72 Fuzikawa: Uber einige Chinone [Jahrg. 68

Yrniedrigung die Form und GréBe der Raum-Beanspruchung
des Molekiils von ausschlaggebender Bedeutung. Je mehr sich der
Raumbau des Molekiils der Kugelform nihert, umso hdhere
Molardepressionen sind dann zu erwarten. Auch die Schmelzpunkts-
Lage ist fiir die GroBe der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung mafigebend,
da bei gleichem Verbindungs-Typus mit tiefer liegenden Schmelz-
punkten die Molardepression ansteigt®). Doch kommt bei den Molar-
depressionen in Abhingigkeit zur Schmelzpunkts-T,age der gesetzmilige
YinfluB deshalb meist nicht zur Geltung, weil drittens fiir die GroBe der
molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung auch das Molekulargewlcht der
betreffenden Verbindungen maligebend ist, und so die beiden zuletzt
genannten FEinfliisse hinsichtlich der Gréle der molaren Schmelzpunkts-
Frniedrigung verstirkend oder schwichend wirken. Bei fast gleicher
Raum-Beanspruchung des Molekiils und bei derselben Schmelz-
punkts-I,age steht die Molardepression im linearen Verhiltnis
zum Molekulargewicht derselben Verbindung.

Das Auffinden von Beziehungen zwischien dem Raumbau der Molekiile
und der GroBe der molaren Schmelzwidrme hat groBe theoretische Bedeutung,
da die molaren Schmelzwirmen mit den Gitter-Kriften, welche die Molekiile
im Krystallgitter-Verband halten, im engsten Zusammenhang stehen. Aber
auch von grolem praktischen Interesse ist die Frage nach den beeinflussenden
Faktoren fiir die GroBe der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung. TIhre
Beantwortung habe ich schrittweise in mehreren Arbeiten in den ,,Berichten'’
niedergelegt; das praktische Ergebnis meiner raum-chemischen Vorstellungen
war das Auffinden zahlreicher Lésungsmittel von sehr hohen molaren Schmelz-
punkts-Frniedrigungen mit verschiedenen Schmelzpunkts-J,agen zur Durch-
fithrung von Mikro-Molekulargewichts-Bestimmungen von festen wie fliissigen
Substanzen nach der von mir ausgearbeiteten Methode der molaren Schinelz-
punkts-Erniedrigung.

15. Fukuziro Fuzikawa: Uber einige Chinone aus Orcin-
Homologen und deren Brom-Substitutionsprodukte.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.]
(Eingegangen am 7. Dezember 1934.)

Diejenigen Flechtenstoffe, die kiirzlich von Asahina’) in der Dep-
sidon-Gruppe zusammengestellt worden sind, besitzen je eine Depsid-
Bindung, die mit dem ortho-stindigen Briicken-Sauerstoff einen Ring schlief3t.
Durch Einwirkung von Alkali wird die Depsid-Bindung gespalten oder decarb-
oxyliert unter Bildung von normalen Diphenylither-Derivaten. Vor kurzem
haben Asahina und Fuzikawa?) den Alectol-trimethyldather (Diphenyl-
ather-Skelett der Alectoron-, sowie der «-Collatolsdure) mit Chromsiure
oxydiert und ein Methoxy-toluchinon (6-Methoxy-2-methyl-1.4-benzo-

% Auch in absteigender Richtung koénnen die Molardepressionen (besonders bei
Verbindungen mit kleinen Molardepressionen) legen, doch bleibt anch dann fiir die
entsprechenden molaren Schmelzwérmen die mit tieferen Schmelzpunkts-Lagen sinkende
Tendenz gewahrt.

