Zur Polymerisation des Isosafrols und des Isoeugenol-
methylithers.

(IT. Mitteilung: Die Konstitution des dimeren Isosafrols vom
Schmelzpunkt 146°.)*

Von
M. Pailer, U. Miiller und K. Porsehingski.

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitdt Wien.
(Eingelangt am 28. April 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1948.)

Die in der I. Mitteilung verdffentlichten Versuchsergebnisse haben
unter anderem gezeigt, daB dem dimeren Isosafrol vom Schmp. 146°
kaum die von G. M. Robinson' angegebene Formel (I) zukommt. Es
lag auf Grund der Untersuchungen von A. Miiller und Mitarbeitern,?
die fiir den dimeren Isoeugenolmethylither Hydrindenstruktur bewiesen
hatten, die Vermutung nahe, daB das dimere Isosafrol ebenfalls eine
Hydrindenverbindung ist.

In letzter Zeit haben sich auch N.J. Cartwright und R. D. Haworth®
mit der Konstitution des dimeren Isoeugenolmethylithers beschéftigt.
Thre verschiedenen Untersuchungen machten die Hydrindenstruktur
ebenfalls sehr wahrscheinlich. Sie fithrten hierauf auch die Synthese
des 5,6-Dimethoxy-3-veratryl-2-methyl-1-4thylhydrindens (II) durch,
die in fast allen Stufen Ubereinstimmung mit der von A. Maller und
G. Gal* beschriebenen Synthese aufwies. SchlieBlich erhielten sie die
von ihnen erwartete, bei 105° schmelzende Hydrindenverbindung, die
allerdings mit dem bei der Polymerisation gewonnenen, ebenfalls bei
105° schmelzenden Dimeren im Gemisch starke Depression des Schmp.
zeigte. Das von Miiller und Gal synthetisierte Produkt vom Schmyp. 106°
gab mit der durch Polymerisation erhaltenen Verbindung keine Depression.

* 1. Mitt.: M. Pailer, Mh. Chem. 77, 45 (1947).

1 J. chem. Soc. London 107, 267 (1915).

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 692, 891 (1942); 76, 855, 1119 (1943); 77, 6,
12, 159, 325 (1944).

2 J. chem. Soc. London 1947, 948.
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Cartwright wnd Haworth hielten aber trotz dieses Ergebnisses die
Hydrindenformel fiir die wahrscheinlichste, da es sich nach ihrer Meinung
bei der von ihnen synthetisierten Verbindung um eine der méglichen
isomeren Formen handelt.

Wir haben nun zur Ermittlung der Konstitution des dimeren Iso-
safrols vom Schmp. 146°, welches nach A. Angeli und P. Mole® dar-
gestellt wurde, dieses in Eisessig mit Chromsiure oxydiert. Bei der Auf-
arbeitung erhielten wir dunkelrote Kristalle vom Schmp. 231 bis 232°.

Bei der Oxydation des dimeren Isoeugenolmethyldthers vom Schmp.
106° (105°) wurde unter dhnlichen Bedingungen sowohl von R. D. Haworth
und C. B. Mavin® als auch von A. Miiller und M. Balori? ein rotes Oxy-
dationsprodukt isoliert, dessen Konstitution von 4. Miller und Q. Galt
eindeutigals 1-(3,4- Dimethoxyphenyl)-2-methyl-5,6-dimethoxyindenon-(3)
bewiesen wurde. Das analoge Methylendioxyindenon vermuteten wir
bei unserer Oxydation des dimeren Isosafrols. Die Richtigkeit dieser
Uberlegung konnte durch die Synthese des Ketons bewiesen werden.
Athyl-(3,4-methylendioxyphenyl)-keton wurde mit 3,4-Methylendioxy-
benzaldehyd in Eisessig gelost und mit trockenem HCl-Gas zum 3,4-3',4'-
Dimethylendioxy-a-methylchalkon (IV) kondensiert. Von dieser Ver-
bindung wurde durch Bromaddition an die Doppelbindung die Dibrom-
verbindung dargestellt und diese durch Erhitzen mit Disthylanilin unter
RingschluB entbromt. Bei der Aufarbeitung dieses Reaktionsgemisches
konnte schlieBlich in-geringer Ausbeute eine schon kristallisierte, rote
Verbindung vom Schmp. 231 bis 232°, das 1-(3,4-Methylendioxyphenyl)-
2-methyl-5,6-methylendioxyindenon-(3) (IIT) erhalten werden. Durch
die gelungene Mischprobe dieses Indenons mit dem aus Diisosafrol er-
haltenen roten Oxydationsprodukt wurde die Identitéit beider Verbin-
dungen bewiesen.

