Veratroyl-Veratrol (3.4.3.4-Tetramethoxy-Benzophenon),

OCH;s
/‘\\‘/* OCH3

CH O | ,

CH;0 . < > CO—

aus Veratroylchlorid und Veratrol dargestelit. Es bildet aus concen-
trirtem Alkohol derbe, farblose Prismen, schmilzt bei 145° und ver-
hiillt sich gegen concentrirte Schwefelsiure wie die anderen Veratrol-

ketone.
CnH1eOa. Ber. C 67.54, H 5.96.
Gef. » 67.35, 67.64, » 6.35, 6.21.

Bern, Universititslaboratorium.

640. B. K6nig und St. v. Kostanecki: Zur Kenntniss der
Leukoverbindungen von Oxyketonen.

(Eingegangen am 2. November 1906.)

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

Vor der Hand war unser Bestreben, gut krystallisirende Leuko-
()_xﬁetone mit verschiedenem Phenoclresten aufzufinden. Wir nahmen
zuerst das leicht zugidngliche Benzoresorcin in Arbeit und suchten
den Leuko-Benzoresorcindimethylither darzustellen.

Wie aber vor 11 Jahren Kostanecki und Tambor!) ange-
geben haben, ldsst sich der Benzoresorcin-dimetbylither durch Methy-
liren des Benzoresorcing mittels Methyljodid nieht gewinnen; es ent-
steht hierbei in Folge der Substitution eines Wasserstoffatoms des
Benzolkernes durch .eine Methylgruppe das Benzo-Methylresorcin
neben seinem Monomethyldther. Erst die Anwendung des Dimethyl-
sulfats fiihrte uns zu dem gewiinschten Product. Methylirt man das
Benzoresorcin mit einem Molekiil Dimethylsulfat, so erhilt man den
Benzoresorcin-monomethyldther; wendet man hingegen einen Ueber-
schuss von Dimethylsulfat an, so entsteht glatt der Benzoresorcin-
dimethyléther.

Y Diese Berichte 28, 2305 [1895].
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Der Benzoresorcin-monomethyldther (2-Oxy-4-Methoxy-
Benzophenon),

CsH;.CO- !
OH

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen, blassgelben Nadeln
vom Schmp. 66°.

b

CuHm 03. Ber. C 73.68, H 5.26.
Gef. » 73.86, » 5.44.

Der Benzoresorcin-dimethyldther (2.4-Dimethoxy-Benzc-
phenon) 1),
Cs H; CO.Cs H3(OCH3):

bildet grosse, gestreifte Prismen vom Schmp. 87—88° (aus ver-
diinntem Alkohol).

C]s H1403. Ber. C 74.38, H 5.78.
Gef. » 74.36, » 6.05.

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

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

Das Benzoveratrol (3.4-Dimethoxy-Benzophenon),
CsH;.CO.CgH3 (OCHy);,

ist bereits von Briiggemann?) durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Veratrol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid dargestellt
und als Nadeln vom Schmp. 99% beschrieben worden. Wir erhielten
es beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in weissen Tafeln
vom Schmp. 103—104°% welche von concentrirter Schwefelsiure mit
griinlich-gelber Farbe aufgenommen warden.
C|5 H1403. Ber. C 74.38, H 5.78.
Gef. » 7442, » 5.72,

1) Der Benzoresorcindimethylather lasst sich auch durch Einwirkung von
Benzoyichlorid auf Resorcindimethylither bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
gewinnen.

%) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 33, 256 [1896].
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Lenko-Benzoveratrol (3.4-Dimethoxy-Benzhydrol),

OCH;
_~_~OCH;.

CsHy.CH (OH)-L__

In der beim Leuko-Maclurinpentamethylither angegebenen Weise
dargestellt, krystallisirt das Leuko-Beuzoveratrol aus verdiinntem
Alkohol in weissen Prismen, welche bei 99° schmelzen und von con-
centrirter Schwefelséiure mit orangerother Farbe gelést werden.

015H1503. Ber. C 73.77, H 6.56.
Gef. » 183.46, » 6.77,

Bei der Oxydation dieser Leukoverbindung mit kalter Chrom-

sdurelosung!) resultirt fast glatt Benzoveratrol. Die essigsaure

Mutterlauge liefert nach dem Ausschiitteln mit Aether kleine Mengen
von Benzoésiure.

Leuko-Veratroyl-Veratrol (3.4.3'.4-Tetramethoxy-Benzhydrol),

OCH;
CH0, _~_~OCH; .
CHy0-{ }-CH(OH)-'\/!

Reducirt man das in der vorstehenden Mittheilung beschriebene
Veratroyl-Veratrol mit Zinkstaub und Alkali, so entsteht das Leuko-
Veratroyl-Veratrol, welches aus verdiinntem Alkohol in weissen
Nidelchen vom Schmp. 95° krystallisirt und ven concentrirter Schwefel-
sdure mit fuchsinrother Farbe aufgenommen wird.

Das an der Luft (Analyse I) oder iiber Schwefelsiure (Analyse 11)
getrocknete Priparat enthilt 1 Mol. Wasser.

Ci7Hy0;5 + HyO. Ber. C 63.35, H 6.83.
Gef. » 63.19, 63.45, » 7.16, 7.15.

