
V e r a t r  o y 1- V e r  a t  rol  (3.4.3’.4’-Tetramethoxy-Benrophenon), 

aus Veratroylchlorid und Veratrol dargestellt. Es bildet aus concen- 
trirtem Alkohol derbe, farblose Prismen, schmilzt bpi 145O und ver- 
halt sich gegen concentrirte Schwefelsaure wie die anderen Veratrol- 
ketone. 

C17H1eOj. Ber. C 67.54, H 5.96. 
Gef. 67.35, 67.64, 3 6.35, 6.21. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

640. 3. K i i n i g  und St. v. K o s t a n e c k i :  Zur Kenntniss der 
L e u k o v e r b i n d u n g e n  von O x y k e t o n e n .  

(Eingegangen am 2. November 1906.) 

Das Studium der Leukoverbindungen von Oxyketonen erscheint 
uns sehr erwiinscht, nicht nur  wegen der beobachteten Analogie 
zwischen dem Leuko-Maclurin und dem Catechin, sondern, weil die 
Miliiglichkeit vorliegt, dass noch verschiedene von den sog. Gerbstoffen 
entweder zu dieser Kiirperklasse gehijren oder mit ihr verwandt sind. 

Vor der Hand war unser Bestreben, gut krystallisirende Leuko- 
Oxyketone mit verschiedenen Phenolresten aufzufinden. Wir  nahmen 
zuerst das leicht zugiingliche B e n z o r e s  o r c i n  in Arbeit und suchten 
den Leuko-Benzoresorcindimethylatber darzustellen. 

Wie aber vor 11 Jahren K o s t a n e c k i  uud T a m b o r ’ )  ange- 
geben haben, lasst sich der Benzoresorcin-dimetbylather durch Methy- 
h e n  des Benzoresorcins mittels Metbyljodid nicht gewinnen j es ent- 
steht hierbei in Folge der Substitution eines Wasserstoffatoms des 
Benzolkernes durch eine Metbylgruppe das Benzo-Methylresorcin 
neben seinem Monomethylather. Erst die Anwendung des Dimethyl- 
sulfats fuhrte uns zu dem gewiinschten Product. Methylirt man das  
Benzoresorcin rnit einem Molekiil Dimethylsulfat, so erhalt man den 
Benzoresorcin-monomethylather; wendet man hingegen einen Ueber- 
schuss von Dirnethylsulfat a n ,  so enteteht glatt der Benzoresorcin- 
dimethy lather. 

- 

I) Diese Berichte 48, 2305 [1S95J. 
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Der  B e n z  o r e s  o r  c in  -m o n o m e  t h y l a t  h e r  (2- Oxy-4-Methoxy- 
Benzop henon), 

fi,OCH3 
I 

Cg Hj . CO-I,, 
7 

OH 

krystallisirt aus rerdijnntem Alkohol in langen, blassgelben Nadeln 
vom Schmp. 660. 

ClrH1903. Ber. C 73.68, H 5.26. 
Gef. % 73.86, )) 5.44. 

D e r  B e n z  o r  e sor  c i n - d i m  e t h  y 1 at h e r  (2.4-Dimethoxy-Benzc- 
phenon) I), 

bildct grosse, gestreifte Prismen vom Schmp. 5'7-880 (aus ver- 
diinntem Alkohol). 

Cg H5 CO . Cg HS (0CHs)z 

CljHlr03. Ber. C 74.38, H 5.78. 
Gef. 3 74.36, n 6.05. 

Durch Kochen seiner alkoholischen L6sLng mit Zinkstaub und 
Kalihydrat wird er reducirt; die entstandene Leukoverbindung bildet 
ein Oel, welches in analysenreinem Zustande nicht erhalten werden 
konnte. 

Sch8n krystallisirende Leukoverbindungen gewannen wir hingegen 
aus dem Benzoveratrol und den drei isomeren Veratroyl-Dimethoxy- 
benzolen. 