Ein weiterer Beweis fiir die Hydrindenstruktur des Diisosafrols konnte
mit Hilfe der im folgenden beschriebenen, von uns anfgefundenen und
untersuchten Reaktion erbracht werden.

Bei zweistiindigem Erhitzen des dimeren Isoeugenolmethylithers
vom Schmp. 106°, also des 1-(3,4-Dimethoxyphenyl)-2-methyl-3-ithyl-
5,6-dimethoxyhydrindeas (IT) mit HJ (d = 1,7) und etwas rotem Phosphor
unter AusschluB von Luft, lieB sich bei der Aufarbeitung die interessante
Beobachtung machen, dall das Molekiil durch die Einwirkung der HJ
an einer C—C-Bindung gespalten worden war. Es wurde neben einem
nicht alkaliloslichen Bestandteil ein in Lauge léslicher, phenolischer
Anteil isoliert, welcher sich bei der Destillation im Vak. in zwei Fraktionen

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 343 (1944).
5 Gazz. chim. ital. 24, 128 (1894).

6 J. chem. Soc. London 1931, 1363.

? Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1061 (1943).
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trennen lieB. Die niedrige Fraktion, schéne weille Kristalle, liefl sich
durch die Analyse -und die gelungene Mischprobe als Brenzcatechin
charakterisieren. Von der hoheren, oligen Fraktion wurde ein bei 177
bis 178° schmelzendes Bis-3,5-dinitrobenzoat dargestellt. Sowohl die
Analyse dieses Bis-3,5-dinitrobenzoates als auch die des reinen Phenols
selbst zeigten, daB es sich bei dieser Verbindung um das 2-Methyl-3-
ithyl-5,6-dioxyhydrinden (V) handelt. Dies lieB sich durch die auf
folgendem Weg durchgefiihrte Synthese bestdtigen. «-Methyl-g-athyl-
acrylsiure, die durch Oxydation von «-Methyl-f-dthylacrolein® mit
Silberoxyd dargestellt worden war, wurde mit Thionylehlorid in das
Sdurechlorid {iberfithrt. Dieses lieB sich analog der von K. P. Kohler®
zur Darstellung des o«-Hydrindons beschriebenen Kondensation von
Acrylsgurechlorid mit Benzol in Anwesenheit von Aluminiumchlorid
mit Veratrol kondensieren. Das so gewonnene 2.Methyl-3-ithyl-5,6-
dimethoxyhydrindon-(1) wurde nach Clemmensen zum entsprechenden
Hydrindenderivat reduziert, welches durch lingeres Kochen mit Brom-
wasserstoff in Hisessig unter Stickstoffatmosphire das 2-Methyl-3-ithyl-
5,6-dioxyhydrinden (V) lieferte. Das daraus hergestellte Bis-3,5-dinitro-
benzoat ergab im Gemisch mit dem bei der Spaltung des Diisoeugenol-
methyléthers mit HJ erhaltenen Dinitrobenzoat keine Schmelzpunkts-
erniedrigung.

Derartige Reaktionen mit HdJ sind unseres Wissens bisher noch
wenig beschrieben worden. Zu erw#hnen wiire vielleicht die durch Kochen
mit HJ in Eisessigs von W. Borsche und J. Niemannl® am Pikropodo-
phyllin beobachtete Spaltung. Wir haben - eine weitere Verbindung
mit Hydrindenstruktur, das Metanethol,® in bezug auf dieses Verhalten
untersucht und dabei festgestellt, daBl auch hier, allerdings etwas lang-
samer, eine analoge Spaltung eintritt.

