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eine 50 cm hohe Wid  me r - Kolonne destilliert langsani ein Gemisch vorl 
Aceton und Benzol, das ab und zu erneuert wird, ab. Die Reaktion wird 
abgebrochen, nachdem die Dampftemperatdr den Siedepunkt des Benzols 
erreicht hat. Dies ist nach ungefahr 4 Stdn. der Fall. Man schiittelt mit 
15-proz. Schwefelsaure, dann mit Wasser und trocknet mit Katriumsulfat. 
Der Alkohol geht als wasserklare, dickliche Fliissigkeit bei 82Ojl2 mm iiber. 
Ausb. 16 g (73% d. Th.). Die Ausbeute kann durch Verwendung von Alu- 
minium-isopropylat-Losung in Isopropylalkohol auf etwa 80 7; erhoht werden. 

p-Ni  t r 0- benzoesaurees  t e r : Darstellung wie bei 4-Methoxy-tetra- 
hydrobenzylalkohol. ,411s 2.3 g Alkohol (0.02 Mol) und 3.7 g p-Ni t ro-  
benzoylchlor id  (0.02 Mol) in Pyridin erhalt man beim EingieBen in Eis- 
wasser zunachst ein gelbes, oliges Produkt, das aber bald erstarrt. Ausb. 
3.2 g (62% d. Th.). Auch durch Ausathern des Produktes, Waschen mit 
verd. Salzsaure und Wasser, Trocknen und Verdampfen des Athers erhalt 
inan dieselbe Ausbeute. Aus Ligroin hlaflgelbe, derbe sandige Krystalle. 
Schmp. 62O. 

5.545 II'K Sbst. :  13.120 nig C 0 2 ,  2.8s m~ H?O. 3.318 ing Sbst. :  0.1.54 ccm Xz 
(26..io. 749 nm). 

C,,H,,O,N. 13er. C 64.35, H i . 79 ,  N 5.36. ( k f .  C 64.53. I1 5.S1, S 5.21. 

E n  o 1 ace t a t d e s A3 - T e t r a  h y d robe n z a 1 d e h y d s. 
22 g A3-Tet rahydrobenza ldehyd (0.2 Mol) werden init 16.5 g 

Natriumacetat und 80 ccm Ess igsau reanhydr id  8 Stdn. ini Olbad auf 
180O erhitzt. Der Kolbeninhalt wird durch Eingieoen in warmes Wasser 
zersetzt. Man nimmt das ausgefallene gelbe 0 1  in Ather auf, schuttelt mit 
verd. Sodalosung und Wasser durch und trocknet mit Natriumsulfat. Beim 
Destillieren geht das Enolacetat als farblose, siiolich riechende Fliissigkeit 
bei 91-92O/12 mm iiber. Ausb. 19 g (63% d. Th.). 

4.692 mg Sbst. :  12.185 tng CO,, 3.320 in): HZO. 
CIHIZOZ. Ber. C 71.00, H 7.95. (kf. C 70.82, H 7.02. 

Fur die Durchfuhrung der Versuche mit Crotonaldehyd danke ich 
Frl. Diplom-Chem. K. Glame. 

126. Alexander Miiller und Maria Hartai: Die Konstitution des 
Bis-[ isoeugenolmethylathers] (Harzphenole 11")). 

Aus d. Organ.- 11. 1'harmazeut.-chem. Institut d .  Universitat Hudapest.! 
(Eingegangen am 8. Jnni 1942.) 

Die Propenyl-brenzcatechinather werden bekanntlich von Mineralsauren 
dinierisiert. Die Konstitution dieser Dimeren ist nicht rnit Sicherheit bekannt, 
doch werden sie im allgemeinen, den1 urspriinglichen Vorschlag von F. Tie-  
mannl )  folgend, fur Cyclobutan-Derivate (z. B. I) gehalten2). J. H a r a s z t i  
und T. S zP k i 3, kondensierten Isoeugenolmethylather-dibromid mit Hilfe 
von Kupferbronze und erhielten dabei ein Bis-[isoeugenolmethylather]- 

*) I .  Mitteil.: H.  75, 692 [1942j. 

2, Z. €3.: T. S z t k i ,  €3. 39, 2422 LlO06:; 1;. M a r i c a  u. E. P u x e d d u ,  ( ; a n .  c h i u .  

') A. 603. 294 [1933]; 507. 107 [1933j. 