Das B e n  z o  v e r a  t r ol  (3.4-Dimethoxy-Renzophenon), 
C ~ H ~ . C O . C B H ~ ( O C H ~ ) ~ ,  

ist bereits von Br  u g g e m  a n n 5 )  durch Einwirkung yon Benzoyl- 
chlorid auf Veratrol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid dargestellt 
und als Nadeln vom Schmp. 990 beschrieben worden. Wir erhielten 
es beim Umkrystallisiren aus verdiinntern Alkohol in weissen Tafeln 
vom Schmp. 103- 1040, welche von concentrirter Schwefelsaure mit 
griinlich-gelber Farbe aufgenomrnen wurden. 

CljH1403. Ber. C 74.38, H 5.78. 
Gef. m 74.42, )) 5.72. 

1) Der Benzoresorc indim~thyl~ther  lisst sich anch durch Einwirkung von 
Benzoplchlorid auf Resorcindimethyliither bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
gewinnen. 

a) Journ. fiir prakt. Chem. [ 2 ]  53, 256 [1396]. 
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L e n  k 0- B e  n z o v e  ra  t rol (3.4-Dimetboxy-Benzbydrol), 
OCH3 

,‘,.,OCH3. 
! I  Cs Ha. CH (OH) * L,, 

In der beim Leuko-Maclurinpentamethylatber angegebenen Weise 
dargestellt, krystallisirt das Leuko-Benzoveratrol aus verdiinntem 
Alkohol in weissen Prismen, welcbe bei 990 echmelzen und von con- 
centrirter Scbwefelsaure mit orangerother Farbe gelost werden. 

C15H1603. Ber. C 73.77, H 6.56. 
Gef. * 73.46, )) 6.77. 

Bei der Oxydation dieser Leukoverbindung mit kalter Chrom- 
saureliisung ’) resultirt fast glatt Benzoveratrol. Die essigsaure 
Mutterlauge liefert nacb dem Ausschiitteln rnit Aetber kleine Mengen 
von Benzoesaure. 

L e u k 0 -  V e r a  t ro  y 1- V e r a  t ro 1 (3.4.3’.4-Tetramethoxy-Benzbydrol), 

C H ~ O . (  \ . c H ( o H ) . ~ /  ‘ I  
/ 

Reducirt man das  in der vorstehenden Mittheilung bescbriebene 
Veratroyl-Veratrol mit Zinkstaub und Alkali, so entstebt das Leuko- 
Veratroyl-Veratrol , welches aus verdiinntem Alkobol in weissen 
Nadelchen vom Schmp. 950 krystallisirt und von concentrirter Scbwefel- 
saure mit fuchsinrother Farbe aufgenommen wird. 

Das an der Luf t  (Analyse I) oder uber Scbwefelsiiure (Analyse XI) 
getrocknete Praparat entbalt 1 Mol. Wasser. 

C I ~ H I ~ O O ~  + EsO. Ber. C 63.35, H 6.83. 
Gef. )) 63.19, 63.45, )) 7.16, 7.15. 

Bei 50-600 verliert die Substanz langsam ihr Krystallwasser 
(Ber. 5.62. Gef. 6.10) und wird zu einer zahen Masse, welche beim 
Erkalten glasartig erstarrt. 

Durch kalte Chromsaurelosung wird das Leuko-Veratroyl-Veratrol 
zum Theil in das Veratroyl-Veratrol fibergeftihrt, zum Theil erleidet 
es eine Spaltung, denn wir haben aus der essigssuren Mutterlauge 
durch Ausschiitteln mit Aether Veratrumaldebyd und Veratrumsaure 
erbalten. 

l) K o s t a n e c k i  und L a m p e ,  diese Berichte 35, 1670 [1902). 



4030 

V e r a  tr o y 1- H y d r o  c h i n  o n- d i m e t h y l a t h  e r  , 
(2.5.3’.4’-Tetramethoxy-Benzophenoa). 

