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EmiL BucHTA und HERMANN EGGER !

UBER 2.5-DISUBSTITUIERTE HYDROCHINONE,
HYDROXYHYDROCHINONE UND BENZOCHINONE

Aus dem [nstitut fiir Organische Chemie der Universitiat Erlangen
(Eingegangen am 24. August 1957)

2.5-Dibenzyl-hydrochinone entstehen in guter Ausbeute aus 2.5-Dibenzoyl-
hydrochinon-bishydrazonen durch Atzkali-Schmelze bei 240°. Mit nitrosen
Gasen erfolgt Dehydrierung zu den 2.5-Dibenzyl-chinonen. Weiterhin wird die
Darstellung des 2.5-Di-p-anisoyl-hydrochinons sowie seine Entmethylierung
und seine Dehydrierung zuﬁ"l Chinon beschrieben; letztere Verbindung wird nach
THIELE in das 2.5-Di-p-anisoyi-3-hydroxy-hydrochinon iibergefiihrt. Aus
2.5-Dimethoxy-terephthalaldehyd und Grignard-Verbindungen werden ver-
schiedene weitere 2.5-disubstituierte Hydrochinone erhaiten. Von acht im Tier-
versuch georiiftzn Substanzen zeigt keine eine Ostrogene Wirkung.

Vor einiger Zeit haben E. BucHTA, H. GALSTER und S. DAUNER?) iiber die Synthese
des im Ostrus-Test an der infantilen Ratte in einer Grenzdosis von 80—100 vy wirk-
samen 6-Hydroxy-1-ithyl-2-cyclopentyl-3.4-dihydro-naphthalins berichtet. Diese Ver-
bindung zeigt in ihrem Aufbau genau wie das von E. C. Dopps und Mitarbb.3) dar-
gestellte hochwirksame trans-4.4’-Dihydroxy-«,8-didthyl-stilben eine gewisse Ahn-
lichkeit mit den Follikelhormonen. Andererseits kennt man heute bereits eine grole
Zahl hochwirksamer Stoffe, die mit der Konstitution der natiirlichen Ostrogene fast
nichts gemeinsam haben, wie z. B. die von J.M.Robson und A.SCHONBERG4 dargestell-
ten Derivate des Tri-p-anisyl-dthylens oder das von E. BucHTA und H. WEIDINGER 3
synthetisierte und mit 12 y wirksame 1.1.6.6-Tetra-m-anisyl-hexadien-(1.5) und das
mit 100y wirksame 1.1.6.6-Tetra-m-anisyl-3.4-dibrom-hexadien-(1.5) oder das 2.6-
Bis-[4-dthoxy-a-dthyl-styryl]-pyridin von E. D. BERGMANN und S. PIncHAs®). Diese
Beispiele zeigen, dafl man iiber den Zusammenhang zwischen chemischer Struktur und
ostrogener Wirkung? noch wenig weifl und man auf der Suche nach neuen syntheti-
schen Ostrogenen verhiltnismiBig willkiirlich vorgehen muB.

Unser Interesse galt deshalb Hydrochinonen, Hydroxyhydrochinonen und Benzo-
chinonen, die in 2.5-Stellung durch den Benzyl-, Benzoyl-, Styryl- oder 3-Phenithyl-
Rest substituiert sind.

Das 2.5-Dibenzyl-hydrochinon (I11a) wurde vor wenigen Jahren von O. DISCHEN-
poRFER und W. LiMONTSCHEW® erhalten, als sie das durch Aufspaltung von lin.-
Parabenzo-tetraphenyl-difurfuran entstandene 2.5-Dibenzyl-chinon (IVa) mit SO,

1} Teil der Dissertat. H. EGGER, Univ. Ertangen 1957.

2) Chem. Ber. 82, 203 [1949]. 3) Nature {L.ondon] 141, 247 {1938].

4 Nature [London) 140, 196 {1937]; A. LACASSAGNE, NG. PH. Buu-Hol, L. CoRrRE, J. LEcoco
und R. Royer, Experientia [Basel) 2, 70 {1946).

5) Liebigs Ann. Chem. 580, 83 [1953]. 6) J. org. Chemistry 15, 1184 {1950).

7 J, JacQues, Bull. Soc. chim. France, Documentat. 1949, 411.

8) Mh. Chem. 80, 58 [1949).
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reduzierten. Wir kamen zu IIla durch Atzkali-Schmelze9 von 2.5-Dibenzoyl-hydro-
chinon-bishydrazon (11a)19, I1Ia lieB sich mit nitrosen Gasen zu IVa dehydrierenll),

Von der Uberlegung ausgehend, daB eine den beiden Grundkorpern 2.5-Dibenzyl-
hydrochinon (111a) und 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon (la) eventuell zukommende
6strogene Wirkung durch weitere OH-Gruppen verstirkt werden konnte, stellten wir
die folgenden Verbindungen dar: 2.5-Di-p-anisoyl-hydrochinon (Ic), 2.5-Bis-[p-
hydroxy-benzoyl]-hydrochinon (Ib), 2.5-Di-p-anisoyl-chinon (V¢), 2.5-Di-p-anisoyl-
hydrochinon-bishydrazon (IIc), 2.5-Bis-[p-methoxy-benzyl]-hydrochinon (Illc), 2.5-
Bis-[p-hydroxy-benzyl}-hydrochinon (IIIb), 2.5-Bis-[p-methoxy-benzyl]-chinon (IVc)
und 2.5-Di-p-anisoyl-3-hydroxy-hydrochinon (VIc).
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Zur Darstellung von Ic wurde das Diacetat des Hydrochinon-dicarbonsiure-(2.5)-
chlorids in viel Anisol suspendiert und dann 4 Mol AICl; auf 1 Mol Siurechlorid
unter kriftigem Riihren zugegeben.

9) Vgl. G. Lock, Mh. Chem. 85, 802 {1954].

10) R, PUMMERER, E. BUuCcHTA und E. DEIMLER, Chem. Ber. 84, 583 [1951].

