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211. Tibor Széki: Uber eine leichte Uberfithrung einiger Oxy-
hydrochinon-trimethyldther-Derivate in Chinon-Verbindungen.
[Aus d. I. Chem. Institut d. Universitit Szeged, Ungarn.]

(Eingegangen am 6. April 1929.)

Die Abspaltung der Alkylgruppen von mehrwertigen Phenol-athern ge-
schieht meistens — wie bekannt — miittels Jodwasserstoffsiure. Eine partielle
Entniethylierung ist mit dem von Stoermer?), ferner von K. Auwers und
E. Rietz?) augegebenen Verfaliren durchfiilirbar, wobei eine essigsaure
Bromwasserstoffsaure-Losung bzw. Alumininmchlorid angewendet wird. Alle
diese Methoden sind fiir Oxv-hvdrochinon-trimethylather-Verbindungen
nicht anwendbar, weil dabei diese Koérper — auch bei vorsichtigster Be-
Lhandlung — verharzen oder unverindert bleiben. Nur durch Einwirkung
von Salpeter- und Salpetrigsiure auf 2.4.5-Trimethoxy-anilin®), Asaron-
saure?) und Asarvlaldehyd?®) ist es bis jetzt gelungen, ein oder zwei Methoxy-
gruppen weg zu oxvdieren und entsprechende Chinone bzw. Chinon-oxime
darzustellen.

Bei dem Studium einiger Trimethoxyphenyl-phthalide beobachtete
ich nun, daf} diese Verbinduugen in Iiisessig-Lésung duflerst leicht schon
in der Kilte mit wenig konz. Salpetersiure in Chinone iibergehen,
wobei die in pare-Stellung zueinander stehenden beiden Oxymethylgruppen
oxvdiert werden. So wurde aus dem durch Kondensation von Opiansiure
und Oxy-hydrochinon-trimethylither dasgestellten 3-{2".4".5-Trimeth-
oxy-phenyl]-mekonin (I) das 2-Methoxy-5-mekonyl-benzochinon
(IT), aus dem aus Phthaldehydsiure und demselben Phenoldther gebildeten
3-[2.4".5"-Trimethoxy-phenylj-phthalid das z-Methoxy-5-phthalidyl-
henzochinon erhalten. Diphenvl-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-benzoyl-
methan, (CeHy)o[CeHo(OCH,),]C.CO.CH;, o, «-Diphenyl-u-[2.4.5-tri-
methoxy-phenvl]-dthan, (CeH,).(CeH(OCH;),]C.CH;, und «, 5-Di-
phenyl-p-[z.4.5-trimethoxy-phenyl]-propan®), CgH;.CH,.C(CsH;).
[CeH,{OCH,),].CH, sind in gleicher Weise zu den entsprechenden Chinonen
(II1, IV, V) oxydierbar.
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Die oben erwihnten Trimethoxv-phenyvl-Derivate des Mekonins
und des Phthalids liefern, bei niedriger Temperatur mit rauchender
) B. 41, 321 {1908]. 3 B. 40, 907, 35I5 [1907].
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sam—

Salpetersiure behandelt, gleichfalls Chinone. Das erstere nimmt be
dieser Reaktion eine Nitrogruppe auf, deren Stellung durch Oxydation des
aus Nitro-opiansdure und Oxy-hydrochinon-trimethylather er-
haltenen Kondensationsproduktes ermittelt werden konnte. Diese Verbindung
war nédmlich identisch mit dem Nitrokérper, welchen ich aus Trimethoxy-
phenyl-mekonin durch rauchende Salpetersiure erhalten habe. Das Tri-
methoxyphenyl-phthalid nimmt bei dieser Reaktion keine Nitrogruppe auf;
es bildet sich ein hellgelbes, gut krystalisierendes, stickstoff-freies Produkt,
welches gleiche Zusammensetzung mit dem in Eisessig-Losung erhaltenen,
dunkelroten Phthalidyl-methoxy-chinon zeigte. Worin die Ursache dieser
groen Farbendifferenz liegt, konnte einstweilen nicht festgestellt werden.

Alle oben bezeichneten Chinone lassen sich durch Schwefligsdure
zu den entsprechenden zweiwertigen Phenolen reduzieren. Die aus
Phthalidyl- und Mekonyl-chinonen erhaltenen farblosen Phenole lgsen sich
in verd. Alkalien mit intensiv gelblich-roter Farbe.