1y Acta phytochim. (Tokyo) 8, 33 [1934]. 3 B. 67, 163 [1934].
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chinon) erhalten. Da sich beimn Oxydieren von anderen Diphenyliather-
Skeletten der Depsidone die Bildung von dhnlichen Chinonen erwarten 14ft,
s0 habe ich einige Orcin-Homologe aus Flechtenstoffen in gleicher Weise
oxydiert und die zugehorigen Chinone dargestellt. Anderseits spielen die
Brom-Substitutionsprodukte des Orcins und seiner Homologen als Aunsgangs-
material zur Svnthese des Diphenylather-Kerns eine wichtige Rolle. Meines
Wissens ist die Stellung des Broms im Monobrom-orcin, das Lamparter3?)
zuerst dargestellt hat, bis jetzt unaufgeklart geblieben. Es hat sich gezeigt,
daB der Dimethvlither des Monobrom-orcins mit dem Decarb-
oxylierungsprodukt der Dimethyldther-monobrom-p-orsellin-
siure (l-Methyl-2-broni-3.5-dimethoxy-benzol-4-carbonsiure) identisch
ist?). Ferner wurde der Dibrom-orcin-dimethyvlither von Tiemann
und Streng?) als identisch mit dem Dccarboxvlierungsprodukt der
Dimethylidther-dibrom-p-orsellinsdure erkannt. Offenbar werden
also die 2- und 0-Stellung in Orcin-Homologen (1-Alkyl-3.5-dioxy-benzolen)
durch Brom leichter angegriffen als die 4-Stellung, woraus zu schliefen ist,
daf} dem von Asahina und Fuzikawa dargestellten Trihalogen-alectol-
trimethylather?) wohl die Konstitution I zukommt. Da er bei der Oxydation
6-Methoxy-2-methyl-3-brom-1.4-benzochinon (II}) lefert, so habe
ich einige Brom-orcin-Homologe oxydiert und so die zugehdrigen bromierten
Chinone dargestellt, die beim Identifizieren von bromierten Diphenylither-
Derivaten nutzbar gemacht werden koénnen.
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Beschreibung der Versuche.

Oxydation von Divarin-dimethylather: Bildung von
6-Methoxy-2-propvl-1.4-benzochinon.

0.2 g Divarin-dimethyldther (Sdp.,, 126—127°) werden in 5 ccm
Eisessig gelost, mit einer konz. Eisessig-I,6sung von 3 g Natriumbichromat
versetzt und auf dem siedenden Wasserbade 3—5 Min. erwidrmt. Dann wird
das Gemisch mit Wasser verdiinnt, mit Soda neutralisiert und ausgeathert.
Beim Verdampfen der idtherischen Losung hinterbleibt eine gelbe, krystalli-
nische Substanz, die beim Umlésen aus Ligroin gelbe Prismen vom Schmp. 78°
liefert. Sie ist in Ather, Aceton, Benzol und Alkohol leichit 15slich, ebenso
leicht in der Wirme in Ligroin, Petroldther und Wasser. Sie reduziert Feh-
lingsche Losung und ammoniakalische Silberlésung und 1ést sich in Alkali-
lauge mit braunroter Farbe. Beim Verreiben mit festem Kali werden die
Krystalle griin gefarbt. Konz. Schwefelsiure 16st sie anfangs mit griiner,
dann blaugriin und schliefflich violettblau werdender Farbe.

6.20 mg Shst.: 15.20 mg CO,, 3.60 mg H,O.

C,0H;20,  Ber. C 66.63, H 6.72. Gef. C 66.86, H 6.5,

3 A. 134, 253 {1865]. 1) B. 14, 2001 [1881].
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Oxydation von Olivetol-dimethylather.
Der Ather wurde durch Einwirkung von Dimethylsulfat und Alkali
auf Olivetol dargestellt; farbloses Ol vom Sdp., 130°.

5.03 mg Sbst.: 13.78 mg CO,, 4.36 mg H,O.
C3Hy00,. Ber. C 7493, H 9.68. Gef. C 74.72, H 9.70.