11) Diese Art der Dehydrierung wurde von R. PUMMERER, E. BucHTA, E. DEIMLER und
E. SiNGER bei der Darstellung von 2.5-Dibenzoyl-chinon aus dem 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon
beniitzt; Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1976 [1942}.
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Bei der iiblichen Aufarbeitung isolierten wir neben dem gelben Ic noch farblose, glinzende
Bldttchen vom Schmp. 142°, die wir auf Grund des Analysenergebnisses und einer Molekular-
gewichtsbestimmung nach RAsT als «,a-Bis-[ p-methoxy-phenyll-dthylen identifizierten. Dieses
Athylen-Derivat entsteht nach L. GATTERMANN!2) bei der Umsetzung von Anisol, Acetyl-
chiorid, AICl3 und Spuren PCl3; nach L. Szekeres!3) bildet es sich auch bei Abwesenheit
von PCl;. Bei unserer Kondensation wirkte der wihrend der Reaktion freiwerdende Chior-
wasserstoff entacetylierend auf das Diacetat des Hydrochinon-dicarbonsiure-(2.5)-chlorids.
Es entstand dabei Acetylchlorid, das dann mit Anisol und AICl; zum o,x-Bis-[ p-methoxy-
phenyl-dthylen weiter reagierte. Dieses erhielten wir auch auf einem neuen Wege aus
p-Methoxy-phenylmagnesiumbromid und p-Methoxy-acetophenon.

Zur Entmethylierung von Ic verwendeten wir wasserfreies AlBri, das gegeniiber
AICl; den groBen Vorteil hat, da} es sich in Benzol gut 16st. Die Reduktion von Ic
zum 2.5-Bis-[p-methoxy-benzyl]-hydrochinon (III¢) fiihrten wir in der fiir die Dar-
stellung von I1la beschriebenen Weise durch. Bei der Spaltung von Ilc mit Atzkali
war zu erwarten, daB neben IlIc auch die Tetrahydroxy-Verbindung 11 b entsteht14),
Wir konnten IIIb neben dem in 60-proz. Ausbeute anfallenden 111c isolieren.

Das 2.5-Di-p-anisoyl-3-hydroxy-hydrochinon (VIc) erhielten wir nach J. THIELETS)
aus V¢ iiber das Triacetat.

Durch Kondensation des Diacetats des Hydrochinon-dicarbonsiure-(2.5)-chlorids
mit p-Xylol stellten wir das 2.5-Bis-[2.5-dimethyl-benzoyl]-hydrochinon (Id) dar.
Ferner dehydrierten wir Id und das 2.5-Bis-[2.6-dimethyl-benzoyl]-hydrochinon (Ie)
mit nitrosen Gasen zu den entsprechenden Chinonen. Die Bishydrazone von Id und
Ie lieBen sich durch Schmelzen mit Atzkali in guter Ausbeute in 2.5-Bis-[2.5-dimethyl-
benzyl]-hydrochinon (1IId) bzw. 2.5-Bis-[2.6-dimethyl-benzyl}-hydrochinon (IIle)
iiberfithren, aus denen sich durch Dehydrierung die entsprechenden Benzochinone
bildeten.

Den 2.5-Bis-[2.5-dimethoxy-benzoyl]-hydrochinon-dimethylither (IXa) versuchten
wir durch Umsetzung von Hydrochinon-dimethylidther mit dem Dimethylither des
Hydrochinon-dicarbonsiure-(2.5)-chlorids nach Friedel-Crafts darzustellen. Es ge-
lang uns jedoch nicht, die Kondensation herbeizufithren. Wir arbeiteten in CSz,
Tetrachlorithan, Nitrobenzol, in einer Mischung von Nitrobenzol und Tetrachlor-
dthan, Harnstoff-Aluminiumchlorid-Schmelze und Hydrochinon-dimethylither-
Schmelze. Auch bei Verwendung von AlBrs, ZnCl, oder FeCl; erfolgte keine Reaktion.
Jedesmal erhielten wir die Ausgangsstoffe quantitativ zuriick.

Wir gingen daher einen anderen Weg, der zum Ziele fiihrte. Durch Umsetzung von
2.5-Dimethoxy-terephthalaldehyd16® mit 2.5-Dimethoxy-phenylmagnesiumbromid!?
entstand das Diol VIIL. Die Oxydation von VIII zu IXa erfolgte durch Erhitzen mit
Natriumdichromat in Eisessig!®. Die Spaltung von IXa zu IXb gelang durch Kochen

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1132 [1889]. 13) Gazz. chim. ital. 77, 465 [1947).

14) Vgl. A. LOTTRINGHAUS und G. voN SAAF, Angew. Chem. 51, 915 {1938].

15) Liebigs Ann. Chem. 311, 341 {1900]; vgl. H. BurToN und P. F. G. PRAILL, J. chem. Soc.
[London] 1952, 755.

16} J, H. Woob, C. C. TUNG, M. A. PErry und R. B. GiBsoN, J. Amer. chem. Soc. 72, 2993
{1950].

17) ]L. I. SmitH und M. Bavuiss, J. org. Chemistry 6, 437 {1941].

18) vgl. R. P. Kurksy und E. V. BrRown, J. Amer. chem. Soc. 74, 6260 [1952].
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mit AlBrj in absol. Benzol. Mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsiure entstand das
Hexaacetat IXc.

0CH3 0CH3
CHO
£>\CHOH/(>
OCH3;
VIII IXa: R= CH3
b: R=H
c: R = COCH;

SchlieBlich befafiten wir uns mit dem Aufbau von Hydrochinon-dimethylithern, die
in 2.5-Stellung durch einen Styryl- bzw. f-Phenithyl-Rest substituiert sind. Den 2.5-
Bis-[e-hydroxy-#-phenyl-édthyl]-hydrochinon-dimethylither (Xa) gewannen wir aus
2.5-Dimethoxy-terephthalaldehyd und Benzylmagnesiumchlorid. Die Wasserab-
spaltung zum 2.5-Distyryl-hydrochinon-dimethyldther (XIa) erfolgte in quantitativer
Ausbeute durch Erhitzen des Diols Xa auf 230—240°. Die Schmelze wurde wihrend
der Dehydratisierung gelb und erstarrte zu griingelben Kristallen. Beim Lésen in
organischen Losungsmitteln trat eine leuchtend blaugriine Fluoreszenz auf.