Bei 50—60° verliert die Substanz langsam ihr Krystallwasser
(Ber. 5.62. Gef. 6.10) und wird zu einer zidhen Masse, welche beim
Erkalten glasartig erstarrt.

Durch kalte Chromsiurelosung wird das Leuko-Veratroyl-Veratrol
zum Theil in das Veratroyl-Veratrol iibergefiihrt, zam Theil erleidet
es eine Spaltung, denn wir haben aus der essigsauren Mutterlauge
durch Ausschiitteln mit Aether Veratrumaldehyd und Veratrumsiure
erhalten.

) Kostanecki und Lampe, diese Berichte 35, 1670 [19021
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Veratroyl-Hydrochinon-dimethyldther,
(2.5.3".4-Tetramethoxy-Benzophenon).

O CH

CH;0- N

CH;,O.< >~00—- ]
OCH,

Eine Lésung von 10 g Veratroylchlorid und 6.8 g Hydrochinon-
dimethylither in Schwefelkohlenstoff wird allmihlich mit 10 g Alu-
miniumchlorid versetzt und in einem gut verschlossenen K&lbchen
48 Stunden sich selbst iiberlassen. Alsdann zersetzt man das Reac-
tionsgemisch durch Einwerfen von Eisstiicken und entfernt durch Ein-
leiten von Wasserdampf den unverdoderten Hydrocbinondimethylither.
Das mit Wasserdimpfen nicht fliichtige Oel erstarrt nach dem Er-
kalten zu einer braunen, festen Masse, welche abfiltrirt und zur Ent-
fernung der beigemengten Veratrumsidure mit verdiinnter Natronlauge
ansgekocht wird. Schliesslich reinigt man das zuriickgebliebene Keton
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol. In reinem Zustande
krystallisirt es aus verdiinntem Alkohol in farblosen Prismen vom
Schmp. 101—1029, die sich in concentrirter Schwefelsiiure mit Orange-
farbe 16sen.

C|7H1305. Ber. C 67.54, H 5.96.

Gef, » 67.37, » 6.11,

Der
Leuko-Veratroyl-Hydrochinon-dimethyléther,
(2.5.3".4'-Tetramethoxy-Benzhydrol),

bildet nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol weisse,
prismatische Nadeln, welche bei 132--133° schmelzen und von con-
centrirter Schwefelsiiure mit griinlich-blauer Farbe aufgenommen werden.

Gegen kalte Chromsiurelosung verhilt sich diese Verbindung wie
das Leuko-Veratroyl-Veratrol.

Ci7Hg00s5. Ber. C 67.10, H 6.58.
Gef. » 67.18, » 6.55.

In ganz derselben Weise wie der Veratroyl-Hydrochinondimethyl-

dther wurde auch der

Veratroyl-Resorcin-dimethyléther,
(2.4.3'.4-Tetramethoxy-Benzophenon),

CH;0_ ;/\‘/0 CHs
T I :
CH30.< Ve CO—
‘ OCH,

dargestellt. Er krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, zu
Rosetten vereinigten Nidelchen, welche von concentrirter Schwefel-
silure mit gelber Farbe aufgenommen werden und bei 107° schmelzen-
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017 H]gOg,. Ber. C 67.54, H 5.95.
Gef. » 67.68, » 5.93.
Der
Leuko-Veratroyl-Resorcin-dimethylither,
(2.4.3' 4-Tetramethoxy-Benzhydrol),
stelit farblose, kleine, glitzernde Krystdllchen (aus verdiinntem Al-
kobol) dar, welche bei 108° schmelzen. Ibre Lésungsfarbe in con-
centrirter Schwefelsiure ist orangeroth.
Ci7Hg00s5. Ber. C 67.11, H 6.58,
Gef. » 67.11, » 6.53.

Schliesslich méchten wir erwithnen, dass auch das p-Oxy-Benzo-
phenon durch Kochen seiner alkoholischen Losung mit Alkali und
Zinkstaub reducirt wird. Die entstandene Leukoverbindung war iden-
tisch mit dem p-Oxy-Benzhydrol, welches Doebner!) durch Re-
duction des p-Oxy-Benzophenons mit Natriumamalgam erhalten hat.

Bern, Universititslaboratorium.

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

(Eingegangen am 2. November 1906.)

Wihrend 0-Oxy-chalkone (I) beim Kochen mit Mineralsiuren
ganz allgemein in Flavanone (II) libergehen:

OH S
o
L ___cH X L _om
CO CcO

zeigen o-Oxy-Furalacetophenone (III) unter den gleichen Bedingungen
ein ganz abweichendes Verhalten. Sie liefern ndmlich nicht die er-
warteten g-Furyl-chromanone (IV),

HC CH
OH 0] !1*,
~ HC CH ~"~CH—CL__'CH,
1L /[\ \ ‘I Iv. _~~.~CH, O
CO.CH: CH—C\O/CH CO

sondern Siduren, welche unter Aufnahme von zwei Molekiilen Wasger
entsteben. Wir begegnen hier einer éhnlichen Reaction, wie sie von

1 Aun. d. Chem. 210, 252 [18S1].