') B. 24, 2870 ~18911. 

Ital. 46, 177 [1916]; vergl. E. I ' u s e d d u ,  (;RZZ. chini. Ital. 66, 710 [1936]. 
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bromid mit aliphatisch gebundenem Brom. Das Produkt konnte sehr leicht 
zu Bis-[isoeugenolmethylather] reduziert werden. Die Synthese, die auch 
bei Isoeugenol und Asaron ahnlich verlauft, wird als Bestatigung der Tie-  
m a n  n schen Formel angesehen und folgendermaaen formuliert : 

- - - - _ _ _ _ ~ _ _ - _ _ -  

I /\/ Ur 
CH,O 

11. 

R. D. H a w o r t h  und C. R. Mavin4)  halten den Bis-[isoeugenolmethyl- 
ather] fiir 2.3.6.7-Tetramethoxy-9.10-diathy1-meso-dihydroanthracen (II), da 
sie bei der Oxydation mit Chromsaure in dem ReaMionsgemisch 2.3.6.7-Tetra- 
methoxy-anthrachinon und eine weitere Verbindung, , ,moglicherweise 
2.3.6.7-Tetramethoxy-9-athyl-anthron", gefunden haben. Diese Ansicht ist 
mit der envahnten Synthese nicht vertraglich 5, 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-[isoeugenolmethylathers] aufzuklaren. 

Zu diesem Zweck wurde Bis-[isoeugenolmethylather] zunachst niit 
alkalischer Permanganat-Losung oxydiert. Aus dem Reaktionsgemisch 
konnten jedoch nur geringe Mengen eines krystallinen Stoffs herausgearbeitet 
werden. Diese Verbindung envies sich identisch mit dem Lacton der 3.4.3l.4'- 
Tetramethoxy-benzhydrol-carbonsaure-(6) (111), das als Abbauprodukt des 
Isoolivils bekannt ist 6 ) .  

4, Journ. chem. SOC. London 1931, 1363. 
s, Sie fand trotzdetn Eingang in das Schrifttuni, z. B.: W. S c h l e n k ,  Ausfiihrl. 

Lehrbuch d.  Organ. Cheniie, Wien 1939, Hd. 11, S. 565; H .  E r d t n i a n .  Svensk Pappers- 
t idn.  1939, Xr. 5. 

6, B. I , .Vanze t t i  11. P .Dreyfuss ,  Gazz. chini. Ital. 64, 351 [1934]; P. D r e y f u s s ,  
Gazz. chim. Ital .  66, 96 [1936]; B. I,. V a n z e t t i ,  Mcm. C1. Sci. fisich. mat.  nat .  R. 
Accad. Italia 8, 411 [1937] (C. 1938 I, 618). 
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Mit Chromsaure-Oxydation haben wir gunstigere Ergebnisse erzielen 
konnen. Bei der in dem Versuchsteil niiher beschriebenen Arbeitsweise 
konnten wir aus der sauren Fraktion des Oxydationsgemisches Veratruni- 
saure und o-Veratroyl-veratrumsaure (IV) in allerdings noch immer winziger 
Ausbeute isolieren. Das Hauptprodukt des oxydativen Eingriffs war jedoch 
ein his jetzt kaum bekanntes‘) Oxyketon, das aus der neutralen Fraktion 
in etwa 40-proz. Ausbeute erhalten wurde. Dieses Oxyketon ergab bei der 
Weiteroxydation mit verd. Salpetersaure ein Gemisch von Veratroyl-veratrum- 
saure und 2.3.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon. 

CH,O 

I j  0 

CH,O 
I 

/\ 
I 

\/\/cOzH 
CH,O 

I !  
CH,O /\A 

IV. 
OCH, 

Fur Bis-[isoeugenolmethylather] fallt damit die Cyclobutanformel weg, 
denn die beiden aromatischen Reste sind nicht gleicherweise substituiert 
und werden anscheinend von nur e ine m Kohlenstoffatom zusammengehalten 
(ebenso wie in I11 oder IV) . Es scheint eher eine Phenylhydrindan- (V a, V b). 
oder Phenylnaphthalin- (VI) Struktur vorzuliegen : 

Va. ‘/\OCH, 
OCH, 

~i 
Vb. ‘(‘0 C H, 

OCH, 

CH,O 

C H .  CH, 
CH,O 

V I .  ‘f\OCH, 
OCH, 

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- 
methylather] entstanden : 

