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38. A. v. Wacek und E. David: U'ber die Einwirkung von Lauge 
und Natriumathylat auf substituierte Chalkone und Dehydro-di -iso- 
eugenol -methylather. Modellversuche zur Ligninspaltung , 11. Mitteil. 

[Aus d.  I. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 4. Dezernher 1936.) 

In  der I. Mitteil. l) wurden Versuche zur Spaltung von Propenyl-brenz- 
catechin-athern (Modellsubstanzen fur Verbindungen der Grundform (A) 1 
mit Natriumalkoholat beschrieben. In  der vorliegenden Arbeit wird iiber 
Versuche mit Chalkonen als Modellsubstanzen fur Verbindungen der Grund- 
form (B) (--C-C-Bindung und Dreikohlenstoffbriicke) und Versuche mit 
Dehydro-di-isoeugenol-methylather als Modellsubstanz fur Verbindungen der 
Grundform (C) (Kohlenstoff- und Atherbriicke) berichtet. Die Chalkone 
sind an den gewiinschten Stellen - in unserem Falle in m-Stellung zur Kohlen- 
stoffbrucke - leicht durch Methoxylgruppen substituierbar. Wie weit sonst 
noch vielleicht eine Analogie zu Lignin-Bausteinen vorhanden ist, sol1 hier 
nicht diskutiert werden. Uns interessierte nur, an welcher Stelle bei Ver- 
bindungen dieser Art bei Behandlung mit I,auge oder Natriumalkoholat eine 
Spaltung auftritt, vor allem, oh vorwiegend entweder Abspaltung von Methoxyl 
oder Sprengung der Kohlenstoffbriicke oder beides nebeneinander stattfindet. 

Eine Sprengnng der -C=C-Bindung durch Behandlung mit Kalilauge 
ist bei einigen Chalkonen bekannt. So konnte R. I,. Shr iner2)  beim Oxy- 
styryl-phenyl-keton und Oxyphenyl-styryl-keton, 

HO . C,H, . CH : CH . CO . C,H,, C,H, . CH : CH . CO . C,H, . OH, 

durch 6--8-stdg. Kochen mit 33- bzw. 50-proz. Kalilauge eine Spaltung an 
der Doppelbindung erreichen und die entsprechenden Acetophenone und 
Aldehyde nachweisen. Die Ausbeute an Spaltprodukten ist wegen der Bildung 
hoherer Kondensationsprodukte gering. Wir haben nun in gleicher Weise 
das 3'.4'.4-Trimethoxy-chalkon behandelt, konnten aber das 3.4-Di- 
methoxy-acetophenon und den Anisaldehyd nicht nachweisen. Es schied 
sich ein teilweise krystallisiertes Produkt ah. Mit Alkohol konnte daraus 
ein leicht losliches, harziges Produkt abgetrennt werden, aus dem nach Reini- 
gung unverandertes Chalkon erhalten wurde, und ein schwer losliches Produkt, 
das in weifien Nadeln vom Schmp. 160O aus Alkohol krystallisierte. Dieses 
Produkt entstand in einer Ausbeute von 45-50 yo des angewandten Chalkons. 
Eine Doppelbindung lafit sich darin nicht mehr nachweisen. Der gegenuber 
dem Ausgangsmaterial hohere Methoxylwert zeigte, da13 keinesfalls eine Ah- 
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l )  s. voranstehende Xrheit. 2,  Journ. Amer. cliem. SOC. 58, 2538 [1930:. 
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spaltung von Methoxyl eingetreten war Andererseits 1% aren die Eigenschaften 
dieser Substanz init den zu erwartenden eines einfachen Spaltstiicks nicht 
vereinbar 

T KO s t a n e c ki3) hatte seinerzeit Benzal-acetophenon niit alkoholischer 
Lauge behandelt und gefunden, dafi nach intermediarer Spaltung an der 
Doppelbindung eine neuerliche Kondensation der Spaltstiicke min Benzal- 
diacetophenon (I) und Benzal-triacetophenon (11) eintritt. 