2.4.5 - Trimethoxy - acetophenon, Nonamethoxy - triphenyl-
methan, Anisyl-asaryl-carbinol wund Asaryl-naphthyl-carbinol
liefern in Eisessig-I,6sung mit Salpetersdure — unter gleichen Umstanden —
Trimethoxy-nitro-benzol.

Die Untersuchungen wurden mit materieller Unterstiitzung der
Ungarischen Naturwissenschaftlichen Stiftung ausgefiihrt, wofiir
auch an dieser Stelle gedankt sei.

Beschreibung der Versuche,
3-[2".4".5"-Trimethoxy-phenyl]-mekonin.
0-Aldehydsiuren lassen sich nach der Methode von.A. Bistrzycki und
G. J. Oehlert?) mit Phenolen und Phenol-dthern bei Gegenwart von 73-proz.
Schwefelsiure leicht zu Oxy- bzw. Alkyloxy-phenyl-phthaliden kondensieren.
Zwecks Darstellung der Trimethoxy-phenylverbindung wurde dieses Ver-
fahren angewandt.

4.5 g Opiansiure und 3.4 g Oxy-hydrochinon-trimethylidther
wurden in einem dickwandigen Reagensglas unter maBigem Kiithlen und gutem
Umrithren mit % ccm  73-proz. Schwefelsiure versetzt. Nach 3—4-stdg.
Stehen wurde das fest gewordene, rétlich-lila gefdrbte Reaktionsgemisch mit
Wasser zerrieben, gut ausgewaschen und aus siedendem Alkohol oder Benzol
umkrystallisiert. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 6.7—7 g.

Die farblosen, in kleinen Nadeln ausgeschiedenen Krystalle schmelzen —
nach dem Trocknen — unscharf zwischen 115—119% Die Verbindung 16st
sich meist leicht in den iiblichen organischen Iésungsmiitteln. Von konz.
Schwefelsdure wird sie mit tief kirschroter Farbe aufgenommen. Die Krystalle
farben sich, einige Stunden am Tageslicht stehend, an ihrer Oberfliche gelb.

Nach den FEigenschaften des besprochenen Kérpers und nach den unten
beschriebenen Derivaten desselben kann man jedoch annehmen, daf hier
ein Trimethoxyphenyl-mekonin vorliegt. Das Trimethoxy-benzol ver-
bindet sich — nach den schon bekannten Eigenschaften dieses Phenol-athers —
mit dem Mekonin-Rest an dem zur Oxymethylgruppe para-stindigen Kohlen-
stoffatom.

7y B. 27, 2632 [1894]; A. Bistrzycki und Zen-Ruffinen, Helv. chim. Acta 3,
369 [1920].
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Die Analysen stimmen mit den fiir die angenommene Formel (I) herechneten
Werten nicht scharf iiberein. Die Differenzen kénnen entweder von einem gleichzeitig
gebildeten fremden Korper herriihren, von welchem die Substanz durch Umkrystalli-
sieren kaum zu befreien ist, oder aber daher, daf} die Substanz beim Umkrystallisieren
vom Luft-Sauerstoff vielleicht etwas verdndert wird. Fiir die Zersetzlichkeit des Korpers
spricht auch die Erscheinung, daf} die Krystalle ihren farblosen Zustand leicht verlieren.

Von den Analysen, welche it auf verschiedene Weise gereinigten Substanzen
durchgefithrt wurden, waren folgende die besten:

0.1882 g Shst.: 0.4309 g CO,, 0.0960 g H,0. — 0.1914 g Sbst.: 0.4392 g CO,, 0.0968 g
H,0. — 0.2208 g Sbst.: 0.7134 g Ag]. — 0.2136 g Shst.: 0.6876 g Ag]J.

CyyH,300;. Ber. C 63.31, H 5.59, CH;0 43.05.
Gef. ,, 62.47, 62.60, ,, 5.71, 565, ,  42.68, 42.53.

Opiansdure-methylester kondensiert sich unter gleichen Umsténden
mit 2 Mol. Oxy-hydrochinon-trimethylidther zum

4.5.2".4'.5"2".4"" 5" - Oktamethoxy-triphenylmethan-6-carbonsaure-
methylester, (CH;0),CoH,(COOCH,) . CH [C,H,(OCH,) 4],

Aus Alkohol weille Krystalle. Schmp. 143%. In konz. Schwefelsiure
losen sie sich mit dunkelroter Farbe. Mit verd. Alkalien gekocht, bleibt die
Verbindung unverindert.

0.1713 g Sbst.: o.4019 g CO,, 0.0942 g H,0. — 3.405 mg Sbst.: 13.235 mg Ag].