Die Methylendioxygruppen des dimeren Isosafrols wurden nun
durch Erhitzen mit Athylmagnesiumbromid nach der bekannten Methode
von E. Spdth? aufgespalten und der hierbei entstandene Dioxy-dipropyl-
dther unter den gleichen Bedingungen, wie oben beschrieben, behandelt.
Dabei wurde mit &hnlichen Ausbeuten sowohl Brenzcatechin als auch
der hohere phenolische Anteil isoliert, welcher mit 3,5-Dinitrobenzoyl-
chlorid ein bei 177 bis 178° schmelzendes Bis-Dinitrobenzoat ergab.
Die Mischprobe dieser Verbindung mit dem Dinitrobenzoat vom Schmp.
177 bis 178°, das bei der Spaltung des Diisoeugenolmethylithers erhalten

8 0. Doebner und A. Weifenborn, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1144 (1901).
% Amer. chem. J. 42, 376 (1909).

10 TLiebigs Ann. Chem. 494, 126 (1932).

11 W. Baker und J. Anderby, J. chem. Soc. London 1940, 1094.

12 Mh. Chem. 85, 319 (1914).
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worden war, einerseits und mit dem der synthetischen Verbindung
anderseits ergab keine Schmelzpunktsdepression.

Durch diese Ergebnisse wurde die Hydrindenstruktur des dimeren
Isoeugenolmethylidthers vom Schmp. 106° neuerdings bestitigt und fir

das dimere Isosafrol vom Schmp. 146° die Formel eines

1-(3,4-Methylen-

dioxyphenyl)-2-methyl-3-4thyl-5,6-methylendioxyhydrindens (VI) be-
wiesen.
Haco—./ \—-———(IJH—CzHE,
C.H, H300—\/\ CH—CH,
/ \/\/ \/\/ . p
H,C N | | CH,
N 0 N\ V07 .
N 8
l |
C.H, OCH,
I I
0
/Y N— 00
H,C 1
N\ Ne 7 CH, 0 0
)\ H,C H,
CO—-C=CH
TII t J 0 | 0
PaN CH,
o )°
v
N
CH,
Q
—C,H
HC 01}51 Csz
- 3
I—IO—I/ \%?H—sz 3 i
B CH—CH,
HORA -
cf,
v 0
o) H,

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 79/6.

41



624 M. Pailer, U. Miller und K. Porschinski:

Experimenteller Teil.
Chromséureoxydation des Diisosafrols.

1 g Diisosafrol wurde in 15 cem Eisessig gelost und zu der auf dem
Wasserbad erwérmten Losung tropfenweise eine Losung von 1,9 g CrO,
in 10 com Eisessig innerhalb von 2 Stunden zugegeben. Nach dem Er-
kalten wurde die dunkle Lésung in 250 cem Wasser gegossen und der
sich ausscheidende Niederschlag mit Chloroform ausgeschiittelt. Beim
Verdampfen der mit NaCl getrockneten Chloroformlosung hinterblieb
ein dunkelrotes 0l. Dieses wurde im Hochvak. destilliert, wobei sich
zwischen 100 bis 140° und zwischen 160 bis 230° (Luftbadtemp.) zwei
Fraktionen abtrennen lieBen. Der hoher iibergehende Anteil wurde aus
Alkohol umgelést und anschlieBend im Hochvak. in engeren Grenzen
sublimiert. Zwischen 140 bis 160°  (Luftbadtemp.) ging eine geringe
Menge eines Gemisches von weiBlen und orange gefirbten Nadeln iiber,
withrend zwischen 170 bis 190° dunkelrote glinzende Nadeln sublimierten,
neben denen vereinzelt auch gelbe Nadelbiischel auftraten. Durch Um-
lésen aus Alkohol und nochmaliges Sublimieren liel sich eine schon
kristallisierte, rote Verbindung vom Schmp. 231 bis 232° abtrennen.
Die gelbe Verbindung wurde nicht ndher untersucht.