0 CH3 
,I CH3 0, 

C H 3 0 . / - - \ - C O -  ’ 

0 CH:, 
\ .  / 

Eine Liisung von 10 g Peratroylchlorid und 6.8 g Hydrochinon- 
dimethylather in Schwefelkohlenstoff wird allmahlich rnit 10 g Alu- 
miniumchlorid versetzt und in  einem gut verschlossenen Kiilbchen 
48 Stunden sich selbst iiberlassen. Alsdann zersetzt man das Reac- 
tionsgemisch durch Einwerfen von Eisstiicken und entfernt durch Ein- 
leiten von Wasserdampf den unveranderten Hydrochinondimethylather. 
Das mit Wasserdampfen riicht fliichtige Oel erstarrt nach dem Er- 
kalten zu einer braunen, festen Masse, welche abfiltrirt und zur Ent- 
fernung der beigemengten Veratrumsaure rnit verdiinnter Natronlauge 
ausgekocht wird. Schliesslich reinigt man das ruriickgebliebene Keton 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol. In reinem Zustande 
krystallisirt es aus verdiinntem Alkohol in farblosen Prismen vom 
Schmp. 101-1020, die sich in concentrirter Schwefel~aure rnit Orange- 
farbe 16sen. 

C(7H1805. Ber. C 67.54, H 5.96. 
Gef. >> 67.37, >) 6.11. 

Der 
Leuko-Veratroyl-Hydrochinon-dimethy lather, 

(2.5.3‘.4’-Tetramethoxy-Benzhydrol), 
bildet nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol weisse, 
prismatische Nadeln, welche bei 132-1330 schmelzen und von con- 
centrirter Schwefelsaure mit grinlich-blauer Farbe aufgenommen werden. 

Gegen kalte Chromsaurelosung verhalt sich diese Verbindung wie 
das Leuko-Veratroyl-Veratrol. 

C17Hao05. Ber. C 67.10, H 6.55. 
Gef. * 67.15, )) 6.55. 

In  ganz derselben Weise wie der Veratroyl-Hydrochinondimethyl- 
ather wurde aucb der 

1’ e r a  t r o y 1- R e  s or  c i n  - d i m e t h y 1 a t  h e r , 
(2 4.3’.4’-Tetramettoxy-Benzophenon), 

CHsO.(J--CO-,., 7 

dargestellt. Er krystallisirt aus verdfinntern Alkohol in weissen, zu 
Rosetten vereinigten Nadelchen, welche Ton concentrirter Schwefel- 
siiure rnit gelber Farbe aufgenommen werden und bei 107” schmelzen- 

CH3 0,. ,,,OCH3 
I 

I 

0 CHs 



4031 

CI~HISOS. Ber. C 67.54, H 5.95. 
Gef. )) 67.63, x 5.93. 

Der 
L e u k o -  V e r a t r o y l - R e s o r c i n - d i m e t h y l a t h e r ,  

(2.4.3’.4’-Tetramethoxy-Benzhydrol), 
stellt farblose, kleine, glitzernde Krystiillchen (aue verdiinntem Al- 
kohol) dar, welche bei 108O schmelzen. Ibre Losungsfarbe in con- 
centrirter Schwefelsaure ist orangeroth. 

C17H2005. Ber. C 67.11, H 6.58. 
Gef. n 67.11, )) 6.53. 

Schliesslich mochten wir erwahnen, dass auch das p -Oxy-Renzo-  
p henon durch Kochen seiner alkoholischen Liisung mit Alkali und 
Zinkstaub reducirt wird. Die entstandene Leukoverbindung war iden- 
tisch mit dem p - O x y - B e n z h y d r o l ,  welches Doebner’ )  durch Re- 
duction des p-Oxy-Benzophenons mit Natriumamalgam erhalten hat. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

641. St. Courant und St.  v. Kostanecki: 
Ueber einige o-Oxy-Fural-acetophenone. 

(Eingegangen am 2. November 1906.) 

Wahrend o-Oxy-chalkone (I) beim Kochen rnit Mineralsauren 
ganz allgemein in Flavanoue (11) iibergehen : 

OH 0 

zeigen o-Oxy-Furalacetophenone (111) unter den gleichen Bedingungen 
ein ganz abweichendes Verhalten. Sie liefern namlich nicht die er- 
warteten g-Furyl-chromanone ( I V ) ,  

HC CH 
- .  0 1 1  

\/‘lCH--C’/ !CH, ‘/ H C L ; C H  ‘./ 
OH 

111. ,i_ IV. ,[)CH2 0 
co. CH : C H - C - ~ ~ C H  co 

0 

sondern Sauren, welche unter Aufnahme von zwei Molekiilen Warner 
entstehen. Wir begegnen bier einer iihnlichen Reaction, wie sie von 

9 Ann. d. Chem. 210, 252 [lSSl]. 




