol-Essigester 2-mal umgeldst, in langen Nadeln erhalten wird. Ausb.
0.6 g. Schmp. 187°.

Die Verbindung ist in Wasser nicht, in Alkohol schwer, in Essigester
mifig, in Chloroform leicht 18slich. Verd. Brom-Lésung wird nicht entfirbt
(in Chloroform oder Eisessig). Keine Farbreaktion mit Ferrichlorid. Un-
I6slich in kalten Alkalien.

5.002, 4.656 mg Sbst.: 12.060, 11.191 mg CO,, 2.540, 2.483 mg H,O0.
C,H,,0, (330.2). Ber.C 65.5, H 5.5. Gef. C 65.5, 65.5, H 5.6, 5.9.

Die Verbindung ist identisch mit dem Lacton der 3.4.3'.4'-Tetra-
methoxy-benzhydrol-carbonsidure-(6) (III). Vanzetti erhielt dieses
Tacton bei der Permanganatoxydation des Isoolivils®) und stellte seine
Konstitution auch durch Synthese sicher!?). Er gibt den Schmp. 189° an.

Oxydation des Bis-[isoeugenolmethyldthers] mit Chromsiure.

3 Atome Sauerstoff je Mol.: 66 g Bis-[isoeugenolmethyldther]
werden in 600 ccm Eisessig aufgeldst und bei Eiswasser-AuBenkiihlung
und Riihren eine Losung von 40 g Chromtrioxyd in 40 ccem Wasser und
200 cem Eisessig zugetropft. Das Gemisch wird 24 Stdn. bei 15—20° auf-
bewahrt, dann mit 2 ] Wasser verdiinnt und in mehreren Anteilen mit ins-
gesamt 4 [ Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten, rotgelben Bengollésungen
werden mit 5-proz. alkal. Losung wiederholt gewaschen, bis die Waschfliissig-
keit nicht mehr gefarbt wird, dann mit Chlorcalcium getrocknet und ein-
gedampft. Es bleibt ein mit Krystallen durchsetztes braungelbes Ol zuriick:
Neutrale Fraktion. Die Soda-Losungen werden ebenfalls vereinigt, mit
verd. Salzsiure angesiuert und mit Benzol ausgezogen. Beim Verdampfen
der Benzol-Ausziige bleiben nur 0.4 g eines blaffarbenen Ols zuriick: Saure
Fraktion.

Die neutrale Fraktion wird in 200 ccni heilem Alkohol geldst, und
die ausgeschiedenen Krystalle werden nach 48 Stdn. abgesaugt. Durch
Eindampfen der Mutterlauge auf etwa 50 cem wird noch eine zweite Krystalli-
sation erreicht. Es werden 26—32 g Oxy-oxo-bis-[isoeugenolmethyl-
dther] vom Schmp. 148—152% erhalten. Das zuriickgebliebene rotbraune
Ol ist noch Gegenstand weiterer Untersuchung.

5 Atome Sauerstoff je Mol.: 40 g Bis-[isoeugenolmethyliather]
wurden mit 40 g Chromtrioxyd wie oben oxydiert. Die neutrale Fraktion
ergab 17 g Oxy-oxo-bis-[isoeugenolmethylither]. Die saure Fraktion (0.8 g)
wurde folgenderweise aufgearbeitet: Das blaffarbene Ol wurde miehrmals
mit heiBem Wasser ausgekocht, und die wifr. Ausziige wurden auf etwa
3 ccm eingeengt (Vak.). Beim Erkalten krystallisierten hellbraune Nédelchen,
die, aus Wasser unter Verwendung von Tierkohle 2-mal umgelést, noch
immer etwas gefirbt erhalten wurden: Veratrumsiure. Ausb. 0.3 g
Schmp. 17890,

4.383 mg Sbst.: 9.770 mg CO,, 2.147 mg H,O.

CH,,0, (182.2). Ber.C 59.3, H 5.5. Gef.C 59.7, H 5.5.

1) B. L. Vanzetti u. A. Oliverio, Gazz. chim. Ital. 60, 620 [1930].
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Der mit heilem Wasser ausgezogene 0lige Riickstand krystallisierte
aus 80-proz. Alkohol in Plittchen, die, aus Alkohol 2-mal umgeldst, als
farblose Nadelchen vom Schmp. 220° erschienen: o-Veratroyl-veratrum-
sdure?)1%) (IV). Ausb. 0.1g.