CygH 304y, Ber. C 64.20, H 6.27, CH,0 51.47. Gef. C 63.98, H 6.15, CH,0 51.35.

3-[2".4'.5'-Trimethoxy-phenyl]-4-nitro-mekonin.

Dle Vereinigung &dquimolekularer Mengen von Nitro-opiansiure
(5.1 g) und Oxy-hydrochinon-trimethyldther (3.4 g) erfolgte in der
beim Mekonyl-oxy-hydrochinon-trimethylather beschriebenen Weise, unter
Anwendung von 85-proz. Schwefelsiure (8 ccm). Das Reaktionsgemisch er-
warmt sich leicht wihrend des Hinzufiigens der Schwefelsiure und nimmt
eine griine, spiter gelblich-braune Farbe auf. Das mit Wasser behandelte
Rohprodukt wird mit warmem Alkohol gewaschen und aus Eisessig um-
krystallisiert. Ausbeute 659, d. Th. Citronengelbe, mikroskopische Krystalle,
welche in siedendem Chloroform sehr leicht, in Benzol und Aceton ziemlich
1oslich sind. Thre rotlich-gelbe Losung in konz. Schwefelsiure wird beim Er-
hitzen griin, spiter violett. Schmp. 184° ohne Zersetzung.

0.2066 g Sbst.: 0.4248 g CO,, 0.0956 g H,0. — 0.2009 g Sbst.: 0.5954 g Ag]J.

CH,;,OyN. Ber. C 56.29, H 4.69, CH,;0 38.27. Gef. C 56.08, H 5.17, CH,0O 38.01.

2-Methoxy-5-mekonyl-benzochinon (II).

Zur Oxydation des Trimethoxyphenyl-mekonins (I) 16st man
2 g Substanz unter Erwidrmen in 8 ccm Eisessig auf und versetzt diese, mit
Eiswasser vorsichtig abgekiihlte, Losung tropfenweise mit 1 ccm einer Siure-
Mischung, welche aus gleichen Volumina Eisessig und rauchender Salpeter-
siure (d = 1.48) bereitet wurde. Nach einigen Minuten, besonders schnell
beim Reiben mit einem Glasstabe, beginnen sich bald aus dem Reaktions-
gemisch ziegelrote Krystalle auszuscheiden. Nach 3—4-stdg. Stehen filtriert
man die Flissigkeit von den Krystallen ab und wischt sie schliellich mit
Alkohol. Um die Substanz zu reinigen, krvstallisiert man sie aus siedendem
Eisessig um. Die Krystalle sind in heilem Alkohol oder Benzol sehr schilecht,
in Chloroform und Aceton etwas besser, in lauwarimen Alkalien mit gelbroter
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Farbe gut 1oslich. Schmelzpunkt unscharf; die Substanz schrumpft bei

202—204% und schmilzt gegen 220° zu einer dunkelroten Masse zusamnmen.

0.1756 g8bst.: 0.3990 g CO,, 0.0088 g H,0. — 0.2000 g 5bst.: 6.4554 g CO,, 0.0778 &
H,0. — o.2110 g Shst.: 0.4458 g Ag]J.

Cp-H;0.. Ber. C 61.82, H 4.2, CH,O 2!

Get. ,, 61.97, 61.92, ., 1.38, 1.34. oo 2

\IJJ
L'/;

I
9o

Oxvdiert man die Mekonylverbindung mit konz. Salpetersb’.ure,
so erhilt man das

2-Methoxv-5-{4-nitro-mekonyl]-benzochinon.

7Zu seiner Gewinnung wurden zu 60 g auf — 10® abgekiihlter rauchender
Salpetersiure {d = 1.48) bmnen 1/, Stde. in sehr kleinen Anteilen allmihlich
unter starkem Turbinieren 12 g MeLon_vI trimethoxy-benzol (1} hinzugefiigt.
Das Reaktionsgemisch 1ifit man in der Kilte To—15 Min. stehen und giefit
es nachher in viel Wasser. Der ausgeschiedene gelbe Niederschlag wurde mit
Alkohol mehrmals ausgekocht und aus siedendem Eisessig umkrystallisiert.
Das mit Alkohol behandelte rohe Nitroprodukt wog (nach dem 7Trocknen)
10.3 g. DieV erbmdung wird durch 2-maliges Umkrystallisieren aus siedendem
Fisessig in reinem Zustande gewonnen und bildet alsdann sehr kleine, citronen-
gelbe Nadeln, welche bei 19gg—200° unt. Zers. schnielzen. Die Krystalle losen
sich ziemlich in siedendem Aceton, Chloroform, Essigester, schwerer in Benzol,
gut in hieilem Eisessig. Von konz. Schwefelsiure werden sie mit gelblich-roter
Farbe aufgenommen, welche sich beim Exwidrmen anfangs in griin, spiter
in tiefblau verindert.