OCH;
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\( ) N CHI\O
CH, CHOH” Y _ R
OCH3
Xa: R = H OCH;
b: R=0CH; R : CH:CH,_ :
CH:CH R
OCH3;
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b: R = OCHj3
OH OCH;
: . CH,-
l \l/CH CH-Cg¢Hs R@ 2 CHz@
CeHs-CH:CH” Y 7" CH,-CH; 7 R
OH OCH;
XI1 Xlla: R = H
b: R = OCH;

Die Entmethylierung von Xla zu XII gelang nicht mit AlBrj in absol. Benzol; wir
fiihrten sie daher nach E. SPATHI® unter besonderen Versuchsbedingungen (vgl.
Versuchsteil) durch. Die Hydrierung von Xia zum 2.5-Di-f-phenithyl-hydro-

19) Mh. Chem. 35, 319 [1914].
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chinon-dimethylidther (XIIIa) mit Wasserstoff und Raney-Nickel geschah leicht in
einer Mischung von Essigester und Methanol20), Das Ende der Hydrierung sah man
auBer am Stillstand der Wasserstoffaufnahme auch sehr schon daran, daB die vorher
intensiv griinblau fluoreszierende Losung vollig farblos wurde.

Aus p-Methoxy-benzylmagnesiumchlorid2l) und 2.5-Dimethoxy-terephthalaldehyd
erhielten wir analog X b, aus dem XIb und XIIIb gewonnen wurden.

Herr Prof. Dr. F. MiIETZscH vom Werk Elberfeld der Farbenfabriken Bayer AG. hatte die
groBe Freundlichkeit, die Substanzen Illa, Ic, 1Ilc und b, 1Xb, XI1, X1I1b und Via im Tier-
versuch priifen zu lassen. Verwendet wurden 32—42 g schwere infantile weibliche Ratten,
welche die Substanzen in Dosen von 1, 10 bzw. 100 v, in Olivendl verteilt, auf drei Einzel-
injektionen subcutan verabreicht bekamen. Eine 6strogene Wirkung konnte bei keinem der
Priparate, auch nicht bei der hdchsten Dosis, festgestellt werden22).

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und
der vaN’T-HOFF-STIFTUNG danken wir fiir groBziigige Unterstiitzung bestens.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE?2¥

2.5-Dibenzyl-hvdrochinon (IIla): In einem Nickeltiegel werden 2 g 2.5-Dibenzoyl-hydro-
chinon-bishydrazon (Ila) mit 20 g gepulv. KOH gut vermischt und auf dem Babotrichter unter
Umriihren mit einem Glasstab auf 240° erhitzt. Es bildet sich eine rotviolette Schmelze, die
unter N,-Entwicklung aufschaumt. Die Spaltung des Bishydrazons ist nach Aufhéren der
Gasentwicklung beendet. Die Schmelze wird wihrend der Reaktion ockergelb. Man lafit ab-
kiihlen, 16st in Wasser und siuert mit verd. Salzsiure an; dabei fillt J//7/a in grauen Flocken
aus, die abgesaugt und gut mit Wasser gewaschen werden. Umkristallisiert wird aus 50-proz.
Athanol; Ausb. 1.5 g (90.5% d. Th.). Zur Analyse wird noch einmal aus 50-proz. Athanol
umkristallisiert, dann in Benzol gelést und mit Gasolin ausgefillt. Farblose Blittchen
vom Schmp. 159°24),

Cy0H1307(290.3) Ber. C82.73 H 6.25 Gef. C82.88 H 6.20

Diacetat von [Ila: Man [6st 300 mg [//a unter Erwidrmen in 5 ccm Acetanhydrid und
gibt zu der heilen Ldsung 1 —2 Tropfen konz. H;SO4. Beim Abkiihlen kristallisiert die Ver-
bindung aus. Ausb. 220 mg (57.6% d. Th.). Fir die Analyse wird aus Acetanhydrid um-
kristallisiert; farblose Blattchen vom Schmp. 152°.

C4H2204(374.4) Ber. C76.98 H 592 Gef. C 76.85 H 5.76

2.5-Dibenzyl-chinon (IVa): 500 mg [{la werden in 60 ccm Benzol in der Hitze geldst und
in die Lésung ohne weitere Wirmezufuhr nitrose Gase eingeleitet. Nach dem Erkalten wird
der Gasstrom abgestellt. Man 148t dann das Benzol abdunsten und kristallisiert den Riick-
stand aus 98-proz. Athanol um. Gelbgriine Blittchen vom Schmp. 136, Ausb. 370 mg
(74.5%, d. Th.).
Cy0H1602 (288.3) Ber. C83.31 H5.59 Gef. C83.52 H 5.77

20) Vgl. G. DReFaHL und J. ULBRICHT, Liebigs Ann. Chem. 5§98, 174 [1956].

21) Dargestellt nach M. G. VAN CampPeN, D. F. MEISNER und ST. M. PARMERTER, J. Amer.
chem. Soc. 70, 2296 [1948].

22) Briefliche Mitteilung vom 12. Februar 1957. Auch an dieser Stelle sprechen wir Herrn
Prof. MieTzscH fiir seine Milthe unseren Dank aus.

23) Alle Schmpp. sind nicht korrigiert.

24) Nach O. DisCHENDORFER und W. LIMONTSCHEWS) schmilzt I77a bei 159.5° (korr.),
Diacetat von [///a bei 151° (korr.) und /Va bei 135.5° (korr.).
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2.5-Di-p-anisoyl-hydrochinon (Ic): In einem 500-ccm-Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler,
aufgesetztem CaCl,-Rohr und Rithrer suspendiert man 16 g Diacetat des Hydrochinon-
dicarbonsiure-(2.5)-chlorids?5) in 180ccm absol. Anisol, trigt unter kréftigem Rilhren 27g
feingepulv. wasserfreies AlCly auf einmal ein und erhitzt im Wasserbad auf 80—90°. Der
Kolbeninhalt farbt sich nach kurzer Zeit unter HCl-Entwicklung tiefrot; nach 45 Min. 1aft
die HCI-Entwicklung nach. Man riihrt zur Vervollstindigung der Reaktion noch 2 Stdn. bei
80 —90°, 1aBt abkiihlen und zersetzt mit Eis und konz. HCL. Die Hauptmenge des gebildeten
2.5-Di-p-anisoyl-hydrochinons scheidet sich als fester gelber Stoff ab, der abgenutscht und
mit Wasser gewaschen wird. Ausb. 8 g. Die Anisolschicht wird im Scheidetrichter abgetrennt,
die wiiBrige Phase zweimal mit Benzol ausgeschiittelt und die vereinigten organischen Lésungs-
mittel mit Na;SOy getrocknet. Die Hauptmenge des Lésungsmittelgemisches wird im Wasser-
strahlvakuum abdestiiliert und aus dem Riickstand das restliche J¢ mit Gasolin ausgefallt.
Ausb. 2 g, Gesamtausb. 10 g (52.5% d. Th.). Die Substanz !6st sick in Benzol und Aceton;
in 2 n Lauge sowie in konz. H;SO4 mit roter Farbe. Zur Analyse wird 3 mal aus Eisessig um-
kristallisiert; glinzende gelbe Blittchen vom Schmp. 211°.