C,,H,,[), k ?‘SH * C,,H,,O, . 
7) E. Puxeddu u. A.  R . a t t u ,  Gazz. chim. Ital. 66, 700 [1936]. 
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d. h. es sind unter Verlust von 2 Atomen Wasserstoff und Erhaltung des 
urspriinglichen Eohlenstoffgerustes 2 Sauerstoffatome in das Molekiil ein- 
getreten. Der eine Sauerstoff befindet sich in einer Carbonylgruppe, denn 
die Verbindung gibt rnit Semicarbazon ein Semicarbazid. Der andere scheint 
als t e  r t i a r  gebundenes alkoholisches Hydroxyl vorzuliegen, denn er liefi 
sich nicht acylieren, konnte jedoch durch Behandlung mit Alkalien als Wasser 
abgespalten werden. Gegen niaRige Weiteroxydation ist die Verbindung 
ziemlich bestandig. Die Carbonylgruppe wird also nicht in einer Seitenkette 
stehen (als Aldehyd- oder Ketongruppe), denn eine solche Kette m d t e  zu 
Carboxyl oxydierbar sein. Saure wird jedoch nur dann erhalten, wenn der 
alicyclische Ring gesprengt wird, ein Zeichen, daB die Carbonylgruppe r i n g -  
s t a n d i g  ist. Das Osyketon konnte somit nicht aus einer nach Formel Va 
gebauten Verbindung entstehen. Iron den verbliebenen Formeln V b und VI 
lassen sich fur  das Oxydationsprodukt folgende Strukturrnoglichkeiten ah- 
leiten : 

VIIIa.  
OCH, 

v I I I b. ‘/\OCH, 
OCH, 

Das in waGrigen1 Alkali an sich unlosliche Oxyketon wird von alkoholisch- 
waBriger Natronlauge aufgelost. Das Natriunisalz, das durch Eindampfen 
der Losung und Umkrystallisieren aus Alkohol isoliert werden kann, wird 
von Wasser hydrolytisch gespalten. Mineralsauren scheiden ein Produkt 
ah, das ebenfalls nur in waRrig-alkoholischem Alkali loslich 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, indern die Benzoylierung und Toluolsulfonylierung 
nicht gelang, wihrend die Acetylierung und Methansulfonylierung keine 
Schwierigkeiten bereitetes). Die Reaktion rnit Alkali besteht anscheinend 
in der Enolisierung der Ketongruppe und Abspaltung von Wasser, wodurch 
der alicyclische Ring aromatisiert wird. 

8 )  Vergl. -1. 31iiller. 31. MMbricz 11. C. V e r n e r ,  H .  72, 745 [1939]. 
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Da VII weder zu Enolisierung noch zu Wasserabspaltung fahig ist, 
fallt diese Formel ueg (womit fur Bis-[isoeugenolniethylatherj die Phenyl- 
naphthalinstruktur TI schon erwiesen ist). VIIIa kommt ebenfalls nicht 
in Frage, da es keine Enolforni besitzt. Zwischen den verbleibenden Formeln 
\TI1 b und I'IIIc konnten wir vorlaufig keine endgiiltige Entscheidung 
treffen : beide konnen durch Enolisierung und Wasser- 

Derivat I X  unigeuandelt werden (= Oxy-dehydro- CH30 
guajaretsaure-dimethylather). Formel VIIIc ist aller- 
dings wahrscheinlicher, denn das Osyketon bildet mit 
Rlineralsauren bestandige Carbeniumsalze, uber welche C W )  
demnachst herichtet wird. 

Es ergibt sich aus obigen Versuchen, da13 Bis- 

abspaltung in das rein-aromatische Phenylnaphthol- OH 

I 

[isoeugenolmethylatherj 1 -[3'.4'- D ime thoxy-phe  - I S .  \'\( I IC H, 
ny l ] -2 .3-d imethyl  - 6.7 - diniethosy-1.2.3.4- te-  OCH, 
t r ahydro -naph tha l in  (YI) ist und (wie wahr- 
scheinlich auch andere ahnliche I h i e r e  der Propenyl-brenzcatechinather) 
derselben Verbindungsklasse angehort, wie die , ,cyclisierten", d. h. phenyl- 
naphthalinartigen Harzphenole Conidendrin (Sulfitlaugenlacton, Tsugare- 
sinol), Isoolivil und Isolariciresino19). Die Dimerisierung selbst scheint ei  E 

speziel ler  Fa l l  der  Dien-  Syn thesen  zu sein, ermoglicht diirch die 
Lockerung der Stelle 6 durch das para-standige Methosyl : 

CH,O CH,O 
\/\/CH\CH. CH, W 4 5 C H . C H 3  

-+ I I/ CH,CH, ---f 
i 

/v\ / -- ,-CH.CH, 
SH C H,()/""/. CH' CH,O 

Beschreibung der Versuche. 