4.643 mg Sbst.: 10.718 mg CO,, 2.501 mg H,O.
CsH,50; (346.4). Ber. C 62.4, H 5.2. Gef. C62.7, H 5.3.

8.5 Atome Sauerstoff je Mol.: Dijeser Versuch wurde in Anlehnung an die
Angaben von Haworth und Mavin¢) ausgefithrt. Wiahrend die englischen Forscher
nur die Isolierung des 2.3.6.7-Tetramethoxy-9-dthyl-anthrons (?) (rotbraune Nadeln,
Schmp. 1959 beschreiben, erbielten Puxeddu und Rattu?) bei einem gleichen Versuch
noch eine zweite, bei 154° schmelzende, farblose Verbindung. Die Ausbeute war jedoch
so gering, dal3 sie von ihrer weiteren Untersuchung Abstand nehmen mufBten. Die mit-
geteilten Analysenwerte sprechen eindeutig fiir das Vorliegen von Oxy-oxo-bis-

[isoeugenolmethylither].

. 5g Bis-[isoeugenolmethylither] werden in 75 ccm Ejsessig unter Riickflufl
gekocht und im Laufe von 21/, Stdn. 8.5 ¢ Chromtrioxyd in 30 cem Xisessig zu-
getropft. Nach Abkiihlen wird die Mischung mit 1! Wasser versetzt und der aus-
geschiedene, rotbraune Nijederschlag aus Alkohol krystallisiert. Es werden 0.9 g rot-
braune Nadeln vom Schmp. 198° erhalten. Aus der alkohol. Mutterlauge krystallisierte
beim Stehenlassen 1 g Oxy-oxo-bis-[isceugenolmethyliather].

Wird die gleiche Oxydation unter FEiswasserkiihlung ausgefiihrt, so entsteht beim
Verdiinnen mit Wasser kein Niederschlag. Durch Ausschiitteln mit Benzol und iibliches
Aufarbeiten werden 2.1 g Oxy-oxo-bis-(isoeugenolmethylither] erhalten.

Oxy-oxo-bis-[isoeugenolmethylather] (VIIIb oder VIIIc).

Das bei der Chromsiure-Oxydation des Bis-[isoeugenolmethyl-
dthers] aus der neutralen Fraktion gewonnene Rohprodukt wird aus Essig-
ester 2-ml umgeldst. Farblose, sechseckige Téfelchen vom Schmp. 1569,
Die Verbi dung ist schwer 16slich in Ather, Alkohol, Aceton. Aus Toluol
oder aus ‘isessig kann umkrystallisiert werden. Diinne Brom-Lésung in
Chloroform wird nicht entfarbt. Keine Farbreaktion mit Ferrichlorid-Iésung.

4718, « 996 mg Sbst.: 11.865, 12.293 mg CO,, 2.640, 3.107 mg H,0. — 0.0984 g
Sbst.: 0.2325 ; Ag].
CyoH0, (386,2). Ber. € 68.4, H 6.8, OCH, 32.2. Gef. C 68.6, 68.5, H 6.8, 7.0, OCH, 31.2.
Die Verpipdung ist in wilr. Alkalien unlgslich. Die Losung in Eisessig
und noch mel; in konz. Ameisensédure ist gelb. Von Mineralsiuren wird das
Oxyketon ynter Bildung von gelben, bestindigen, auf Zusatz von Wasser
nicht zerfallenden Carbeniumsalzen gelést. Mit wasserfreiem Natrium-
acetat in Lssigsdureanhydrid oder auch mit Pyridin-Essigsdureanhydrid
auf dem Wasserbad erhitzt, wird es unverdndert zuriickgewonnen.

Semicarbazon: 1 g Oxy-oxo-bis-[isoeugenolmethylither] wird
mit 10 cem alkohol. Semicarbazid-Loésung (aus 1 g Semicarbazid-hydro-
chlorid) unter Riickflul gekocht. Das Kondensationsprodukt scheidet sich
in kaum gefarbten Néidelchen aus und wird nach Zusatz von Wasser abgesaugt
und aus Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 0.8 g. Schmp. 198°.

+.859 mg Sbst.: 11.144 mg CO,, 2.830 mg H,O. -— 3.552 mg Sbst.: 0.308 cem N,
(20.5°, 754 Torr). — 0.1042 g Sbst.: 0.2061 g Ag]J.