C22H1306 (378.4) Ber. C 69.83 H4.80 Gef. C69.72 H 4.75

Beim Abdampfen der Anisol-Benzol-Schicht kristallisieren neben lc noch farblose, stark
glinzende Blittchen aus. Sie sind in Athanol leicht 16slich und lassen sich von Ic durch mehr-
maliges Umkristallisieren aus Athanol abtrennen. Man erhilt farblose Kristalle vom Schmp.
142—143°, die als a.a-Bis-[p-methoxy-phenyl]-dthylen identifiziert werden.

Ci6H1602(240.3) Ber. C79.97 H6.71 Gef. C79.66 H 6.88 Mol.-Gew. (nach Rast) 227

Synthese des a,a-Bis-{ p-methoxy-phenyl]-ithylens: In einem 250-ccm-Dreihalskolben mit
RiickfluBkiihler, Riihrer und Tropftrichter |48t man zu 0.65 g mit Jod aktivierter Mg-Spidne und
20 ccm absol. Ather eine Mischung von 5 g p- Brom-anisol in 25 ccm absol. Ather unter Rithren
und RiickfluB zutropfen und kocht dann noch 1 Stde. auf dem Wasserbad gelinde. Nach
dem Abkiihlen gibt man eine Lsung von 4 g p-Methoxy-acetophenon in 50 ccm absol. Ather
tropfenweise zu, rithrt 1 Stde. bei Raumtemp. und 1/; Stde. unter RiickfluB. Bei der iiblichen
Aufarbeitung erhilt man 0.5 g farblose glinzende Kristalle, die nach dem Umkristallisieren
aus Athanol bei 142—143° (Lit.12): 142°) schmelzen und keine Schmp.-Depression mit dem
oben erwihnten a,a-Bis-[p-methoxy-phenyl]-dthylen geben.

Ci6H1602 (240.3) Ber. C79.97 H 6.71 Gef. C79.82 H 6.78

Dimethyldither von 1c: Man gibt zu einer Ldsung von 500 mg /¢ in 20 ccm 20-proz. NaOH
10 ccm Dimethylsulfat und schiittelt 10 Min. kriiftig. Es tritt dabei Erwarmung und Ent-
farbung der vorher rot gefirbten L8sung ein. Zur Vervollstindigung der Reaktion und Zer-
storung des iiberschiiss. Dimethylsulfats erwirmt man 1 Stde. im siedenden Wasserbad. Der
Dimethylidther fillt in schwach gelbgriinen Kristailen aus, die abgesaugt und mit Wasser
gewaschen werden. Ausb. 520 mg (97.5% d. Th.). Aus Eisessig schwach gelbgriine Nadeln
vom Schmp. 221 —-222°.

C24H2706 (406.4) Ber. C 70.92 H 5.46 Gef. C 70.89 H 5.46

Das Diacetat von Ic wird analog dem Diacetat von Illa dargestellt. Aus 300 mg Ic werden
350 mg (95.5% d. Th.) erhalten; aus Acetanhydrid farblose Blittchen vom Schmp. 212—213".

C6H2208 (462.4) Ber. C67.52 H4.80 Gef. C 67.38 H 4.93

2.5-Bis-i p-hydroxy-benzoyl]-hydrochinon (1b): Zu einer siedenden Lésung von 4 g fein
gepulvertem wasserfreiem AlBry in 20 ccm absol. Benzol gibt man die Losung von 1 g Ic in
20 ccm absol. Benzol und erwdrmt 1 Stde. unter RiickfiuB und zeitweiligem Umschwenken.

25) R. PUMMERER und E. BUCHTA, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1018 [1936].
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Beim Zusammengeben der beiden Benzol-Ldsungen fillt ein tiefroter Niederschlag aus, der
wiithrend der Reaktionsdauer orangerot wird. Man 148t abkiihlen, saugt ab und zersetzt den
festen Riickstand durch Eintragen in Eis und konz. Salzsiure. Es scheidet sich ein gelb ge-
farbtes Produkt ab. Ausb. 760 mg (829 d. Th.). Zur Analyse wird 3mal aus Eisessig um-
kristallisiert; chromgelbe Blittchen vom Schmp. 290—293°.

C20H1406 (350.3) Ber. C 68.57 H 4.03 Gef. C 68.39 H 4.24

2.5-Di-p-anisoyl-chinon (Ve): In eine heile Lésung von 500 mg /¢ in 40 ccm Benzol leitet
man ohne weitere Wirmezufuhr nitrose Gase ein, stellt nach dem Erkalten (etwa 20-—30
Min.) den Gasstrom ab und vervolistindigt die beginnende Ausscheidung durch Zugabe von
50 ccm Ather. Das Rohprodukt wird mit Ather gewaschen. Ausb. 400 mg Ve (80.5% d. Th.).
Aus Xylol orangegelbe Blittchen, die im auf 215° vorgeheizten Schmelzpunktsapparat bei
227 -229° unter vorherigem Sintern schmelzen. Die Substanz ist in 2 n Lauge unléslich; in
Pyridin 16st sie sich mit brauner und in konz. H,SO4 mit rotbrauner Farbe.

C2H1606 (376.3) Ber. C70.21 H4.29 Gef. C70.61 H 4.31

2.5-Di-p-anisovi-hydrochinon-bishydrazon (lic): 5 g I1c werden mit 50 ccm 85-proz. Hydra-
zinhvdrar 1 Stde. unter Ritckflu@ erhitzt. Wihrend der Reaktion firbt sich die Suspension
hellgelb. Nach dem Erkalten wird das Bishydrazon abgesaugt und mit Wasser gut gewaschen.
Ausb. nach dem Trocknen 5.6 g (93 % d. Th.). Die Substanz ist in fast allen Losungsmitteln
schwer loslich; sie wird in Pyridin gelost und durch Zugabe von etwas Wasser ausgefilit.
Hellorange Kristalle vom Schmp. 345° (unter vorherigem Sintern).