0 x y d a t i o n de s Bis- [i soe uge n o 1 in e t h y 1 a t  hers: m i  t 
Kal iumpermanganat .  

20 g B i s - [i soeuge n o 1 met  h y 1 a t  he rj werden fein gepulvert, init 
120 ccm Wasser und 240 ccm 5-proz. Kalilauge angeriihrt und unter starkem 
Ruhren auf dem siedenden Wasserbad im Laufe von 3 4  Stdn. 80 g Kal ium-  
pe rmangana t  in 3.2 I Wasser zugetropft. Nachdem die Losung entfarbt 
ist, wird das Gemisch heif3 filtriert und der Mangendioxyd-Schlamm mit 
heil3em Wasser nachgewaschen. Das Filtrat wird im Vak. auf etwa 200 ccm 
eingeengt, dann mit 5-proz. Salzsaure angesauert und mit Ather ausgezogen. 
Beim 'I'erdampfen der ather. 1,ijsung bleibt ein braungelbes 61 zuruck, das in 
heil3em Alkohol-Essigester aufgenommen wird. Beim Stehenlassen krystalli- 

9 Zusaiiiinerif:i.setide Darstelltiiig iilwr die Struktur der nntiirlichen Harzphenolr : 
€1. Er'rtltrnan. Svensk kern. Tidskr. 48, 250 [l936j. 
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siert eine farblose Verbindung, die, nach 4-5 Tagen abgesaugt und aus 
-\lkohol-Essigester 2-ma1 umgelost, in langen Kadeln erhalten wird. Ausb. 
0.6 g. Schmp. 187O. 

Die Verbindung ist in Wasser nicht, in Alkohol schwer, in Essigester 
maBig, in Chloroform leicht loslich. T‘erd. Brom-Losung e r d  nicht entfarbt 
(in Chloroform oder Eisessig). Keine Farbreaktion mit Ferrichlorid. Un- 
ldslich in kalten Alkalien. 

___~_ .. . ~~ - _ _ _  

i.002, 4.656 mg Sbst.: 12.060, 11.191 nig CO,, 2.540, 2.483 nig H,O. 

Die Verbindung ist identisch mit den1 L a c t o n  d e r  3.4.3’.4’-Tetra- 
me t h o x  y - h e n  z h yd  rol  - c a r  bon  s a u r e -  (6) (111). Vanze  tt  i erhielt dieses 
Lacton bei der Pernianganatoxydation des Isoolivils6) und stellte seine 
Konstitution auch durch S p t h e s e  sicherlo). E r  gibt den Schmp. 189O an. 

C, ,II , ,O,  (330.2). Ber. C 65.5, €1 5.5. Gef. C 65.5, 65.5,  H 5.6, 5.9. 

0 x y d a t i on  d e s B i s - [is o e u ge  n o 1 m e t  h y 1 a t  h e r s] m i t  C h r o ni s a u r e. 

3 Atonie  S a u e r s t o f f  j e  Mol.:  66 g Bis- [ i soeugenolmethyla ther ]  
werden in 600 ccm Eisessig aufgelost und bei Eiswasser-Au13enkiihlung 
und Riihren eine Losung yon 40 g C h r o m t r i o x y d  in 40 ccm Wasser und 
200 ccm Eisessig zugetropft. Das Gemisch wird 24 Stdn. bei 15- ZOO auf- 
bewahrt, dann niit 2 1 Wasser verdiinnt und in mehreren Anteilen mit ins- 
gesamt 4 I Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten, rotgelben BenEollosungen 
urerden mit 5-prO.z. alkal. Losung wiederholt gewaschen, bis die Waschfliissig- 
keit nicht niehr gefarbt wird, dann mit Chlorcalcium getrocknet und ein- 
gedampft. Es bleibt ein mit Krystallen durchsetztes braungelbes 0 1  zuriick : 
K e u t r a l e  F r a k t i o n .  Die Soda-Losungen werden ebenfalls vereinigt, mit 
verd. Salzsaure angesauert und mit Benzol ausgezogen. Beini Verdampfen 
tler Benzol-Ausziige bleiben nur 0.4 g eines blaofarbenen 01s zuriick: S a u r e  
F r a k t i on.  

