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Ern ied r igung  d ie  F o r m  u n d  GroWe de r  Raun i -Beanspruchung  
d e s  Molekuls von  ausschlaggebender  Bedeutung.  Je mehr sich der 
R a u m b a u  des  Molekuls d e r  Kugel form n a h e r t ,  umso hohe re  
Molardepress ionen  sind dann zu erwarten. Auch die Schmelzpunk t s -  
I, ag  e ist fur die GroBe der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung maagebend, 
da bei gleichem Verbindungs-Typus mit t i e fe r  l i egenden  Schmelz-  
p u n k t e n  die  Molardepress ion  ans te ig t6) .  Doch kommt bei den Molar- 
depressionen in Abhangigkeit zur Schmelzpunkts-Lage der gesetzmaoige 
XZinfluB deshalb meist nicht zur Geltung, weil d r i t t e n s  fur die GroBe der 
molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung auch das Molekulargenrlcht  de r  
be t r e f f enden  Verb indungen  mal3gebend ist, und so die beiden zuletzt 
genannten Einfliisse hinsichtlich der GroWe der molaren Schmelzpunkts- 
Erniedrigung verstarkend oder schwachend wirken. Bei f a s t  g le icher  
K a u m - B e a n s p  r u c h u n g d e s M o 1 e k ii 1 s u n d be  i d e  r se 1 b en S c h m e lz - 
p u n k t s - L a g e  s t e h t  d ie  Molardepress ion  im l inea ren  Verha l tn i s  
z u m If o l e  k u 1 a r g e w i c 11 t d e r s e l  b en  V e r b in  d u n  g. 

Das Auffinden von Beziehungen zwischen dem Kaumbau der Molekule 
und der GroBe der molaren Schmelzwarme hat groBe theoretische Bedeutung, 
da die molaren Schmelzwarmen niit den Gitter-Kraften, welche die Molekule 
im Krystallgitter-Verband halten, im engsten Zusammenhang stehen. Aber 
auch von grol3em praktischen Interesse ist die Frage nach den beeinflussenden 
Faktoren fur die GroBe der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung. Ihre 
Beantwortung habe ich schrittweise in mehreren Arbeiten in den ,,Berichten" 
niedergelegt ; das praktische Ergebnis meiner raum-chemischen Vorstellungen 
war das Auffinden zahlreicher Losungsmittel von sehr hohen molaren Schmelz- 
punkts-Hrniedrigungen mit verschiedenen Schmelzpunkts-Lagen zur Durcli- 
fiihrung von Mikro-Molekulargewichts-Bestimmungen von festen wie flussigen 
Substanzen nach der von mir ausgearbeiteten Methode der molaren Schinelz- 
punkts-Erniedrigung . 

15. F u k u z i r o  F u z i k a w a :  Ober einige Chinone aus Orcin- 
Homologen und deren Brom-Substitutionsprodukte. 

[Aus d. I'harmazeut. Institut d .  Universitat Tokyo ] 
(Eingegangen am 7. Uezember 1934 ) 

Diejenigen F lech tens to f f e ,  die kiirzlich von Asahina l )  in der Dep-  
s i  d o n - G r upp  e zusammengestellt worden sind, besitzen j e  eine Depsid- 
Bindung, die mit dem ortho-standigen Rrucken-Sauerstoff einen Ring schliefit. 
nurcli Einwirkung von Alkali wird die Depsid-Bindung gespalten oder decarh- 
osyliert unter Bildung von normalen Diphenylather-Derivaten. Vor kurzeni 
haben Asahina  und Fuzikaw az) den Alec to l - t r ime thy la the r  (Diphenyl- 
ather-Skelett der Alectoron-, sowie der cc-Collatolsaure) mit Chromsaiure 
o s y  d i e r t  und ein Methoxy-toluchinon (6-Me t hox  y-  2-met  h y l -  1.4- b enz 0- 

6, Auch in absteigender Richtung korinrn die Molardepressionen (hesonders hei 
Verbindungen mit kleinen Molardepressionen) liegen, docli bleibt aiich d an n fur die 
entsprechenden molaren S:hmelzwarmen die mit tieferen Schmelzpunkts-Lagen sinkende 
Tendenz gewahrt. 