Die Analysenwerte der oben erhaltenen Verbindungen stininien nun auf ein 
analog entstaiidenes A n i s a l -  d i  - 13.4- dime t box y - ace t op  hen  on 1 Kendet 
man bei der Spnthese des Chalkons auf 1 Mol. Aldehyd 2 Mol. Acetophenou 
311, SO entstehen nach den Angaben einiger hutoren 4, die entsprechenden 
1)iacetophenone direkt. Wir haben diesen Versuch niit 3.4-Diinethoxy- 
ace tophenon und ,4nisaldehyd ausgefuhrt und erhielten liierbei einen 
Kdrper, der rnit den1 ohigen identisch mar. 

Ton den Chalkonen Shr iners  unterscheidet d i  das voii v. Kos tanecki  
iinter5uchte uiid das yon uns rerwendete durch seine Unloslichkeit in Alkali. 
1% rerinuteten dalier, daB dieser Umstand den Unterschied in der Reaktions- 
weise hedingt Uin nun ZLI sehen, ob dies tatsachlich der Fall ist, oder oh 
auch die Methoxq-lgruppen von Binflufi sind, wurde zur Spaltung ein Chalkoii 
vermendet, das in den1 einen King uberhaupt nicht substituiert ist, wahrend 
iin anderen Kern die Methoxylgruppen sich an denselben Stellen befinden, 
und m a r  das 3’.4’-Dimethoxp-chalkon. Auch hier ist der Keaktions- 
verlauf derselbe , wir erhielten eine bei 147-148O schmelzende Substanz und 
eine zweite, die hei 220O schniolz. Auf Grund der Analysenergebnisse liegt 
in cler ersteren das Diacetophenon, in der letzteren das Triacetophenon vor. 
3)ie ,hsbeute an diesen Verbindungen ist ungefahr 50 yo. Daneben erhalt 
nian verharzte Produkte. Die Verkettung niehrerer Acetophenone braucht 
natmlich bei drei Gliedern nicht stehen zu bleiben, und es ist sehr gut inoglicli, 
tlal3 in diesen Harzen solche holiere Kondensationsprodukte vorliegen Urn 
das B en z a 1 - d i - i.3 4 - di met  h o x p - ace t o p hen  o n] sicher ZLI identifizieren, 
henutzten wir die Eigenschaften der 1.5-Diketone, mit Hpdroxplaiiiin-clilor- 
hpdrat unter Druck erwarnit, in Pyridin-Derivate iiberzugehen, ahnlich wie 
es aucli schon Knoevenagel j )  sonie Wisl icenus und Newman6) getan 
haben Wir erhielten auch das entsprechend substituierte Pyridin, dessen 
Analysenn erte mit den berechrieten ubereinstimmten. Merkwiirdigervceise 
ist dieser RingschluB zum Pyridin-Derivat trotz wiederholter Versuche dann 
nicht gelungen, wenn auch der zweite Kern des Chalkons eine Methoxvl- 
gruppe trug 

hut  der andern Seite erbrachten m ir aucli noch den (:egenheweis, indeni 
11 ir Chalkone ZII spalten versuchten, die den Chalkonen S hr  i ner 5 analog 
gehaut sind, von drnen abei da5 eine in] Ring A, das andere inr Ring R 
2 llethoxylgruppen tragt, die aher durch eine Hydroxylgruippe iiri anderen Kern 
alkalildslich sind. 5:s bind dies da5 4-Oxy-3’ 4‘-dimethoxy-chalkon (111) 
nnd  da5 4 ’ - 0 x ~  -3 4 -d in i e t l ro s~-c l i a lkon  (IT). Hier verlief tatsachlich die 
Spaltung \tie hei Sh r iner ,  beide Chalkone wiirden hei 17-stdg Kochen niit 

Der Schinelzpunkt war sehr hoch, die Loslichkeit sehr gering. 