C,Hp00N, (443.3). Ber. C 62.3, HL 6.5, N 9.5, OCH, 28.0.
Gef. ,, 62.5, ,, 6.5, ,, 9.9, ., 26.1.
Berichte {4, D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXXV. 57
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Oxydation mit Salpetersiure: 1 g Oxy-oxo-bis-{isoeugenol-
methylather] wird in 10 ccm 50-proz. Essigsdure auf dem Wasserbad
aufgelést und mit 1 ccm konz. Salpetersdure tropfenweise versetzt. Die
Losung wird 2 Stdn. bei 100° gehalten, dann 48 Stdn. bei 15—20° stehen-
gelassen. Das ausgeschiedene hellgelbe Produkt wird nach Absaugen und
griindlichem Auswaschen mit heillem Alkohol ausgezogen, wobei eine aus
goldgelben Nidelchen bestehende Verbindung ungelést zuriickbleibt.

Diese ist stickstofffrei (mikro-Dumas) und schmilzt bei 3369: 2.3.6.7-
Tetramethoxy-anthrachinon*). Ausb. 0.25 g

4.930 mg Sbst.: 11.840 mg CO,, 2.007 mg H,O.
CsH 605 (328.1). Ber.C65.8, H4.9. Gef.C65.6, H 4.7.

Aus den alkohol. Ausziigen krystallisiert beim Einengen Veratroyl-
veratrumsidure vom Schmp. 221°. Ausb. 052 g.

4.486 mg Sbst.: 10.270 mg CO,, 2.047 mg H,O.

CisH 130, (346.4). Ber.C62.4, H 5.2. Gef.C 62,4, H 5.2,

Von BleilV-acetat wurde Oxy-oxo-bis-(isoeugenolmethylither] in Benzollésung
bei 80° nicht angegriffen. Auch von Chromsiure wird es bei 15—20° kaum verindert:
Von 3 g Oxyketon wurden nach 48 Stdn. 2.2 g unverindertes Ausgangsmaterial und
0.1 g Veratrumsiure erhalten.

1-[3'.4'-Dimethoxy-phenyl]-2.3-dimethyl-4-0xy-6.7-dimethoxy-
naphthalin (IX). ’

5g Oxy-oxo-bis-[isoeugenolmethyldther] werden in einem Ge-
misch von 100 cem Alkohol und 50 ccm 10-proz. Natronlauge 1 Stde. auf
dem Wasserbad erhitzt. Die braune Losung wird dann abgekiihlt und mit
konz. Salzsiure angesiuert. Der blaBfarbene Niederschlag wird :us wenig
Alkohol, dann noch einmal aus 50-proz. Alkohol umkrystallisi rt: etwas
farbige, eckige Plittchen. Schmp. 175% Ausb. 39 g.

Die Verbindung ist in wiBr. Alkalilauge nicht, in wiBr.-alko i0l. Alkali-
lauge dagegen leicht 16slich. Loslich in Chloroform, Aceton, ziern‘]‘ich 16slich
in Alkohol. Diinne Brom-Losung in Chloroform wird sofort ej arbt. Mit
Ferrichlorid keine Farbreaktion.

4.604, 4.922 mg Sbst.: 12.096, 13.045 mg CO,, 2.714, 2754 mg E( . '~ 0.0593 ¢
Sbst.: 0.1496 g Ag]J.

CgyH,,O; (368.2). Ber. C 71.8, H 6.8, OCH, 33.8. Gef.C71.4, 72.0, H 6.6, 6.5, OCH, 33.3

Die Verbindung wird von FEisessig oder konz. Ameisensdure farblos
gelost. Konz. Schwefelsiure oder Eisessig-Schwefelsiure 16st sie mit braun-
gelber Farbe, die auf Wasserzusatz verschwindet. Aus solchen Lodsungen
fallt die Verbindung unveridndert wieder aus.

3 g der Verbindung wurden in 50 ccm Eisessig gelést und mit 3 g Chrom-
trioxyd in 20 ccm Fisessig 3 Tage bei 15—20° stehengelassen. Bei der
iiblichen Aufarbeitung wurde aus der neutralen Fraktion 1.8 g unverindertes
Ausgangsmaterial, aus der sauren Fraktion 0.3 g Veratroyl-veratrum-
sdure (IV) (Schmp. nach Umldsen aus Alkohol 2209) isoliert.