1) Acta phytochim. (Tokyo) 8, 33 j1931j. ?) R.  67, 163 [1934j. 
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c h inon)  erhalten. Da sich beim Oxydieren von anderen Dipheriylather- 
Skeletten der Depsidone die Bildung von ahnlichen Chinonen erwarten laBt, 
so 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 Ausgangs- 
material zur Synthese des Diphenylather-Kerns eine wichtige Rolle. Meines 
Wissens ist die Stellung des Broms in1 Mo n o  b r o m - o r c i  n , das La rn p a r t  e r 3, 

zuerst dargestellt hat, bis jetzt unaufgeklrirt geblieben. Es hat sich gezeigt, 
daB der D i m e t h y l a t h e r  d e s  Monobrom-orc ins  m i t  d e m  1)ecarb-  
o x y l i e  r u n g s p  rod  u k t d e r D i m e  t h y  1 a t  h e r - mono b r o ni - y - o r s e l l i  n- 
s a u r e  (l-Metli~l-2-broti1-3.5-dimethoxy-henzol-4-carbonsaure) i d e n t i s c  h 
ist2). Ferner wvurde der Di  b r o  r n  - o r  c i n -  d i m e t  h y l a  t h e r  von Ti em a n  n 
und S t r e n g 4 )  als i d e n t i s c h  m i t  d e m  D e c a r b o x y l i e r u n g s p r o d u k t  d e r  
Dime t h y l a t  h e r  -d i  b r o ni - p -  orse l l insa  u re  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 schlieoen ist, 
da!3 dem von A s a h i n a  und F u z i k a u a  dargestellten T r i h a l o g e n - a l e c t o l -  
t r i m e t h y l a t h e r 3  wohl die Konstitution I zukommt. Da er hei der Oxyclation 
(,-Met h o s y  - 2 - III e t h y l  - 3 - b r  o m  - 1.4- b e n z oc  h i  n on (11) liefert, so habe 
ich einige Brom-orcin-Homologe oxydiert und so die zugehorigen bromierten 
Chinone dargestellt, die beim Identifizieren von bromierten Diphetiylatlier- 
Derivaten nutzbar gemacht werden konnen. 

erkannt. 

CH, OH, 

Besehreibong der Versuche. 
0 sy d a t  i o n  v o n  D i v  a r  i n - d i m e  t h yla t h e  r : B i ld  u ng vo n 

6 -Met  h o x y - 2 - p r op y 1 - 1.4 - b e n z o c h i n o  11. 

0.2 g D i v a r i n - d i m e t h y l a t h e r  (Sdp.,, 126-127O) werden in 5 ccm 
Eisessig gelost, mit einer konz. Eisessig-1,osung von 3 g N a t r i u m b ic  ti r o m a t 
versetzt und auf dem siedenden Lt'asserbade 3-5 Min. erwarmt. Dann wird 
das Gemisch mit Wasser verdiinnt, mit Soda neutralisiert und ausgeathert. 
Beim Verdampfen der atherischen Losung hinterbleibt eine gelbe, krystalli- 
nische Substanz, die beim Limloseti aus Ligroin gelbe Prismeri vom Schmp. 78" 
liefert. Sie ist in Ather, ilceton, Benzol und Alkohol leicht loslich, ebenso 
leicht in der [{Tarme in Ligroin, Petrolather und Wasser. Sie reduziert F e h -  
lingsclie Losung und animoniakalische Silberlosung und lost sich in Alkali- 
lauge mit braunroter Farbe. Beini Verreiben mit festem Kali werden die 
Krystalle griin gefarbt. Konz. Schnefelsaure lost sie anfangs mit griiner, 
dann blaugriin und schlieWlich violettblau werdender Farbe. 

6.20 rng Shst.: 15.20 mg CO,, 3.60 mg H20.  
C,,H,?O,. Ber. C 66.b3, H 6.72. ( k f .  C C,G.Yh, H 0.50 

3, A% 134, 25s jl8651. 4 )  B. 14, 201)l [lsslj 
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0 x y d a t i o n v o t i  0 1 i v e t o 1 -d ime t h y 1 at 11 e r. 
Der Ather wurde durch Einwirkung von Dimethylsulfat und Alkali 

5.03 mg Sbst.: 13.78 mg CO,, 4.36 mg H,O. 

6-Methoxy-2-n-amyl-1.4- l ,enzochinon:  0.1 g Ol ive to l -d ime-  
t h y l a t h e r  wurde \vie der L)ivarin-dimethylather mit 1.5 g Na t r iumbich ro -  
ni a t in Eisessig oxydiert. Aus Ligroin umkrystallisiert, bildet das Oxydations- 
produkt feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 63O. Es ist in Aceton, Ather, Benzot 
und Alkohol leicht loslich, in der Warme auch in Ligroin uncl Petrolather 16s- 
lich, dagegen in heilSem Wasser ziemlich schwer loslich. Das Chinon reduziert 
Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silberlosung und lost sich in 
Alkalilauge mit braunroter Farbe. Mit festeni Alkali verrieben, farbt es 
sich grun. Konz. Schwefelsaure lost es anfangs mit gruner, dann blaugrun 
und schlieBlich schwarz-violett werdender Farbe. 