C22H22004N4 (406.4) Ber. C65.01 H 5.46 N 13.79 Gef. C65.14 H 5.38 N 13.59

2.5-Bis-{ p-methoxy-benzyl]-hydrochinon (Illc) wird analog 11la dargestellt. Temp. der
Schmelze 270 —300°; Farbinderung der Schmelze von Rotviolett nach dunkel Ocker. Aus S g
I¢ und 50 g Atzkali entstehen 3.2 g (74% d. Th.). Zur Analyse wird aus 98-proz. Athanol
umkristallisiert; farblose Blattchen vom Schmp. 203°.

C»H2204 (350.4) Ber. C75.41 H 6.33 Gef. C75.29 H 5.86

2.5-Bis-(p-hydroxy-benzyl]-hydrochinon (I11b): Bei der Spaltung von /¢ mit Atzkali fallt
neben Illc auch 1/7b an. Es 1iBt sich von dem in Athanol schwerer 13slichen IIfc durch
fraktionierte Kristallisation abtrennen. Ausb. 520 mg (139 d. Th.). Schwach gelbe Blittchen
vom Schmp. 137"
Cy0H304 (322.3) Ber. C74.52 H 5.63 Gef. C74.90 H 5.52

Das Diucetat von Illc wird analog dem Diacetat von IIla dargestellt. Aus 300 mg Illc
werden 310 mg (84 %, d. Th.) erhalten; farblose Nadeln aus Eisessig vom Schmp. 137 —138°.

Ca6H2606 (434.5) Ber. C71.87 H 6.03 Gef. C71.50 H 5.82

2.5-Bis-/ p-methoxv-benzyl]-chinon (IVc): t g Hvdrochinon 111 ¢ wird analog 111 a dehydriert.
Ausb. 680 mg (68.5%; d. Th.). Aus 98-proz. Athanol schwach gelbe Blittchen vom Schmp.

138"
C2pHz004 (348.4) Ber. C 75.84 H 5.75 Gef. C 75.70 H 5.80

2.5-Di-p-anisoyl-3-hydroxy-liydrochinon-triucetat: Man gibt zu einer Suspension von 2 g
Ve in 25 cem Acetanhydrid 2 ccm konz. HpSO4, um Verharzung zu vermeiden so vorsichtig,
dal} die Temperatur nicht iiber 40° steigt, und 148t 48 Stdn. unter zeitweiligem Umschwenken
stehen. Die entstandene hellbraune, klare Losung wird in die 5S— 6fache Menge Wasser ge-
gossen, wobei das Triacetat in Flocken ausfiilt. Es wird abgesaugt und aus 98-proz. Athanol
umkristallisiert; farblose Kristalle vom Schmp. 140 —141°, Ausb. 2.2 g (79% d. Th.).

Ca2gH24010 (520.5) Ber. C 64.61 H 4.65 Gef. C64.25 H 4.52
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2.5-Di-p-anisoyl-3-hydroxy-hydrochinon (Vic): Maa erhitzt in einem 100-ccm-Schliffkolben
mit Anschiitz-Aufsatz, RiickfluBkiihler und Gaseinleitungsrohr 700 mg des Triacetats in
30 ccm 98-proz. Athanol und 10 ccm konz. Salzsdure — unter schwachem Einleiten von
Stickstoff — 1 Stde. unter RiickfluB. Hernach gieBt man in Wasser, wobei tiefrote Kristalle
ausfallen, die aus Eisessig umkristallisiert werden. Ausb. 500 mg (94 % d. Th.); die Substanz
schmilzt im auf 232° vorgeheizten Apparat bei 235 —236° (Zers.).

C22H1307(394.4) Ber. C67.00 H4.60 Gef. C66.68 H 4.46

2.5-Bis-!2.5-dimethyl-benzoyl]-hydrochinon (Id): Aus 16 g Diacetat des Hydrochinon-
dicarbonsiure-(2.5)-chlorids, 180 ccm absol. p-Xylol und 30 g feingepulvertem wasserfreiem
AICl; analog der Darstellung von Ic. Nach 1 Stde. hellt sich der tiefrote Kolbeninhalt nach
Orange auf. Gesamtausb. 13 g (68.5% d. Th.). Die Substanz ist in 2 n Lauge mit rotvioletter
und in konz. H3SO4 mit roter Farbe 18slich. Zur Analyse wird 3mal aus Eisessig umkri-
stallisiert; goldgelbe Tafeln vom Schmp. 192 —-193° nach vorherigem Sintern.

C>4H2204 (374.4) Ber. C76.98 H 592 Gef. C76.66 H 6.10

Der Dimethyldther von Id wird aus 5 g Id analog dem Dimethylather von Ic dargestelit.
Ausb. 4.7 g (87.5% d. Th.); aus Eisessig farblose Nadeln vom Schmp. 198 —199".

Ca6H2604 (402.5) Ber. C 77.59 H 6.51 Gef. C77.42 H 6.40

Das Diacetat von Id wird aus 300 mg Id analog der Darstellung des Diacetats von Ic er-
halten. 300 mg (81.6% d. Th.); farblose Blittchen (aus Acetanhydrid), die bei 178—179°
schmelzen.

Ca3H2606 (458.5) Ber. C 73.35 H5.72 Gef. C73.02 H 5.94
2.5-Bis-[2.5-dimethyl-benzoyl]-chinon (Vd): Durch Dehydrierung von 3 g Id mit nitrosen
Gasen wie bei Ic erhilt man 2 g (67.3%; d. Th.) blaBgelbe Nadeln (aus Xylol), die in 20-proz.
Lauge unldslich, in Pyridin dagegen mit brauner Farbe 16slich sind; Schmp. im auf 215°
vorgeheizten Apparat bei 224 —225°.

C24H2004 (372.4) Ber. C77.40 H 5.41 Gef. C77.80 H 5.53

2.5-Bis-[2.5-dimethyl-benzoyl]-hydrochinon-bishydrazon (11d): 5 g 1d liefern 5.1 g (95Y,
d. Th.) orangerote Kristalle (aus o-Dichlorbenzol), die ab 345° sintern und bei 396 —398"
(Zers.) schmelzen.
Ca4H602N, (402.5) Ber. C71.62 H6.51 N 13.92 Gef. C71.36 H 6.56 N 13.68

2.5-Bis-[ 2.5-dimethyl-benzyl]-hydrochinon (111d): Ubliche Darsteliung. 2 g des Bishydra-
zons ergeben 1 g (57.5% d. Th.). Aus 50-proz. Athanol farblose Blittchen vom Schmp. 213°.