Die neutrale Fraktion wird in 200 ccni heiliem Alkohol gelost, und 
die ausgeschiedenen Krystalle werden nach 48 Stdn. abgesaugt. Durch 
Eindampfen der Mutterlauge auf etwa 50 ccm wird noch eine zweite Krystalli- 
sation erreicht. Es werden 26-32 g O x  y- 0x0- b i s -  [ isoeugen 01 m e t h y l -  
ii t h er] voni Schmp. 148-152O erhalten. Das zuriickgebliebene rotbraune 
61 ist noch Gegenstand weiterer Untersuchung. 

5 A t o m e  S a u e r s t o f f  j e  Mol.:  40 g Bis-[ isoeugenolniethylather]  
wurden mit 40 g C h r o m t r i o x y d  wie oben oxydiert. Die neutrale Fraktion 
ergab 17 g Oxy-0x0-bis-[isoeugenolmethylather]. Die saure Fraktion (0.8 g) 
wurde folgenderweise aufgearbeitet : Das blaL3farbene 0 1  wurde niehrmals 
mit heiBeni Wasser ausgekocht, und die waL3r. Ausziige murden auf etwa 
3 ccm eingeengt (Vak.). Beim Erkalten krystallisierten hellbraune Nadelchen, 
die, aus Wasser unter Verwendung von Tierkohle 2-ma1 umgeldst, noch 
ininier etwas gefarbt erhalten wurden: V e r a t r u m s a u r e .  Ausb. 0.3 g. 
Schnip. 178O. 

4.383 rug Sbst.: 9.770 nig CO,, 8.147 lug H,O. 
C,H,,O, (182.2). Eer. C 59.3, H 5.5. Gef. C 59.7, 1% 5.5. 

- _ _ _ _  
lo) B. L. V a n z e t t i  11. A. Ol ive r io ,  Gazz. chim. I tn l .  60, 620 ~19301. 
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Der mit heifieni Wasser ausgezogene olige Ruckstand krystallisierte 
aus 80-proz. Alkohol in Plattchen, die, aus Alkohol 2-ma1 umgelost, als 
farblose Nadelchen voni Schmp. 2200 erschienen: o - v e r a t r o y l - v e r a t r u m -  
saure4)10) (IV). Ausb. 0.1 g. 

4.643 mg Sbst.: 10.718 nig CO,, 2.501 mg H,O. 
C,,H,,O, (346.4). Ber. C 62.4, H 5.2. Gef. C 62.7, H 5.3. 

8.5 A t o m e  S a u e r s t o f f  j e  3101.: Dieser Versuch wurde in Anlehnung an die 
Angaben von H a w o r t h  und Jlavin ' )  ausgefiihrt. Wahrend die englischen Forscher 
nur die Isolierung des 2.3.6.7-Tetramethoxy-9-iithyl-anthrons ( ?)  (rotbraune Nadeln, 
Schmp. 195O) beschreiben, erhielten P u x e d d u  und R a t t u ' )  bei einem gleichen Versuch 
noch eine zweite, bei 154O schmelzende, farblose Verbindung. Die Ausbeute war jedoch 
so gering, da13 sie von ihrer weiteren Untersuchung Abstand nehmen muaten. Die mit- 
geteilten Analysenwerte sprechen eindeutig fur das Vorliegen von O x y - o x o - b i s -  
[is oe  u ge  n o  1 m e t  h y 1 a t  h e r] . 

. 5 g Bis - [ i soeugeno lme thy la the r ]  werden in 75 ccm Eisessig unter RiickfluB 
gekocht und ini Laufe von 2'1, Stdn. 8.5 I: C h r o m t r i o x y d  in 30 ccm Eisessig zu- 
getropft. Nach Abkiihlen wird die JIischung mit 1 I Wasser versetzt und der aus- 
geschiedene, rotbraune Niederschlag aus Alkohol krystallisiert. Es werden 0.9 g rot- 
braune Nadeln voni Schmp. 198O erhalten. Aus der alkohol. Mutterlauge krystallisierte 
beim Stehenlassen 1 g Ox  y-0x0 - bis - [isoe ugenolnie  t h y l a t  he  r]. 