C,5H,,05  Ber. C 70,13, H 3,92. Gef. C 70,54, H 3,81.

Synthese des 1-(3,4-Methylendioxyphenyl}-2-methyl-5,6-
methylendioxy-indenon-(3) (ILL).

Kondensation des 3,4-Methylendioxyproviophenons mit dem 3,4- Methy-
lendioxybenzaldehyd 2um 3,4-3',4'-Dimethylendioxy-x-methylchalkon (IV).
Die Losung von 1g Methylendioxypropiophenon und 1,05 g Methylen-
dioxybenzaldehyd in 1,5 cem reinem Hisessig wurde unter Eiskiihlung
mit trockenem HCI-Gas geséttigt. Das dunkelrote Reaktionsprodukt
war nach zwolfstindigem Stehen bei 0° zu einem festen Brei erstarrt.
Dieser wurde mit Wasser versetzt und mit Benzol geschiittelt. Die
benzolische Losung wurde zuerst mit geséttigter Sodalésung und dann
zur Entfernung des nicht umgesetzten Aldehyds mit einer konzentrierten
Natriumbisulfitlosung durchgeschiittelt. Schlieflich wurde das Benzol
mit Wasser gewaschen, mit NaCl gefrocknet und verdampft. Der Riick-
stand wurde bei 0,05 Torr destilliert, wobei bis ungefahr 140° Luftbadtemp.
hauptsachlich unverindertes Ausgangsmaterial abgetrennt werden konnte.
Zwischen 180 bis 230° lieB sich das Kondensationsprodukt, ein zdhes,
dunkelrotes Ol, iibertreiben. Ausbeute: 1,07 g.

Addition von Brom zur Dibromverbindung. 0,82 g ungesittigtes Keton
wurden in 8 cem Ather gelost und mit einer Eis-Kochsalzmischung gut
gekiihlt. Unter sténdigem Umschwenken wurde hierauf mit einer Losung
von 0,31 cem Brom in 8 cem Ather tropfenweise versetzt. Die dtherische
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Losung blieb 12 Stdn. bei 0° stehen und wurde dann bei einer Badtemp.
von ungefiibr 30 bis 40° im Vak. eingedampft. So wurden 1,24 g Dibrom-
produkt erhalten. Da die Verbindung eine leichte Zersetzlichkeit zeigte,
wurde sie ohne Reinigung zur weiteren Umsetzung verwendet.
Ringschluff  zum  1-(3,4-Methylendioxyphenyl)-2-methyl-5,6-methylen-
dioxy-indenon-(3) (ILL). 1,24 g Dibromverbindung wurden in 10 g Di-
dthylanilin geldst und 6 Stdn. auf 160 bis 170° erhitzt. Nach dem Er.
kalten wurde in verd. HCl gegossen und mit Chloroform ausgeschiittelt.
Die Chloroformlosung wurde mit verd. HCI, dann mit Sodalésung und
schlieBlich mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit NaCl wurde
das Chloroform abgedampft, wobei ein dunkelrotes Ol hinterblieb. Dieses
wurde in wenig Methanol gelést. Aus der Losung schieden sich bald
schone rotbraune Kristalle aus, welche bei 0,05 Torr und 170 bis 200°
Luftbadtemp. sublimiert wurden. Ausbeute: 0,05g. Schmp. 231 bis
232°. Mischschmp. mlt der beim Abbau erhaltenen Verbindung 231

bis 232°.
CysH,,0p  Ber. € 70,13, H 3,92, Gef. C 70,26, H 4,18.