5.32 mg Sbst.: 13.51 mg CO,, 3.04 mg H,O. 

auf Olivetol dargestellt; farbloses 61 voni Sdp., 130°. 

C13HL,,02. Ber. C 74.93, H 9 68. Gef. C 74.71, H 9.70 

C1,H,,O,. Ber. C 69.19, H 7.75. Gef. C 69.26, H 7.66. 

0 x y d a t i  o n v om S p h a e r o p 11 o r o 1 - d i m e t  h y 1 a t  h er. 

sulfat und alkali dargestellt ; farbloses 0 1  rom Sdp.,, 175-1800. 
Der Ather wurde aus Sphaerophorol durch Einwirkung von Dimethyl- 

4.247 mg Sbst.: 11.865 mg CO,, 3.828 mg H,O. 
C15H,,0,. Ber C 76.21, H 10.24. Gef. C 70.19, H 10.09. 

G -Met  h o s y - 2 - ti - h e  p t y 1 - 1.4 - b e n  z o c h i n o n : 0.2 g S p h a e r o p h (I r o 1 - 
d i m e t h y l a t h e r  werden in Eisessig rnit 3 g N a t r i u m b i c h r o m a t  oxydiert 
und wie oben verarbeitet. Aus Ligroin umkrystallisiert, hildet das Chinon 
feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 67O: es ist in Aceton, Ather, Alkohol und 
auch in warmem Ligroin leicht loslich, in Wasser selbst in der Warme schwer 
liislich. Das Chinon reduziert Fe hl i  ngsche Losung und ammoniakalische 
Silberlosung und lost sich in Alkalilauge niit braunroter Farbe. Mit festem 
Kali Yerrieben, mird es griin gefarbt. Konz. Schwefelsaure lost es anfangs 
mit gruner, dann blaugriin und schliel3lich schwarz-braun werdender Farbe. 

C14H,,0,. Ber. C 71.13, H S 53. Gef. C 71.43, H 8.63. 
4.310 mg Sbst. :  11.259 mg CO,, 3.325 mg H,O. 

Ox y d a t io  n v o n  D esoxy - h yp 0 s  a 1 azinol-  t r ime  t h y l a  t h e  r : 
B i 1 d u n g  v o  n 6 -Met  h o x y - 2.5 - d i 111 e t h y 1-1.4 - b e n z o c h i no  n. 

0.2 g Desoxy-hyyosalazinol-trimethylather werden in 5 ccm 
Eisessig gelost, 15 ccm einer gesiittigten Eisessig-Losung von Natriumbi- 
chromat hinzugesetzt, auf dem Wasserbade 3 Min. erwarmt und dann wie oben 
verarbeitet. Das Oxydationsprodukt (0.07 g) krystaliisiert aus heii3em 
Wasser in gelben Blattchen vom Schmp. 64O, die in Ather, Aceton und 
Ligroin leicht loslich sind. Das Chinon reduziert Pehlingsche Losung und 
ammoniakalische Silberlosung ; es lost sich in Xlkalilauge mit rotbrauner, 
in konz. Schwefelsaure niit violetter Farbe. Beim Verreiben mit festen Kali 
f iirbt es sich grunlich. 

4.175 mg Sbst.: 9.905 mg CO,, 2.215 mg H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 65.01, H 6.07. Gef. C 64.70, H 5.W. 
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Dasselbe Chinon lalJt sich aucll aus P-Orcin-monornethylatlier 
darstellen: 0.5 g (3-Orcin-nionomethylather, 0.2 g N a t r i u m h y d r o x y d  
und 0.2 g N a t r i u n i n i t r i t  n-erden in 20 ccm n'asser gelost, bei 7-8O mit 
verd. Schwefe lsaure  angesauert und ausgeathert. Zu diesem Ather- 
Riickstand wird 1 g Z i n k s t a u b  und dann soviel xrerd. Schwefelsaure hinzu- 
gesetzt, bis die Losung farblos wird. Die vom Zink abfiltrierte Losung wird 
mit 1.5 g Na t r iumbich romat  versetzt und nach 2 Stdn. ausgeathert. 
Der beim Yerdampfen des Athers verbleibende Riickstand bildet, aus heiWem 
Wasser umkrystallisiert, gelbe Blattchen vom Schmp. 64O. 