Wird die gleiche Oxydation unter Eiswasserkiihlung ausgefiihrt, so entsteht beim 
Verdiinnen mit Wasser kein Niederschlag. Durch Ausschiitteln mit Benzol und iibliches 
Aufarbeiten werden 2.1 g Oxy-0x0-bis-[isoeugenolniethyliither] erhalten. 

Ox y -  0x0- h is -  [ isoeuge nolme t h y 1  a t her] (VIII b o d e r  VIIIc). 
Das bei der C h r  o m  s a u  re  - Oxydation des B is  - [iso eu  gen  ol m e t h y l -  

a t  h e r s] 2,us der neutralen Fraktion gewonnene Rohprodukt wird aus Essig- 
ester 2-m 1.1 umgelost. Farblose, sechseckige Tafelchen vom Schmp. 1560. 
Die Verbi dung ist schwer loslich in Ather, Alkohol, Aceton. A m  Toluol 
oder aus 'isessig kann umkrystallisiert werden. Diinne, Brom-Losung in 
Chloroform wird nicht entfarbt. Keine Farbreaktion mit Ferrichlorid-Losung. 

4.718, '$,$')6 mg Sbst. :  l l .S65 ,  12.203 mg CO,, 2.640, 3.107 m g  H,O. -. 0.005+ g 
Sbst.: 0.23Z3 & AgJ. 
C,,H,,O, (386.2j. Ber. C 65.4, €1 6.8, OCII, 32.2. (kf.  C 68.6, 68.5, I1 6.8, 7.0, OCH, 31.2. 

Die VerbiPdung ist in w a r .  Alkalien unlijslich. Die Losung in Eisessig 
und noch mchi in konz. Ameisensaure ist pelb. Yon Mineralsauren wird das 
Oxyketon untef Bildung von gelben, bestandigen, auf Zusatz von Wasser 
nicht zerhlknden C a r b e n i u m s a l z e n  gel6st. RIit wasserfreiem Natrium- 
acetat in Lssigsaureanhydrid oder auch rnit Pyridin-Essigsaureanhydrid 
auf dem Wasserbad erhitzt, wird es unverandert zuruckgewonnen. 

S e mi  c a r b  a z on  : 1 g 0 x y - ox o - b i s - [i s o e u g e n o 1 ni e t h y 1 a t  h e r] wird 
rnit 10 ccm alkohol. Seniicarhazid-Losung (aus 1 g Semicarbazid-hydro- 
chlorid) unter Rii~kfl~ii3 gekocht. Das Koiidensationsprodukt scheidet sich 
in kaum gefarbten Nadelchen a m  uiitl wird nach Zusatz von Wasser abgesaugt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 0.8 g. Schmp. 1980. 

+.859 nig Sbst.: ll.l4+ nig CO,, 2.830 nig II,O. - -  3.552 nig Sbst. :  0.305 ccm S2 
(Z0.j0, 754 Torr). - 0.1042 g Sbst. :  0.2061 g AgJ. 

-- 

C,,H,,O,S, (443.3). I k r .  C 62.3, I1 6.5, ?i 9..5, OCH, 2S.O. 
Gef. ,, 62.5, ,, 6.5,  ,, 0.0.  ,, 26.1. 

Berichte J. D. Chem. Gesellschoft, Jahrg. LSST. 57 
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0 x y d a t  ion ni i t  S a 1 p e t e r s a u re : 1 g 0 x y - o xo - b i s - [is o e u ge n o 1 - 
methy la the r ]  wird in 10 ccrn 50-proz. Ess igsaure  auf dern Wasserbad 
aufgelost und mit 1 ccni konz. Sa lpe te r sau re  tropfenweise versetzt. Die 
Ibsung wird 2 Stdn. bei looo gehalten, dann 48 Stdn. bei 15-20O stehen- 
gelassen. Das ausgeschiedene hellgelbe Produkt wird nach Absaugen und 
grundlichem Auswaschen mit heil3em .\lkohol ausgezogen, wobei eine aus 
goldgelben Nadelchen bestehende Verbindung ungelost zuruckbleibt. 