Ca4H2607 (346.4) Ber. C83.20 H 7.56 Gef. C82.68 H 7.70

Diacetat von 111d: 300 mg I11d, wie iiblich acetyliert, liefern 280 mg (75.5% d. Th.). Aus
Acetanhydrid farblose Blittchen vom Schmp. 152—153°.

Cy3H3004 (430.5) Ber. C78.11 H7.02 Gef. C77.95 H 6.97

2.5-Bis-[ 2.5-dimethyl-benzyl ]-chinon (1Vd): Die Behandlung von 500 mg /7/d mit nitrosen
Gasen ergibt 260 mg (52.5% d. Th.). Aus 98-proz. Athanol heligelbe Kristalle vom Schmp.
173—174°.
C24H2405 (344.4) Ber. C83.69 H 7.02 Gef. C83.28 H 7.06
2.5-Bis-{ 2.5-dimethyl-benzoyl]-3-hydroxy-hydrochinon-triacetat: Die Thielesche Reaktion
wird in der auf Seite 2754 angegebenen Weise ausgefiihrt. 2g Vd liefern._2.5 g (90.5% d. Th.).
Aus 98-proz. Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 137°.

C39H2305 (516.5) Ber. C69.75 H 5.46 Gef. C69.79 H 5.52
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2.5-Bis- 2.5-dimethyl-benzoyl]-3-hydroxy-hydrochinon (VId): Das Triacetat wird wie Seite
2755 angegeben, gespalten. Aus 1 g Triacetat erh3lt man 700 mg (92.5% d. Th.), die aus
75-proz. Methanol umkristallisiert werden; orangerote Kristalle vom Schmp. 166°.

C24H2205 (390.2) Ber. C 73.83 H 5.68 Gef. C 74.01, 73.44 H 5.13, 5.25

Der Dimethylither von Ie wird wie der Dimethyldther von lc¢ dargestellt. 2.5 g 2.5-Bis-
- 2.6-dimethyl-benzoyl |-hydrachinon (1¢)26) liefern 2.4 g (89.5% d. Th.). Aus Eisessig farblose
Nadeln vom Schmp. 192",
Ca6H2604 (402.5) Ber. C77.59 H 6.51 Gef. C77.54 H 6.39

Diacetat von Ie: 300 mg le ergeben 280 mg (76 %, d. Th.) Diacetat, das aus Acetanhydrid
farblose Blittchen vom Schmp. 181° bildet.
CagH260¢ (458.5) Ber. C 73.35 H 5.72 Gef. C 73.34 H 5.70

2.5-Bis-; 2.6-dimethyl-benzoyl]-chinon (Ve): 3 g des entspr. Hydrochinons ergeben mit
nitrosen Gasen 2.1 g (70.3% d. Th.). Aus Xylol blaBgelbe Nadeln, die in Pyridin mit brauner
Farbe loslich sind. Schmp. im auf 215° vorgeheizten Apparat bei 226°.

Cr4H2004 (372.4) Ber. C77.40 H 5.41 Gef. C 77.43 H 5.39

2.5-Bis- 2.6-dimethyl-benzoyl]-hydrochinon-bishydrazon (Ile): Die iibliche Darstellung er-
gibt aus S g 2.5-Bis-/2.6-dimethyl-benzoyl]-hydrochinon 4.8 g (90% d. Th.). Zur Analyse wird
aus o-Dichlorbenzo! umkristallisiert: schwach gelborange Kristalle vom Schmp. 274° (Zers.)
(Kupferblock).
Ci4Hj60,N, (402.5) Ber. C 71.62 H 6.51 N 13.92 Gef. C 71.71 H6.53 N 13.22

2.5-Bis-; 2.6-dimethyl-benzyl ]-hydrochinon (Ille): 2 g Ile liefern bei der Spaltung mit
Atzkali 1.55 g (89 % d. Th.). Aus 50-proz. Athanol farblose Blittchen vom Schmp. 159°.

C24H3602 (346.4) Ber. C 83.20 H 7.56 Gef. C83.17 H 7.64

Diacetut von I1le: Die iibliche Acetylierung von 300 mg Ille ergibt 270 mg (72.5% d. Th.).
Aus Acetanhydrid farblose Blattchen vom Schmp. 182—183°.

CsH3904 (430.5) Ber. C78.11 H 7.02 Gef. C77.57 H 7.01

2.5-Bis-: 2.6-dimethyl-benzyl|-chinon (IVe): Die Dehydrierung von 500 mg /[/le mit
nitrosen Gasen liefert 300 mg (60.5% d. Th.). Aus 98-proz. Athanol schwach gelbe, glin-
zende Nadeln vom Schmp. 159~ 160°, die in Pyridin mit heMbrauner, in konz. H,SO4
mit rotbrauner Farbe l&slich sind.
Ca4H240, (344.4) Ber. C 83.69 H 7.02 Gef. C83.46 H 6.72

2.5-Bis-j 2.6-dimethyl-benzoyl ]-3-hydroxy-hydrochinon-triacetat: Die Thielesche Reaktion
wird in der auf Seite 2754 angegebenen Weise ausgefithri. 2 g Ve liefern 2.5 g (90.5%, d. Th.).
Aus 98-proz. Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 148°,
C30H2304 (516.5) Ber. C 69.75 H 5.46 Gef. C 69.77 H 5.43

2.5-Bis-; 2.6-dimethyl-benzovl j-3-hydroxy-hydrochinon (VIe): | g des Triacetats gibt bei
der Spaltung 690 mg (90%; d. Th.). Die Substanz kommt aus Benzol/Gasolin (1:1) in orange-
roten Kristallen vom Schmp. 164°.
Cy4H2,05(390.4) Ber. C 73.83 H 5.68 Gef. C 73.61 H 5.55

2.5-Dibenzoyl-3-hydroxy-hydrochinon-triacetar: 2 g 2.5-Dibenzoyl-chinon liefern 2.2 g (75.8%,
d. Th.). Aus 98-proz. Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 137
Ca6H2005 (460.4) Ber. C 67.82 H 4.38 Gef. C 67.80 H 4.65

26) Darst. sieche R. PUMMERER, E, BucHTA, E. DEIMLER und E. SINGER, Ber. dtsch. chem.
Ges. 75, 1981 [1942).
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2.5-Dibenzoyl-3-hydroxy-hydrochinon (VIa): 750 mg obiges Triacetat werden wie iiblich
gespalten; Ausb. 500 mg (929 d. Th.). Aus Benzol gelbe Kristalle, die im auf 170° vorgeheizten
Apparat bei 178 —179° (Zers.) schmelzen.