Spaltung des Diisoeugenolmethyldthers vom - Schmp. 106° mit HJ
(d = 1,7) und rotem Phosphor. 1,5 g Diisoeugenolmethylither, 10,5 cem
HJ und 0,6 g roter Phosphor wurden 2 Stdn. in CO, Atmosphére unter
RitckfluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch
mit etwas Wasser verdiinnt, wenig schweflige Siure zugesetzt und vom
Phosphor-durch Absaugen befreit. Niederschlag und Filtrat wurden mehr-
mals mit Ather ausgezogen, die vereinigten Atherausziige mit Natrium-
bikarbonatlosung gewaschen, getrocknet und der Ather abgedampft.
Der im Kolben verbliebene Riickstand wurde hierauf unter Stickstoff
und bei stdndigem Erwirmen auf dem Wasserbad portionenweise mit
verd. KOH versetzt (1 g feste Lauge gelost in 20 cem Wasser). Durch
Ausziehen der abgekiihlten Losung mit Ather wurden die nichtphenoli-
schen Anteile von den phenolischen getrennt. Die in der wiBrigen Losung
verbleibenden Phenole wurden durch Ansiduern mit verd. HCl in Freiheit
gesetzt und die Ldsung mehrmals ausgeéithert. Der Riickstand nach
dem Verdampfen des getrockneten Athers wurde im Kugelrobr destilliert,
wobei folgende Fraktionen erhalten wurden:

Bei 1 Torr und 100 bis 130° Luftbadtemp. ein gelbhchwelﬁes Subli-
mat (Fraktion I) und von 160 bis 180° ein gelbes Ol. Diese Fraktion
wurde zur weiteren Reinigung nochmals bei 1 Torr destilliert und der
zwischen 140 bis 160° iibergehende Anteil abgetrennt (Fraktion ILI).

Fraktion I wurde aus Benzol umgelost und nochmals sublimiert.
Der Schmp. der so in Form von reinweilen Kristallen erhaltenen Ver-
bindung lag dann bei 104° (0,25 g). Der Mischschmp. mit reinem Brenz-
catechin ergab keine Depression.

CgH,0, Ber. C 65,44, H 5,49. Gef. C 65,55, H 5,60.
a1*
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Fraktion II (0,20 g) gab Analysenwerte, die dem 2-Methyl-3-ithyl-
5,6-dioxyhydrinden entsprechen.

O H,0;, Ber. C 74,96, H 8,39. Gef. C 75,12, H 8,38.

Das in der iiblichen Weise hergestellte Bis-3,5-dinitrobenzoat zeigte
nach oOfterem Umlosen den Schmp. 177 bis 178°. Die Analysenwerte
stimmen mit den fiir das Bis-3,5-dinitrobenzoat des 2-Methyl-3-dthyl-
5,6-dioxyhydrindens geforderten iiberein. Die Substanz wurde unmittel-
bar vor der Analyse bei 12 Torr und 80° getrocknet.

CyeH,00,5N,  Ber. C 53,79, H 3,47, N 9,65.
Gef. C 53,73, H 3,49, N 9,75.

Ebenso zeigte die Mischprobe mit synthetischer Verbindung vom
Schmp. 179 bis 180° keine Depression.

Der bei 1 Torr und 135 bis 145° (Luftbadtemp.) destillierende, dlige,
nichtphenolische Anteil wurde nicht niher untersucht.

Spaltung des Diisosafrols durch Kochen mit HJ (d = 1,7). Aus 9,5g
Athyljodid und 1,56 g Magnesiumspénen wurde in der iiblichen Weise in
dtherischer Losung die Grignardverbindung hergestellt. Zu dieser wurden
2,6 g Diisosafrol gegeben.- Zur moglichst vollstindigen Lésung wurde noch
einige Zeit am Riickflulkiihler erwérmt und schlielich der Ather am Wasser-
bad verdampft. Durch Erhitzen im Metallbad wurde die Temp. auf 130°
gesteigert, wobei lebhaftes Aufschiumen eintrat, so daf3 die Reaktion durch
Einstellen in kaltes Wasser gemiBigt werden muBte. Hierauf wurde die
Temperatur wieder gesteigert und !/, Stde. bei 130° gehalten. Das so ent-
standene, griine Ol wurde mit Wasser unter Kithlung zersetzt und die ge-
spaltene Verbindung mit Ather aufgenommen. Zur Abtrennung des phenoli-
schen Spaltproduktes vom wunverdnderten Ausgangsmaterial wurde die
étherische Losung mit 2n NaOH ausgeschiittelt. Die alkalische Lésung
wurde mit verd. HCI angeséuert und ausgeéthert. Der mit NaCl getrocknete
Ather hinterlieB beim Verdampfen 2,79 g dunkles (1. Von dieser Substanz
wurden 2,5 g zur weiteren Spaltung verwendet. Die Spaltung mit HJ und
die Aufarbeitung erfolgte in der gleichen Weise wie beim Diisoeugenolmethyl-
ather. Der nichtphenolische Anteil wurde nach der Destillation bei 115
bis 135° und 0,05 Torr in einer Ausbeute von 0,59 g isoliert. Die phenolischen
Verbindungen wurden bei 0,01 Torr vorsichtig fraktioniert, wobei sich ein
bei 80 bis 100° iibergehender, kristallisierter und ein bei 120 bis 140° iiber-
gehender, dliger Anteil isolieren lieB8. Die niedere kristallisierte Fraktion
hatte Schmp. 105° und lieB sich wie bei der Spaltung des Diisoeugenol-
methyldthers leicht als Brenzcatechin identifizieren. Ausbeute 0,59 g.