Natriumsalz: 5 g Oxyketon (VIIIb, VIIIc) wurden in der beschrie-
benen Weise mit wifir.-alkohol. Natronlauge 1 Stde. erwirmt und die
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Losung im Vak. eingedampft. Der rétlichbraune, 6lige Riickstand krystalli-
sierte aus heilem Alkohol in langen Nadeln. Ausb. 4.2 g.

Die Verbindung wird von wenig Wasser klar aufgelost. Die Losung
reagiert stark alkalisch (py etwa 9.5) und triibt sich auf Verdiinnung mit
Wasser infolge hvdrolvtischer Spaltung. Wird die klare wifr. Losung zum
Sieden erhitzt, so triibt sie sich ebenfalls, und es krystallisiert das Naphthol-
Derivat IX aus. Das Salz ist auch gegen Kohlensidure empfindlich. In der
Capillare erhitzt, firbt es sich gegen 175% braun unter Zersetzung.

Acetyl-Verbindung: 1g des Naphthol-Derivats IX wurde in
4 cem Pyridin mit 1 ccm Essigsdureanhydrid 2 Stdn. bei 15—20°, dann
30 Min. bei 100° gehalten. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein farbloses
Ol aus, das aus Alkohol in farblosen, flachen Prismen krystallisiert. Ausb.
0.8 g. Schmp. 138°.

4.920, 5.032 mg Sbst.: 12.739, 12.974 mg CO,, 2.271, 2.906 mg H,O. — 0.0912,
0.0889 g Sbst.: 0.2048, 0.1993 ¢ Ag]J.

CyH,y604 (410.2). Ber. C 70.3, H 6.3, OCH, 30.2.
Gef. ,, 70.5, 70.3, ,, 6.4, 6.5, ,, 297, 29.6.

Methansulfonyvl-Verbindung: 1g des Naphthol-Derivats IX
wurde in 4 ccm Pyridin mit 1 ccm Methansulfochlorid 6 Stdn. bei 15—20°
stehengelassen, dann Wasser zugesetzt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden
aus Alkohol umgeldst. Farblose Nadeln vom Schmp. 179.5°%. Ausb. 0.85 g.

4.619 myg Sbst.: 10.439 mg CO,, 2.394 mg H,O. — 0.1044 g Sbst.: 0.2098 g Ag].
CoH,60;8 (446.3). Ber. C 61.8, H 5.8, OCH, 27.8. Gef. C 61.6, H 5.8, OCH, 26.6.

Sowohl die Acetyl-, als auch die Methansulfonyl-Verbindung entfirben eine Brom-
Losung in Chloroform nicht unmittelbar, sondern nur wenn die Ldsungen fiir einige
Sekunden aif 40—50° erwidnmt werden.

Mit T 'uolsulfochlorid oder Bemzoylchlorid wurde aus dem XNaphthol-Derivat
kein krystallisiertes Produkt erhalten.

1-[3'4'-Dimethoxy-phenvyl]- 23-dimethyl-4.6.7-trimethoxy-
naphthalin: Einer Losung von 1 g des Naphthol-Derivats IX in 5 cem
10-proz. Natronlauge und 3 cem Methylalkohol werden bei 60° im Laufe
einer Viertelstunde 2 ccm Dimethylsulfat zugetropft. Die Mischung wird
15 Min. auf 809, schliellich einige Minuten auf 100° erwirmt, dann mit etwas
Ammoniak versetzt und mit Benzol ausgeschiittelt. Die mit Wasser ge-
waschene und sodann mit Chlorcalcium getrocknete Benzollosung wird im
Vak. eingedampft und der olige Riickstand aus Methylalkohol umgeldst.
Yarblose Nadeln vom Schmp. 128°%. Ausb. 0.7 g.

+.773 mg Sbst.: 12.760 mg CO,, 2.594 mg H,0. -— 0.0986 ¢ Sbst.: 0.2994 g Ag]J.

Cpall60; (382.2). Ber. € 72.2, H 6.8, OCH, 40.5. Gef. € 71.9, H 6.5, OCH, 40.1.

Wird einer Chloroformlosung Brom zugetropft, so verschwindet die
gelbe Tarbe des Broms augenblicklich unter Violettfirbung.

Bei der Ausfilhrung der Versuche wurden wir von Frl stud. chem.
1. Patka, Frl stud. chem. M. Horvath und Frl stud. chem. A. Horva th
bereitwilligst unterstiitzt. Wir sprechen hierfiir unseren verbindlichsten
Dank aus.
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