C20H1405 (334.3) Ber. C71.85 H4.22 Gef. C71.94 H 4.30

2.5-Dibenzyl-3-hydroxy-hydrochinon-triacetar: 1.7g 1Va liefern nach Thiele 2.2 g (86.5%,
d. Th.). Aus 98-proz. Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 147°.

Cz26H2406(432.4) Ber. C72.21 H 5.59 Gef. C72.42 H 5.59

2.5-Dibenzyl-3-hydroxy-hydrochinon (Vlia): Die Spaltung des oben beschriebenen Tri-
acetats erfolgt analog der Darstellung des 2.5-Di-p-anisoyl-3-hydroxy-hydrochinons. Beim
Eingieflen der Lsung in Wasser fillt die Substanz nicht aus; deshalb wird 4mal mit Ather
ausgeschilttelt, der Ather iiber Na,SO4 getrocknet und abgedampft. Der Riickstand wird in
Eisessig gelost und mit der 6 fachen Menge Wasser ausgefillt. Man erhilt farblose glinzende
Blittchen vom Schmp. 129 —130°, die sich an der Luft nach einiger Zeit braun firben. Aus
1.8 g Triacetat erhilt man 830 mg (63 % d. Th.).

Cy0H1803 (306.3) Ber. C 78.41 H 592 Gef. C78.27 H 6.03

2.5-Bis-[ 2.5-dimethoxy- a-hydroxy-benzyl]-hydrochinon-dimethylither (VIII): In einen 1-/-
Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Rithrer gibt man 2.64 g mit Jod akti-
vierte Mg-Spine und 10 ccm absol. Ather. Dazu l48t man 10 ccm einer Losung von 21 g
2.5-Dimethoxy-brombenzol in 20 ccm absol. Ather flieBen und bringt die Reaktion durch
vorsichtiges Erwidrmen in Gang. Dann liBt man das mit 80 ccm absol. Ather weiter verdiinnte
2.5-Dimethoxy-brombenzol unter kriftigem Riihren langsam zutropfen und erhitzt noch
2 Stdn. unter kriftigem Rithren. Zu der gebildeten Grignard-Verbindung 148t man unter
lebhaftem Riithren mdglichst rasch eine siedend heifie Ldsung von 5 g 2.5-Dimethoxy-tere-
phthalaldehyd in 250 ccm absol. Benzol zuflieBen, wobei ein weiBes, flockiges Produkt ausfillt.
Man erhitzt 5—6 Stdn. unter Rithren auf dem Wasserbad und zersetzt am anderen Tage mit
verd. HzS804. Aus der Benzol-Lésung, die rasch von der wiBrigen Phase abgetrennt wird,
fallt nach kurzer Zeit ein weiBer, kristalliner Niederschlag. Ausb. 6.5 g. Beim Einengen der
Benzol-Lésung wird noch 1 g Substanz erhalten. Gesamtausb. 7.5 g (62% d. Th.). Aus
o-Dichlorbenzol kristallisiert das Diol in farblosen, glinzenden Blittchen vom Schmp. 203 bis
205°, die sich in konz. H,SO4 mit grilner Farbe 16sen.

Cy6H3p03 (470.5) Ber. C 66.37 H 6.43 Gef. C 6591 H 6.23

2.5-Bis-[2.5-dimethoxy-benzoyl ]-hydrochinon-dimethylither (I1Xa): | g Diol VIII in 20 ccm
Eisessig wird mit einer Lésung von 1.6 g Natriumdichromat in 4 ccm Wasser 1 Stde. unter
RiickfluB} erhitzt und das Reaktionsgemisch anschlieBend in die 6fache Menge Wasser ge-
gossen. Die ausgefallenen gelben Kristalle werden abgesaugt. BlaBgelbe glinzende Blittchen
(aus Eisessig) vom Schmp. 192 — 193¢, die sich in konz. H2SO4 mit oranger Farbe lsen. Ausb.
quantitaiiv.
CasH2605 (466.5) Ber. C 66.94 H 5.62 Gef. C 67.42, 66.32 H 5.62, 5.64

2.5-Bis-| 2.5-dihydroxy-benzoyl ]-hydrochinon (IXb): Die Atherspaltung von [Xa er-
folgt analog der Darstellung des Hydrochinons Ib. Nach dem Zersetzen mit Eis und konz.
Salzsdure erhidlt man eine braune Substanz, die abgesaugt und gut mit Wasser gewaschen
wird. Sie ist in Methanol, Athanol und Eisessig leicht, in Benzol, Xylol und o-Dichlorbenzol
schwer l6slich. Beim Erwirmen in diesen Ldsungsmitteln verharzt die Substanz. Sie wird
daher in Eisessig durch gelindes Erwiirmen auf dem Wasserbad in Losung gebracht und dann
mit der 7fachen Menge Benzol versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein Harz ab, das
abfiltriert wird. Aus der klaren hellbraunen Ldsung fallen nach 1--2 Stdn. braune Kristalle
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aus. Schmp. 270--272° (Zers.). Die Substanz 1ost sich in 2 n Lauge und in konz. H>SO,4 mit
oranger Farbe. Aus 1.3 g IXa werden 650 mg (619 d. Th.) erhalten.

CaoH1405 (382.3) Ber. C62.83 H 3.69 Gef. C 62.57 H 4.03

Das Hexaacetat 1Xc¢ wird analog dem Diacetat von lla dargestellt. Ausb. 500 mg
(5094 d. Th.) aus 600 mg IXb. Farblose Kristalle (aus Eisessig) vom Schmp. 220 —221°.