Aus der bei 120 bis 140° (0,01 Torr) destillierenden Verbindung wurde
das Bis-3,5-dinitrobenzoat hergestellt. Es hatte, aus Chloroform-Alkohol
mehrmals umkristallisiert, Schmp. 177 bis 178°. Die Verbindung gab mit
dem Bis-3,5-dinitrobenzoat, welches bei der Spaltung des dimeren Iso-
eugenolmethyldthers erhalten worden war, im Gemisch keine Erniedrigung
des Schmelzpunktes.

CoeH500,,N, Ber. C 53,79, H 3,47, N 9,65.
Gef. C 53,70, H 3,38, N 9,70.

Spaltung von Metanethol durch Kochen mit konz. HJ. 1,8 g Metanethol
wurden mit 10 cem HJ und 0,5 g rotem Phosphor versetzt und 1%/, Stdn.
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unter stindigem Durchleiten von CO, zum Sieden erhitzt. Nach dem Er-
kalten wurde, wie schon vorher beschrieben, aufgearbeitet. So wurden 0,13 g
nichtphenolisches Spaltprodukt gewonnen. Der phenolische Anteil wurde
fraktioniert und zuerst eine zwischen 80 bis 100° Luftbadtemp. und 3 Torr
Ubergehende Verbindung abgetrennt, die sich durch das bei 144° schmelzende
3,5-Dinitrobenzoat und die gelungene Mischprobe mit dem Dinitrobenzoat
des Phenols als solches identifizieren lieB. Bei 0,01 Torr wurde hierauf eine
zweite Fraktion vom Siedeintervall 210 bis 230° (Luftbadtemp.) in einer
Ausbeute von 1,23 g erhalten. Dieser Anteil wurde zur Vervollstindigung
der Reaktion nochmasls mit HJ und rotem Phosphor gekocht und hierauf
aufgearbeitet. Bei 3 Torr und 80 bis 100° Luftbadtemp. lieBen sich so 0,27 g
Phenol abtrennen. Die Hauptmenge ergab bei der Destillation bei 0,01 Torr
eine zwischen 120 bis 140° Luftbadtemp. iibergehende Fraktion (0,28 g)
und eine bei 200 bis 230° destillierende Verbindung, ungespaltenes, entmethy-
liertes Metanethol. Die niedere Fraktion gab ein 3,5-Dinitrobenzoat, das
aus CHCl;-Alkohol umgelést bei 109 bis 111° schmolz. Nach den Analysen-
werten entspricht dieser phenolische Anteil, in Ubereinstimmung mit der
Spaltung des Diisosafrols und des Diisoeugenolmethylithers, dem 2-Methyl-
3.4thyl-6-oxyhydrinden.

Ci;eH 306N, Ber. N 7,56. Gef. N 7,91.