~~________  
(19391 

B r o ni - or  c i  n - d i 111 e t h y 1 a t  h e r 
(1 - M e t h y 1 - 2 - b r o m - 3.5 - d i m e t  h o x y - b en  z o 1). 

2 g D i - 
m e t  h y 1 at 11 e r - p - o r s e 1 l i  n s a u r  e - m e t li y 1 e s t e r  werden in 20 ccm Eisessig 
gelijst, unter Eis-KiiNung rnit Brom-Eisessig (1.6 g Brom = 1 Mol) versetzt, 
d a m  mit Natronlauge alkalisch gemacht und ausgeathert. Der brornier t  e 
E s t e r  bildet, aus Xlkohol umgelost, farblose Prismen vom Schmp. 89O und 
ist in den meisten Losungsmiteln leicht loslich. Ausheute 2 g. 

C,,H,,O,Br. Ber. C 45.67, H 4.53. Gef. C 45.67, H 4.65. 

Dime t h y 1 at  h e r - b r o m - p - o r s e 1 l i  n s a u r e- m e t h y le  s t e r : 

4.611 mg Shst.: 7.722 me CO,, 1.915 mg H,O. 

Die aus dem Methyles te r  durch Verse i fung  mit alkohol. Kali er- 
haltene S a u r e  krystallisiert aus Benzol in farblosen Nadeln vorn Schmp. 1800. 

5.390 mg Sbst.: 8.603 mg CO,, 2.068 mg H,O. 

B r o r n - o r c i n - d i m e t h y l a t h e r :  0.4 g D i m e t h y l a t h e r - b r o m - p -  
orse l l insaure  werden in 10 ccni Chinol in  gelijst und unter Zusatz vim 
Kupferchroni i t s )  1 Stde. im Olbade (185-190O) e rh i t z t .  Diesodecarboxy- 
lierte Substanz hildet, aus Alkohol umgelost, farblose Prismen vom Schmp. 570. 
Ausbeute 0.2 g. Der Ather ist in den gewohnlichen Losungsmitteln leicht 
loslich; eine Mischprobe mit dem aus Brom-orcin dargestellten Dimethylather 
zeigte keine Schnip.-Depression. 

C,,H,,O,Br. Her. C 43.64, H 4.03. Gef. C 43.53, H 4.29. 

4.782 mg Sbst.: 8.257 mg CO,, 2.134 mg H,O. 
C,H,,O,Br. Her. C 46.75, H 4.80. Gef. C 47.09, H 4.99. 

Di  b r o in - o r ci n-  d ime  t h y 1 a t  h e r  
(1 - 31 e t 11 y 1 ~ 2.0 - d i b r o m -3.5 - dim e t h ox  y - b e n z o 1). 

Dim e t 11 y 1 a t  h e r - d i b r o rn - p -  o r s e 11 i n s  a u r e - m e t h y l e s t  e r : 1.1 g D i - 
ni e t h y 1 a t  h e r - p - or  s e lli 11 s a u re  - m e t h y l e  s t e r werden in wenig Eisessig 
geliist und unter Zusatz eines Uberschusses an R r o m - Eisessig iiber Nacht 
stehen gelassen. Das durch Wasser-Zusatz ausgefallte Brom-Derivat bildet, 
aus Xlkohol unigelijst, farblose Prismen vom Schmp. 54O. husbeute 1.4 g. 

4.395 mg Sbst. :  5.772 mg CO,, 1,400 mg H,O. 
C,,HI20,Br,. Iler. C 35.85, I T  3.29. Gel. C 35.52, H 3.56. 

Die aus den1 Methyles te r  durch Verseifung erhaltene S a u r e  krystdli- 
siert aus Ligroin in farblosen, seidenglanzenden, langen Nadeln vorn 
Schmp. 1W. 

3.775 mg Slist.: 4.668 rrig CO,, 0.993 mg H,O. 
C,,H,,O,Br,. Ber. C 33.91, H 2.85. Gef. C 33.73, H 2 04. 

5, vrrpl. R e i c ' h s t e i n ,  IIelv. chirn. Acta 16, 1069 [1931] 
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Di  b r o m- o r c i  n -  d i  m e t  11 y 1 at 11 e r : Die aus der D i m e  t h y 1 a t  h e r - 
d i b r o m - p - o r  s e l l i n s a u  re  durch Erhitzen iiiit Kupferchromit d e c a r b  o x q' - 
l i e  r t e  Substanz stellt, nus A41kohol umkrystallisiert, farblose Prismen vonl 
Schmp. 16S0 dar ; eine illischprobe mit den1 aus Dimethylather-orcin erhal- 
tenen Dibromid zeigte keine Schnip.-Depression. 