6-Methoxy-2-n-amyl-1.4-benzochinon: 01g Olivetol-dime-
thyléather wurde wie der Divarin-dimethylather mit 1.5 g Natriumbichro-
mat in Eisessig oxydiert. Aus Ligroin umkrystallisiert, bildet das Oxydations-
produkt feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 63°. Es ist in Aceton, Ather, Benzol
und Alkohol leicht 16slich, in der Wirme auch in Ligroin und Petrolither 16s-
lich, dagegen in heilem Wasser ziemlich schwer 16slich. Das Chinon reduziert
Fehlingsche Loésung und ammoniakalische Silberlésung und 16st sich in
Alkalilauge mit braunroter Farbe. Mit festem Alkali verrieben, firbt es
sich griin. Konz. Schwefelsdure 16st es anfangs mit griiner, dann blaugriin
und schlieBlich schwarz-violett werdender Farbe.

5.32 mg Sbst.: 13.51 mg CO,, 3.64 mg H,0.

CpH 05 Ber. C 69.19, H 7.75. Gef. C 69.26, H 7.66.

Oxydation vom Sphaerophorol-dimethylidther.

Der Ather wurde aus Sphaerophorol durch Einwirkung von Dimethyl-
sulfat und Alkali dargestellt; farbloses Ol vom Sdp.,, 175—180°,

4.247 mg Sbst.: 11.865 mg CO,, 3.828 mg H,O.
CisH, 0, Ber C 76.21, H10.24. Gef. C 76.19, H 10.09.

6-Methoxy-2-n-heptyl-1.4-benzochinon: 0.2 g Sphaeropliorol-
dimethyldther werden in Fisessig mit 3 g Natriumbichromat oxydiert
und wie oben verarbeitet. Aus Ligroin umkrystallisiert, bildet das Chinon
feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 67°; es ist in Aceton, Ather, Alkohol und
auch in warmem Ligroin leicht 16slich, in Wasser selbst in der Warme schwer
I6slich. Das Chinon reduziert Fehlingsche Lésung und ammoniakalische
Silberlosung und 16st sich in Alkalilauge mit braunroter Farbe. Mit festem
Kali verrieben, wird es griin gefarbt. Konz. Schwefelsiure 18st es anfangs
mit griiner, dann blaugriin und schlieBlich schwarz-braun werdender Farbe.

4.310 mg Sbst.: 11.289 mg CO,, 3.325 mg H,O0.

C Ho00y. Ber. € 71.13, H 853, Gef. C 71.43, H 8.63.

Oxydation von Desoxy-hyposalazinol-trimethyliather:
Bildung von 6-Methoxy-2.5-dimethyl-1.4-benzochinon.

0.2g Desoxy-hyposalazinol-trimethylither werden in 5 ccm
Fisessig geldst, 15 ccm einer gesiittigten Eisessig-Losung von Natriumbi-
chromat hinzugesetzt, auf dem Wasserbade 3 Min. erwirmt und dann wie oben
verarbeitet. Das Oxyvdationsprodukt (0.07 g) krystallisiert aus heilem
Wasser in gelben Bliattchen vom Schmp. 649, die in Ather, Aceton und
Ligroin leicht 18slich sind. Das Chinon reduziert Fehlingsche Lésung und
ammoniakalische Silberlosung; es 1dst sich in Alkalilauge mit rotbrauner,
in konz. Schwefelsdure mit violetter Farbe. Beim Verreiben mit festen Kali
firbt es sich griinlich.

4.175 mg Sbst.: 9.905 mg CO,, 2.215 mg ¥,0.

C,H,;,0,. Ber. € 65.02, H 6.07. Gef. C64.70, H 5.94.
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Dasselbe Chinon 1aGt sich auch aus (-Orcin-monomethylidther
darstellen: 0.5 g [(-Orcin-monomethylither, 0.2g Natriumhydroxyd
und 0.2 g Natriumnitrit werden in 20 ccm Wasser geldst, bei 7—8° mit
verd. Schwefelsiure angesduert und ausgeidthert. Zu diesem Ather-
Riickstand wird 1 g Zinkstaub und dann soviel verd. Schwefelsiure hinzu-
gesetzt, bis die Losung farblos wird. Die vom Zink abfiltrierte Losung wird
mit 1.5 g Natriumbichromat versetzt und nach 2 Stdn. ausgeithert.
Der beim Verdampfen des Athers verbleibende Riickstand bildet, aus heiBem
Wasser umkrystallisiert, gelbe Blidttchen vom Schmp. 649.