0.2170 g Sbst.: 0.4316 g CO,, 0.0800 g H,O0. — 0.2102 g Sbst.: o. .;’I g CO,, 00732 g
H,0. — 0.1814 g Sbst.: 6.1 com N (229, 755 mm). — 3.485 mg Shst.: 553 cem N (177,
713 mun). — 0.2096 g Sbst.: 0.3900 g AgT.

CpH;O0N. Ber. C 54.40, H 3.40. N 3.73. CH,0 24.50.
Gef. ,, 54.24, 54.55, ,, .12, 3.89, 387, 4.28, . 24.60.

Oxyvdiert man die aus Nitro-opiansdure und Oxy-hydrochinon-trimethyl-
ather erhaltene Nitro-mekonylverbindung in ganz gleicher Weise mit rauch.
Salpetersiure, so bildet sich ein it dem obigen Chinon identischer Kérper.
Dadurch wurde die Stellung der Nitrogruppe festgestellt.

0.1960 g Shst.: 0.3902 g CO,, 0.0688 g H,0. — o.2142 g Shst.: 0.4002 g Ag]J.

Gef. C 54.20, H 3.92, CH,;0 24.63.

2-Methoxy-5-phthalidyl-benzochinon (analog II)

Die Darstellung erfolgte genau wie die des entsprechenden Mekonvl-
chinon-Derivates. Ziegelrote Krystalle, die beim Umnlosen aus Eisessig
dunkelrot werden. Aus der von dem Rohprodukt abfiltrierten Mutterlauge
scheiden sich nach einigem Stehen lellgelbe Krystalle aus, welche mit dem
roten Kérper die gleiche Zusammensetzung haben. Schmelzpunkt der ziegel-
roten Krystalle 152 —154°.

0.1770 g Sbst.: 0.4340 g CO,, 0.0598 g H,O. — 0.2339 g Shst.: v.2012 g Ag].

CysH 005, Ber. C 66.66, H 3.70, CH,0 11.48. Gef. C 66.88, H 3.78, CH,0 1I.36.

Dieselbe stickstoff-freie Verbindung bildet sich auch dann, wenn, wie
bei der Darstellung des Nitro-mzekonylchinons, auf ‘Trimethoxyphenvl-
phthalid it rauchender Salpetersiure eingewirkt wird. In diesem Falle
bilden sich jedoch citronengelbe Krystalle, welche sich von der obigen Ver-
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bindung auch dadurch unterscheiden, dafl sie keinen bestimmten Schmelz-
punkt besitzen; sie beginnen bei 160" sich rot zu firben, um dann zwischen
170° und 180° zu einer halbfliissigen Masse zusammen zu schmelzen.
0.1950 g Sbst.: 0.4760 g CO,, 0.0664 g T,0. — o0.2244 g Sbst.: 0.1930 g Ag]J.
Gef. C 66.60, H 3.91, CH,;0 11.36.

2-Methoxv-5-[diphenyl-benzoyl-methylj-benzochinon (III).
Dieser Korper wurde aus Diphenvl-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-
benzoyl-methan genau auf dieselhe Weise wie das Methoxy-mekonyl-
chinon gewomnen. Aus Eisessig umgelost, bildet er orangegelbe Krystalle,
die bei 181° schielzen.
0.1823 g Sbst.: 0.5296 g CO,, o.0812 ¢ H,0.
CpH,004. Ber. C 79,41, H j.g0. Gef. C 79.23, H 4.93.

2-Methoxv-5-la, «-diphenyl-dthylj-benzochinon (IV).
a,x-Diphenyl-a-[trimethoxy-phenyl]-athan wurde in Eisessig-
Losung mit Salpetersdure in oben besprochener Weise behandelt. Aus
Eisessig zinnoberrote Krystalle. Sclimp. 198°.
0.1764 g Shst.: 0.5126 g CO,, 0.0900 g H,0.
Cp H, Oy Ber. C 79.23, H 5.66. Gef. C 79.23, H 5.70.

2-Methoxy-5-+[«, p-diphenyl-isopropyl]-benzochinon (V).

Aus o, f-Diphenyl-f-[trimethoxy-phenyl]-propan in analoger
Weise, wie die vorher beschriebenen Verbindungen erhalten. Scheidet sich aus
Eisessig in carminroten Krystallen ab. Schuielzpunkt unscharf 183—184°.