Diese ist stickstofffrei (mikro-Dumas) und schmilzt bei 336O: 2.3.6.7- 
Tetramethoxy-anthrachinon*) .  Ausb. 0.25 g. 

4.930 !rig Sbst.: 11.840 mg CO,, 2.007 mg H,O. 

Aus den alkohol. .4uszugen krystallisiert beim Einengen Vera t rovl-  

___ . - -. - 

C,,H,,O, (328.1). Ber. C 65.8, H 4.9. Gef. C 65.6, H 4.7 

v e r a t r u m s a u r e  voni Schmp. 221O. Ausb. 0.52 g. 
4.486 mg Sbst. :  10.270 ing CO,, 2.047 mg H,O. 

\'on BleiIV-acetat wurde Oxy-0x0-bis-[isoeugenolmethylrither] in Benzollosung 
bei 800 nicht angegriffen. Auch von C h r o m s a u r e  wird es bei 15-20O kaum verandert: 
Von 3 g Oxyketon wurden nach 48 Stdn. 2.2 g iinvcriindertes .4ugangsrnaterial und 
0.1 g Veratrurnsaiure  erhalten. 

C,8H,,0, (346.4). Ber. C 62.4, H 5.2. Gef. C 62.4. H 5.2. 

1-~3'.4'-Dinietho1.;y-pheny1]-2.3-dimethyl-4-osy-6.7-dimethoxy- 
n a p h t h a l i n  (19). 

5 g Oxy-0x0-bis-[isoeugenolmethylather] werden in einem Ge- 
rnisch von 100 ccrn Alkohol und 50 ccrn 10-proz. Na t ron lauge  l Stde. auf 
dern Wasserbad erhitzt. Die brauneLosung wird dann abgekiihlt und rnit 
konz. Salzsaure angesauert. Der blal3farbene Niederschlag wird . 'as  wenig 
Alkohol, dann noch einmal aus 50-proz. Alkohol umkrystallisi rt: etwas 
farbige, eckige Plattchen. Schmp. 175O. Ausb. 3.9 g. 

Die Verbindung ist in wal3r. Alkalilauge nicht, in wal3r.-alko 101. Alkali- 
lauge dagegen leicht loslich. Loslich in Chloroform, Aceton, zie*iij+ loslich 
in Alkohol. Diinne Brom-Losung in Chloroform wird sofort e;,tfarbt. Mit 
Ferrichlorid keine Farbreaktion. 

4.604, 4.922 mg Sbst.: 12.096, 13.045 mg CO,, 2.714. 2.754 mg q20, I -  0.0593 g 
Sbst.: 0.1496g AgJ. 
C22H,10B (368.2). Ber. C 71.8, €1 6.8, OCH, 33.8. Gef. C 71.4, 72.0, H 6.6, 6 . 5 ,  OCH, 33.3 

Die Verbindung wird von Eisessig oder konz. Ameisensaure f a x s  
gelost. Konz. Schwefelsaure oder Eisessig-Schwefelsaure lost sie mit braun- 
gelber Farbe, die auf Wasserzusatz verschwindet . Aus solchen Losungen 
fallt die Verbindung unverandert wieder aus. 

3 g der Verbindung wurden in 50 ccm Eisessig gelost und mit 3 g C h r o m - 
t r i o x y d  in 20 ccm Eisessig 3 Tage bei 15-20° stehengelassen. Bei der 
iiblichen Aufarbeitung wurde aus der neutralen Fraktion 1.8 g unverandertes 
Ausgangsmaterial, aus der sauren Fraktion 0.3 g Vera t roy l -ve ra t rum-  
s a u r e  (IV) (Schmp. nach Unilosen aus Mkohol 220O) isoliert. 

Nat r iun isa lz :  5 g Oxyke ton  (VIIIb, VIIIc) wurden in der beschrie- 
benen Weise mit waBr.-alkohol. Na t ron lauge  1 Stde. erwarmt und die 
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Lijsung iiii Vak. eingedanipft. Der rotlichbraune. olige Riickstand krystalli- 
sierte aos heioeni Slkohol in langen Nadeln. ,lush. 4.2 g. 

Die L6sung 
reagiert stark alkalisch (pH etwa 9.5) und triibt sich auf Verdiinnung rnit 
\Vasser infolge hydrolytischer Spaltung. Wird die klare waBr. Losung zum 
Sieden erhitzt, so triibt sie sich ebenfalls, und es krystallisiert das Naphthol- 
Derivat IX aus. n a s  Salz ist auch gegen Kohlensaure empfindlich. I n  der 
Capillare erhitzt, farbt es sich gegen 175O braun unter Zersetzung. 