Brom-orcin-dimethylither
(1-Methyl-2-brom-3.5-dimethoxy-benzol).
Dimethylather-brom-p-orsellinsdure-methylester: 2 g Di-
methyldther-p-orsellinsdure-methylester werden in 20 ccm Eisessig
geldst, unter Eis-K{ihlung mit Brom-Eisessig (1.6 g Brom = 1 Mol) versetzt,
dann mit Natronlauge alkalisch gemacht und ausgeithert. Der bromierte
Ester bildet, aus Alkohol umgeldst, farblose Prismen vom Schmp. 89° und
ist in den meisten Losungsmiteln leicht 16slich. Ausbeute 2 g.
4.611 mg Shst.: 7.722 mg CO,, 1.915 mg H,O.
C, H,,0,Br. Ber. C 45.67, H 4.53. Gef. C 45.67, H 4.65.
Die aus dem Methylester durch Verseifung mit alkohol. Kali er-
haltene Sdure krystallisiert aus Benzol in farblosen Nadeln vom Schmp. 1809.
5.390 mg Shst.: 8.603 mg CO,, 2.068 mg H,O.
CioH,,0,Br. Rer. C 43.64, H 4.03. Gef. C 43.53, H 4.29.
Brom-orcin-dimethyldther: 04 g Dimethylidther-brom-p-
orsellinsdure werden 1n 10 ccm Chinolin gelést und unter Zusatz von
Kupferchromit?) 1Stde.im Olbade (185—190% erhitzt. Die so decarboxy-
lierte Substanz bildet, aus Alkohol umgeldst, farblose Prismen vom Schmp. 57°.
Ausbeute 0.2 g. Der Ather ist in den gewdhnlichen Loésungsmitteln leicht
16slich ; eine Mischprobe mit dem aus Brom-orcin dargestellten Dimethylither
zeigte keine Schmp.-Depression.
4.782 mg Sbst.: 8.257 mg CO,, 2.134 mg H,O.
C,H,,0,Br. Ber. C 46.75, H 4.80. Gef. C 47.09, H 4.99.

Dibrom-orcin-dimethylather
(1-Methyl1-2.6-dibrom-3.5-dimethoxy-benzol).

Dimethylather-dibrom-p-orsellinsdure-methylester: 1.1 g Di-
methyldther-p-orsellinsdure-methylester werden in wenig Eisessig
gelost und unter Zusatz eines Uberschusses an Brom- Eisessig itber Nacht
stehen gelassen. Das durch Wasser-Zusatz ausgefillte Brom-Derivat bildet,
aus Alkohol umgeldst, farblose Prismen vom Schmp. 84°. Ausbeute 1.4 g.

4.395 mg Sbst.: 5.772 mg CO,, 1.400 mg H,0.

C, Hy0,Br,. Ber. C 35.88, F13.29. Gef. C 35.82, H 3.56.

Die aus dem Methylester durch Verseifung erhaltene Saure krystalli-
siert aus Ligroin in farblosen, seidenglinzenden, langen Nadeln vom
Schmp. 1260.

3.775 mg Shst.: 4.668 mg CO,, 0.993 mg H,0.

CooH ,,O,Br,. Ber. C 33.91, H 2.85. Gef. C 33.73, H 2.04.