4.012 mg Sbst.: 5.126 mg CO,, 1.276 mg H?(~). 
C,H,,O,Br,. 

6 -&I e t ho  x y - 2 - m e t  li y 1 - 3 - b r o m - 1.4 - b e  n z oc h in  on : 
Ber. C 34.85, H 3.25. Gef. C 34.65, H 3.56. 

0.2 g B r o in - 
o r  ci n - d im e t  11 y 1 a t  h e r  werden in1 Eisessig init 15 ccm gesattigter Na  t r iuni - 
h i c  11 r o m a t  - Eisessig-Losting versetzt, auf dern Wasserbade 3-4 Miti. 
erhitzt tind nach dein Neutralisieren niit Soda ausgeathert. AUS 1,igroin 
umgelost, bildet das Chinon gelbe Prismen V O I T ~  Schmp. 149O. husbeute 0.15 g. 
Es ist in den meisten gebrauchlichen Losungsrnitteln leicht, in li'asser und 
Petrolather nicht loslicl~. In Kalilauge und in konz. Schwefelsiiure lost es 
sich mit roter Farhe; es reduziert sowohl Fehlingsche als auch amnionia- 
kalische Silberlosung. 

3.942 mg Sbst. :  6.035 trig CO,, 1.005 mg H 2 0 .  
C,H,O,Br. 

Beim Ox y d i e r e n  inittels Bichroniats laillt sich dasselbe Chinon in gleicher 
Weise aus T r i b r  o n -  a lec t 01- t r i m  e t 11 y l a  t h  er  gen;innen. Aus 0.15 g 
des Athers wurden 0.01 g gelbe Nadeln vorn Schmp. 149O erhalten, die, 
geniischt mit Clem aus Brom-orcin-dirnethyliither geworinenen Chinon, eben- 
falls bei 149O schniolzen. 

Ber. C 41.56. H 3.05. ( k f .  C 31.75. H 2.85. 

6 -~Ie thoxq ' -2-n-prop~1-3-bro1r i -1 .4-benzocl i inon .  
0.3 g D i v a r i n  werden in 30 ccm 50-proz. Essigsaure gelost, zunachst 

niit der berechneten hienge B roni in Eisessig-Losung versetzt, der Eisessig 
irn Vakuum entfernt und der Riickstand init Dimethylsuliat und Alkali 
in e t h y l ie r t .  Der so erhaltene rohe B r o m - d i v  a r  i n -  d i m e  t h y l a  t h e  r 
wird mit B i r h r o m a  t in Eisessig behandelt. Das so gewonnene Chinon 
hildet, aus Ligroin urnkrystallisiert, gelbe Nadeln vom Schnip. 110". -4usbeute 
0.1 g. Es ist in nianchen Losungsrnitteln loslicli, in IieiGeiii IVasser schwer 
loslich ; F e  h 1 in  g sche 1,iisung und anixnoniakalische Silberlosung werden 
\-on ihm reduziert. Kalilauge und konz. Schlvefelsaure liisen niit rcuter Farbe. 

4.895 mg Sbst.: 8.365 ing CO,. 1.797 mg H,O. 
C,,H,,O,Br. Ber. C 46.33, H 4.28. (;ef. C 46.61, H 4 11. 

6 -  hl  e t  11 o x  y - 2 -  n - a ni y 1 - 3 - b r om ~ 1.4 - b e  n z oc  h in  o n. 
0.3 g O l i v e t o l  werden, wie heini Divarin heschrieben, zunachst b r o m i e r t  

und dann m e t h y l i e r t .  Der so erhaltene rolie B r o i n - o l i v e t o l - d i m e t h y l -  
a t  h e r  wird mit Bichromat in Eisessig zum Chinon o x y d i e r t .  Gelbe Blattclien 
aus Ligroin, Schmp. 114". Ausbeute 0.1 g. I n  den gelnauchlichrn Losungs- 
mitteln leicht liislich, unloslich im Wasser ; reduziert Fehlingsclie Losung 
und aminoniakalische Silherlbsung ; nird von Kalilauge und konz. Schn.efe1- 
satire mit roter Farbe gelost. 

3.2GO mg Sljst.: 5.9f)S mg CO,, 1 335 mg H,c ) ,  

C,2H,503Br.  Ber. C 50.17. H 5.27. ( k f .  C 49.X1, H 4.78. 