A c e t y l - V e r b i n d u n g :  1 g des N a p h t h o l - D e r i v a t s  I S  wurde in 
4 ccm Pyridin mit 1 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  2 Stdn. bei 15-20°, dann 
30 Min. hei 1000 gehalten. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein farbloses 
0 1  aus, das aus .4lkohol in farblosen, flachen Frismen krystallisiert. -4usb. 
0.8 g. Schnip. 138O. 

. -  ~ ~ __-~_-.___- . - - -- 

Die Verbindung wircl von wenig  Wasser klar aufgelost. 

4.920, 5.032 ing Sbst. :  12.739, 12.974 m g  C 0 2 ,  1.271, 2.906 nix H,O. - 0.0912, 
0.08SC) g Sbst. : 0.204S, 0.1993 I: -4gJ. 

C21H2606 (410.2). Ber. C 70.3, H 6.3, OCH, 30.2. 
Gef. ,, 70.5, 70.3, ,, 6.4, 6.5,  ,, 29.7. 29.6. 

Met h a n  s u 1 f o n y 1 - 1-e r b i n d 11 n g : 1 g des N a p  h t h ol - D e  r i v a  t s IX 
wurde in 4 ccni Pyridin niit 1 ccni M e t h a n s u l f o c h l o r i d  6 Stdn. bei 1.5-200 
stehengelassen, dann Wasser zugesetzt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 
a m  -4lkohol umgelijst. Farblose Nadeln oom Schmp. 179.5O. -4usb. 0.85 g. 

4.610 111g Sbst . :  10.43‘9 111g CO?, 2.394 m g  H,O. - 0.1044 x Sbst 
C,,€I,,O,S (416.3). Eer. C 61.8. H 5.8, OCH, 27.5. ( k f .  C 61.6. H 5. 

Somolil die Acetyl-, als nucli die 3Iethansulfon~l-~erhindung entfiirben eine Bron-  
I,6sung in r’_hloroforni nicht unmittelbar, sondern nur \wnn die 1,iisiingen fur einige 
Sekuxiden a if 40-500 erwarmt werden. 

31it T ‘uolsulfochloricl oder Benzoylchlorid n-urde 311s d e m  Saphthol-Derirat 
kein krystalhiertes Produkt erhalten. 

1 - [3’.4‘ - D i m e t h o s y  - p h e n y l ]  - 2.3 - cl iniethyl-  4.6.7 - t r i m e t h o x y -  
n a p h t h a l i n :  Einer Losung von 1 g des N a p h t h o l - D e r i r a t s  IS in 5 ccm 
10-proz. Natronlauge und 3 ccni Methylalkohol werden bei 60O in1 Laufe 
einer Viertelstunde 2 ccni D i m e t h y l s u l f a t  zugetropft. Die JIischung wird 
15 Min. a d  80°, schlieolich einige Minuten auf looo emarmt,  dann niit etwas 
Xninioniak versetzt und rnit Benzol ausgeschiittelt. Die rnit Wasser ge- 
waschene und sodann mit Chlorcalciuni getrocknete Benzollosung wird im 
Yak. eingedampft und der olige Riickstand atis 3Iethylalkohol umgelost. 
Farblose Nadeln voiii Schnip. 128O. . h b .  0.7 g. 

O.lWS6 Sbst. :  0.2Y14 g -1gJ. 4.773 lng Sbst. :  12.i60 mg CO,, 2.594 I I I ~  H,O. 
C2311260$ (352.2). Ber. C 72.2, H 6 . S ,  OCH, -CO..i. cki. C 71.9, H ( i s ,  OCI1,40.1. 

1Vird einer Chloroformlosung Broni zugetropft, so verschwindet die 
gelbe Farbe des Broms augenblicklich unter 1-iolettfarbung. 

Bei der Xusfiihrung der 1-ersuche wurdeii n.ir von Frl. stud. cheni. 
B. P a t k a ,  Frl. stud. cheni. 31. H o r v A t h  und Frl. stud. cheni. A. HorvA t h  
kereitwilligst untersttitzt. Wir sprechen hierfiir unseren verhindlichsten 
Dank aus. 
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