%) vergl. Reichstein, Helv. cliim. Acta 13, 1069 [1932].
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Dibrom-orcin-dimethyldther: Die aus der Dimethyldther-
dibrom-p-orsellinsiure durch Erhitzen mit Kupferchromit decarboxy-
lierte Substanz stellt, aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Prismen vom
Schmp. 168° dar; eine Mischprobe mit dem aus Dimethyldther-orcin erhal-
tenen Dibromid zeigte keine Schmp.-Depression.

+.012 mg Shst.: 5.126 mg CO,, 1.276 mg H,O.

C,H,,0,Br,. Ber. C 34.85, H 3.25. Gef. C 34.85, H 3.56.

6-Methoxy-2-methyl-3-brom-1.4-benzochinon: 0.2 g Brom-
orcin-dimethyldther werden im Eisessig mit 15 ccm gesittigter Natrium-
bichromat-Fisessig-Losung versetzt, auf dem Wasserbade 3—4 Min.
erhitzt und nach dem Neutralisieren mit Soda ausgedthert. Aus Ligroin
umgeldst, bildet das Chinon gelbe Prismen vom Sclunp. 1499 Ausbeute 0.15 g.
Es ist in den meisten gebriuchlichen Loésungsmitteln leicht, in Wasser und
Petroldther nicht 16slich. In Kalilauge und in konz. Schwefelsaure 16st es
sich mit roter Farbe; es reduziert sowohl Fehlingsche als auch ammonia-
kalische Silberlgsung.

3.942 mg Sbst.: 6.035 mg CO,, 1.005 mg H,0.

C H,0,Br. Ber. C 41.56, H 3.05. Gef. C31.75, H 2.85.

Beim Oxydieren mittels Bichromats 146t sich dasselbe Chinon in gleicher
Weise aus Tribrom-alectol-trimethylidther gewinnen. Aus 0.15 g
des Athers wurden 0.01 g gelbe Nadeln vom Schmp. 149° erhalten, die,
gemischt mit dem aus Brom-orcin-dimethyliather gewonnenen Chinon, eben-
falls bei 149° schmolzen.

6-Methoxy-2-n-propvl-3-brom-1.4-benzochinon.

0.3 g Divarin werden in 30 ccm 50-proz. Essigsiure geldst, zunichst
mit der berechneten Menge Brom in Eisessig-Losung versetzt, der Eisessig
im Vakuum entfernt und der Riickstand init Dimethylsulfat und Alkali
methyliert. Der so erhaltene rohe Brom-divarin-dimethyliather
wird mit Bichromat in Eisessig behandelt. Das so gewonnene Chinon
bildet, aus Ligroin umkrystallisiert, gelhe Nadeln vom Schmp. 110°. Ausbeute
0.1 g. Es ist in manchen Losungsmitteln 16slich, in heilemn Wasser schwer
16slich; Fehlingsche ILosung und amoniakalische Silberldsung werden
von ihm reduziert. Kalilauge und konz. Schwefelsdure 16sen mit roter Farbe.

+4.895 mg Sbst.: 8.365 mg CO,, 1.797 mg H,O.

CyH;;O3Br. Ber. € 46.33, H 4.28. Gef. C 46.61, H 4.11.

6-Methoxy-2-n-amyvl-3-brom-1.4-benzochinon.

0.3 g Olivetol werden, wie beim Divarin beschrieben, zunichst hbromiert
und dann methyliert. Der so erhaltene rohe Brom-olivetol-dimethy1-
dther wird mit Bichromat in Fisessig zum Chinon oxydiert. Gelbe Blittchen
aus Ligroin, Schmp. 114°. Ausbeute 0.1 g. In den gebriuchlichen Lésungs-
mitteln leicht 16slichi, unldslich im Wasser; reduziert Fehlingsche Lésung
und ammoniakalische Silberlésung; wird von Kalilauge und konz. Schwefel-
sdure mit roter Farbe gelost.

3.260 mg Sbst.: 5.965 mg CO,, 1.385 mg H,0.

C:H;0,Br. Ber. C 50.17. H 5.27. Gef. C 49.90, H 4.78,