Synthese des 2-Methyl-3-4thyl-5,6-dioxyhydrindens (V).

o-Methyl-B-dthyl-acrylsdure. 4 g o-Methyl-g-dthyl-acrolein wurden mit
12 com Wasser und dem 3-fachen der berechneten Menge an Silberoxyd
versetzt und auf der Schittelmaschine unter LichtausschluB 2 Tage ge-
schitttelt. AnschlieBend wurde noch 1/, Stde. am RiickfluBkiihler zum leichten
Sieden erhitzt, mit verd. H,S80, angesduert und filtriert. Das Filtrat wurde
mit Na,S0, gesittigh und ausgedthert. Der getrocknete Ather wurde ver-
dampft und die bleibende Flussigkeit bei 12 Torr destilliert. Die Fraktion,
die zwischen 106 bis 108° iiberging, wurde abgetrennt und entsprach der
erwarteten Sdure. Ausbeute 1,5 g.

o-Methyl--dthylacrylsdurechlorid. Das Saurechlorid wurde durch leichtes
Erwérmen der Siure mit der dreifachen Gewichtsmenge SOCI, (1 Stde. am
Wasserbad) hergestellt. Hierauf wurde das iiberschiissige SOCL, bei 20°
und 12 Torr vertrieben. Das so erhaltene unreine Siurechlorid wurde wegen
seiner leichten Zersetzlichkeit direkt fir die weitere Synthese verwendet.

2- Methyl-3-Gthyl-5,6-dimethoxy-hydrindon-(1). Zu 2,5g AlCl; in
6 ccm C8, wurden 2,5 g des obigen Saurechlorides, geldst in 5 g Veratrol,
tropfenweise unter stindigem Schiitteln zugegeben. Nach Beendigung
der Reaktion wurde noch 2 Stdn. am Wasserbad erwdrmt. Hierauf
wurde die erkaltete Reaktionsmasse auf Eis gegossen und mit etwas
verd. HCl versetzt. Das ausgeschiedene dunkle Ol wurde ausgedithert,
der Ather mit Sodalésung und hieranf mit Wasser gewaschen, mit NaCl
getrocknet und abgedampft. Der Abdampfriickstand wurde bei 4 Torr
destilliert. Nach Abtrennung des unverdnderten Veratrols ging zwischen
150 bis 170° ein zihes Ol iiber. Ausbeute: 1,7 g.

C,4H,0, Ber. OCH, 26,49. Gef. OCH, 26,34.
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2-Methyl-3-iithyl-5,6-dimethoxy-hydrinden. 1,6 g 2-Methyl-3-4thyl-5,6-
dimethoxy-hydrindon-(1) wurden zusammen mit 16 g amalgamiertem
Zinkstaub und 20 cem 10%iger HCl 10 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt.
Im Verlaufe dieser Zeit wurden weitere 20 cem HCI in kleinen Portionen
nachgegeben. Dann wurde vom nicht verbrauchten Zinkstaub abfiltriert
und Riickstand und Filtrat gut mit Ather ausgezogen. Der Ather wurde
mit Sodaldsung gewaschen, getrocknet und abgedampft. Das so gewonnene,
leicht bewegliche Ol wurde durch Destillation bei 4 Torr und 130 bis
150° Luftbadtemp. gereinigt. Ausbeute: 1,4 g.

2-Methyl-3-dithyl-5,6-dioxy-hydrinden. 1,3 g "des 2-Methyl-3-athyl-
5,6-dimethoxy-hydrindens wurden mit 5 cem einer gesittigten Losung
von HBr in Eisessig und 5 com Eisessig unter Stickstoff 8 Stdn. zum
Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde hierauf in 100 com Wasser
gegossen und ausgeithert. Der Atherauszug wurde mit NaHCO, Losung
entsduert, mit NaCl getrocknet und abgedampft. Der olige Abdampf-
riickstand wurde bei 4 Torr und 160 bis 180° Luftbadtemp. destilliert.
Ausbeute: 1,1 g Bis-3,5-Dinitrobenzoat. Schmp. 179 bis 180°.

CoeHaoO,N, Ber. C 53,80, H 3,47, N 9,65.
Gef. C 53,91, H 3,61, N 9,78.