C32Hz6014 (634.5) Ber. C 60.57 H 4.13  Gef. C 60.75 H 3.91

2.5-Bis-[ a-hydroxy-f-phenyl-ithyl]-hydrochinon-dimethyldither (Xa): In einen }-/-Dreihals-
kolben mit RiickfluBkiihler, Rithrer und Tropftrichter gibt man zu 4 g mit Jod aktivierten
Mg-Spiinen 25 ccm absol. Ather, 148t eine kleine Menge einer Losung von 20 g Benzylchlorid
in 80 ccm absol. Ather zutropfen und bringt die Reaktion durch vorsichtiges Erwirmen in
Gang. Nachdem der Rest der Benzylchiorid-Losung zugegeben ist, wird noch | Stde. gekocht.
Zu der Grignard-L8sung [i88t man dann mdglichst rasch unter kriftigem Riihren eine siedend
heie Losung von 6 g 2.5-Dimelhoxy-terebhthalaldehyd in 350 ccm absol. Benzol flieBen. Es
entsteht ein kaffeebrauner Brei, der bald diinnfliissiger und heller wird. Man erhitzt 3 Stdn.
unter RilckfluB, 1dBt tiber Nacht stehen, zersetzt mit verd. H;SO4 und trennt vom Wasser ab.
Aus der benzolischen Phase fillt ein weiBler Niederschlag aus. Beim Einengen der Benzol-
Losung und Versetzen des Riickstandes mit 50 ccm Methanol wird die Hauptmenge der
Substanz gewonnen. Ausb. 4 g (349 d. Th.); aus Xylo! farblose Bldttchen vom Schmp.
200 201~

C24H2604 (378.4) Ber. C76.16 H6.93 Gef. C76.12 H 6.99

2.5-Distyryl-hydrochinon-dimethylither (XIa): In einem groBen Reagenzglas werden 2 g
Xaim Olbad auf 240° erhitzt. Unter Gelbfirbung der Schmelze tritt heftige Wasserabspaitung
ein, die nach 15 --20 Min. beendet ist. Nach dem Abkilthlen 16st man das gelbe glasige Produkt
in siedendem Benzol, aus dem beim Erkalten gelbgriine Kristalle vom Schmp. 185 —-186° aus-
fallen. Ausb. 1.5 g (829 d. Th)).

C2sH220, (342.4) Ber. C84.17 H 6.47 Gef. C84.14 H 6.38

2.5-Distyryl-hydrochinon (XI11) (Entmethylierung nach E. SPATH)19): Zu einer aus 6g
Methyljodid und 0.6 g Mg-Spanen in 50 ccm absol. Ather bereiteten Grignard-Losung gibt man
die Losung von 700 mg X/a in 25 ccm absol. Benzol. Dann werden Ather und Benzol ab-
destilliert und im Olbad innerhalb von 30 Min. auf 180° erwiirmt. Esfindet unter Aufschiumen
einc heftige Athanabspaltung statt, und nach dem Erkalten trigt man das glasige Reaktions-
produkt langsam unter Rithren in 250 ccm Eiswasser ein, sduert mit verd. Salzsiure an und
saugt das ausgefallene Produkt ab. Ausb. 350 mg (57% d. Th.). Umkristallisiert wird aus
o-Dichlorbenzol, in dem sich die Substanz in der Hitze mit stark blauvioletter Farbe 10st.
Olivgriine Blidtichen mit metallischem Oberfliichenglanz vom Schmp. 244 —246° (Zers.).

CH1302(314.4) Ber. C 84.05 H 5.77 Gef. C 83.52 H 5.56

2.5-Di-B-phendithyl-hydrochinon-dimethyldther (Xiila): In einer Schiittelente 16st man 1 g
X1a in 100ccm Essigester, gibt etwas Raney-Nickel dazu und spiilt mit 20ccm Methanol nach.
Die Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff (146 ccm) ist nach 15 Min. beendet;
auBerdem erkennt man das Ende der Hydrierung am Verschwinden der intensiv blaugriinen
Fluoreszenz. Die vom Katalysator abfiltrierte farblose Losung wird i. Vak. auf dem Wasser-
bad eingeengt und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Farblose, stark glinzende
Bliittchen vom Schmp. 93°. Ausb. quantitativ.

C24H2602 (346.4) Ber. C 83.20 H 7.56 Gef. C83.01 H 7.53
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2.5-Bis-[a-hydroxy-B-(p-methoxy-phenyl)-ithyl]-hydrochinon-dimethyléiither (Xb): Aus 3.5 g
Mg-Spiinen, 3.5 g Mg-Pulver und 10 g p-Methoxy-benzyichlorid in 100 ccm absol. Ather wird
(gemiB FuBnote 21) eine Grignard-Ldsung hergestellt und vom nicht umgesetzten Magne-
sium in einen 1-/-Dreihalskolben (mit RiickfluBkiihler und Rilhrer) durch Glaswolle ab-
filtriert. Dazu 148t man unter kriftigem Rilhren eine siedend heifie Losung von Sg 2.5-
Dimethoxy-terephthalaldehyd in 250 ccm absol. Benzol fliefen und erwidrmt unter Riihren
6 Stdn. unter RilckfluB. Tags darauf wird mit verd. H,SO, zersetzt, die organische Phase von
der wialrigen abgetrennt und die Hauptmenge des Ldsungsmittelgemischies abdestilliert.
Aus dem Riickstand fallen nach Zugabe von 30 — 40 ccm Methanol farblose Kristalle, die aus
4.4’-Dimethoxy-dibenzyl und X b bestehen. Das erstere wird durch Lsen in kaltem Benzol
abgetrennt und Xb aus Xylol umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 189°. Ausb.
1.5g(13.3% d. Th.).

C26H3p06 (438.5) Ber. C71.21 H6.90 Gef. C71.07 H 6.57

2.5-Bis-[ p-methoxy-styryl]-hydrochinon-dimethyldther (XI1b): Die Dehydratisierung ge-
schieht analog der Darstellung von Xla. Die gelbe Schmelze erstarrt sofort beim Heraus-
nehmen des Reagenzglases aus dem Olbad. Die Substanz wird aus Benzol, in dem sie sich mit
intensiv griinblauer Fluoreszenz 18st, umkristallisiert; leuchtend gelbgrilne Kristalle vom
Schmp. 213°. Ausb. 300 mg (65 d. Th.) aus 500 mg Xb.

Cy6H2604 (402.5) Ber. C77.57 H 6.51 Gef. C 77.66 H 6.44
2.5-Bis-{ p-methoxy-f-phendithyl]-hydrochinon-dimethylither (X111b): Die Hydrierung der

Verbindung X7b erfolgt analog der von XIa. Ansatz: 500 mg; Ausb. quantitativ. Aus
Methano! farblose Nadeln vom Schmp. 114,

Ca6H3004 (406.5) Ber. C 76.82 H 7.44 Gef. C 76.75 H 7.45