0.1708 g Shst.: 0.4988 g CO,, o.0gy1 g H,O.

CyeHooOy. Ber. € 79.51, H 6.02. Gef. C 79.60, H 6.156.

2-Methoxv-5-mekonvl-hydrochinon.

Man suspendiert 2 g fein zerriebenes Methoxy-mekonyl-chinon in
ca. 20 ccm 30-proz. Essigsdure und leitet in die Losung unter méiligem
Kiihlen Schwefeldioxvd ein. Die vollstindige Reduktion findet schon
nach Y/, Stde. statt; die roten Krystalle verlieren ihre }‘arbe, gehen bald in
Losung, und in kurzer Zeit scheiden sich die glanzenden, blattrigen Krystalle
des Hvdrochinons aus. Nach 1-stdg. Stehen werden die Krystalle von der
Fliissigkeit getrennt, mit wenig kaltem Wasser schnell gewaschen und im
Vakuum-Exsiccator getrocknet. Ausbeute fast quantitativ. Aus verd. Alkohol
2-mal umkrystallisiert, schmilzt die reine, fast farblose Verbindung bei 210°.
Sie 16st sich leicht in Alkohol, Aceton und Essigester, ist aber unléslich in
Ligroin und Benzol. Alkalilauge 16st das Phenol mit gelblich-roter Farbe.

0.1910 g Shst.: 0.4302 g CO,, 0.0848 g H,O.
CH,0.. Ber. C 61.44, H 4.81. Gef. C 61.43, H 4.96.

Das Diacetylprodukt wird nach der allgemeinen Methode mit Essigsdure-
anhydrid und essigsaurem Natrium dargestellt. s bildet einen weiflen, krystallinischen
Korper, der nach mehrmaligem Umkrystallisicren aus heillemn Alkohol einen Schmp. von
1589 zeigt.

0.1816 g wbst.: 04030 ¢ CO,, 0.0790 ¢ H,O.

¢, H,,04.0 Ber. C 6o.57, H 3.50. Gef. C 60.62, H 3.86.
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2-Methoxy-5-phthalidyl-hydrochinon.

Diese Verbindung wurde aus Methoxy-phthalidyl-chinon mittels
schwefliger Siure, wie die vorher beschriebene Verbindung, dargestellt.
Aus verd. Alkohol schneeweille Krystalle, die bei 204° schmelzen. Sie 15sen
sich in Alkalien mit gelblich-roter Farbe.

0.1717 g Sbst.: 0.4162 g CO,, 0.0694 g H,0.

C5H,0;. Ber. C 66.17, H 4.41. Gef. C 66.12, H 4.52.
Ihr Acetylderivat schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 178°.

0.1798 g Sbst.: 0.4228 g CO,, 0.0738 g H,0.
CoH,;0,. Bet. C 64.04, H 4.49. Gef. C 64.13, H 4.59.

212. N. Orlow und N. Lichatschew: Berichtigung.
(Fingegangen am 22. Mdrz 1929.)

In unserer Mitteilung iiber die pyrogene Zersetzung des Chrysens unter Wasser-
stoff-Druck!) hat sich insofern ein Irrtum eingeschlichen, als bei der Besprechung der
Reaktionen der I. Berginisat-Fraktion die Nitrierung und Oxydation der leichten Kohlen-
wasserstoff-Schicht (nach dem Behandeln der Fraktion mit ¢-proz. Oleum) angegeben
worden ist. In Wirklichkeit handelt es sich um die Nitrierung und Oxydation der ge-
samten I. Fraktion und nicht der Benzin-Schicht.

1) B. 62, 719 [1929], u. zw. S. 720, Zeile 1—3 von unten und S. 721, Zeile 1—3 von

oben.

Berichtigungen.

Jahrg. 89, Heft 4, S. 640, I75mm v. o. lies ,,3.4 g statt ,,3 g*.

Jahrg. §9, Heft 5, S. 9oz, 75 mm v.o. lies ,,3-Nitro-6-dthoxy-*
4-dthoxy-*.

Jahrg. 62, Heft 2, S. 355, 163 mm v. 0. ldes ,,170—171% statt ,, 140—141%".

Jahrg. 62, Heft 2, S. 357, 18 mm v.o. lies ,,140—141%° statt , 170—171°".

Jahrg. 62, Heft 2, S. 357, I5mm v.o. lies ,leichter statt ,,schwerer.

statt ,,3-Nitro-
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