KoDlJ,rt 11 F: ”9 14xx 1 I’ 1 ’ tc i f i t . r  1 411 
3OH 1910 \Z Diltheq .rucli tr  I( 53 252 1020 

a\  k 2-41 P i  1804  ‘i 3 :to2 L 3 0  18% 
1 t l l < l , l l  <I 1 )  C l l l l l l  L t 5 < 1 1 > < l l i l 1 f  I l l l l L  1 \ \  1.; 
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15-proz. Kalilauge in die entsprechenden Acetophenone und Aldehyde ge- 
spalten. Definierte hohere Kondensationsprodukte murden nicht oder nur 
in geringer Menge gefunden. Der aus dem ersten Chalkon bei der Spaltung 

CH,.O 0. CH, 

entstehende p-Ox y-benza ldehyd wurde als solcher nachgewiesen, wahrend 
an Stelle des beim zweiten Chalkon zu erwartenden Veratrumaldehyds 
Vera t r urns a u r  e und Vera t r y la1 ko h ol gefunden wurden. Die Ausbeute 
an definierten Spaltprodukten war ungefahr 80 74. 

Ganz anders verlauft die Einwirkung von Natriumathylat unter Druck, 
unabhangig davon, ob eine freie Hydroxylgruppe vorhanden ist oder nicht . 
Wir stellten solche Versuche mit 3'.4'.4 - Trime t ho  x y  - c h a1 kon  und 4- Oxy - 
3'.4'-dimethoxy-chalkon an. In  diesem Falle tritt hauptsachlich Ab- 
spaltung von Methoxylgruppen ein, da die Reaktionsprodukte irnmer einen 
wesentlich niedrigeren Methoxylwert als die Ausgangsprodukte haben. Wir 
versuchten durch Lkthylierung der frei gewordenen llydroxylgruppen und 
nachherige Oxydation festzustellen, welche Athergruppen vor allem ah - 
gespalten iverden, doch konnten wir nur eine geringe Menge p-Athoxy-benzoe- 
saure isolieren. Uber die nach den Spaltungsversuchen im Veratroylkern 
bestehende Gruppierung kann man daraus niclits aussagen. 

In gleicher Weise haben wir dann den Dehpdro-di- isoeugenol-  
rne thyla ther  (V) mit Natriuniiithylat unter Druck behandelt, dessenstruktur 
H. Erd tmann7)  aufgeklart hat. Hier konnten wir nur reichliche Abspaltung 

tellen, da ungefahr fX-90 des Reaktionsprodukte.. 
g alkalilbslicli 11 urden und der Methoxylwert des Reak- 

tionsproduktes stark herabgesetzt TI ar. Nach den Analysenergebnissen mul.) 
voii den drei vorhandenen hhergi  q p e n  mindestens eine ahgespalten sein 
Kach neuerlichei- Methylierung dec, Reaktionsproduktes gelang es uns LUIU 

Tell, den I,elriydro-I~i-isoeugcnol-i~irthvlatlier 7urdckzuerliahen, XI dall 311 O r 1  

neheiilie~-gelieiiden \'erharmngen ail dem eigcntlichen &rust der Substani. 
ansciicineiid keine groBen X-erandei ungen auftreten 
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1st ein Chalkon alkaliunloshch, sei es, weil es uberhaupt keine Hydro&> 1- 
qruppe enthalt oder weil saintliche Hydroxylgruppen verathert sind, so tritt 
intermediar wohl auch eine Spaltung an der Doppelbindung auf, die Spalt- 
btucke treteii aber Linter Bildung der entsprechenden IX- oder Triaceto- 
phenone wieder zusaminen 3, 

Werden Chalkone der eineii oder anderen -%it niit Natriuinathylat untcr 
l)ruck behandelt, 50 werden siclierlich khergruppen in betrachtlicheni Malk 
qespalten, sonst aber undefinierte rerharzte Produkte erhalten 

Dasselbe Brgebnis erhielt man bei dieser Behandlungsn eise beiiri 
Dehydro-di-isoeugenol-metliylather Auch hier tritt Verhxmng und Ab- 
qialtung von Nethoxyl eiii. 

Beschreibung der Versuche. 
S y n t 11 esen 

.3'.4' 4 - T r  iine t ho x - c h a1 k o n 3.4 - 1) i me t ho x 3- - ace t op 11 e n o 11 
und Anisa ldehyd i n  met113 lalkohol. Losung mit 50-proz Kalilauge nach 
Kuroda*)  : Schmp. 86O 

3'.4' - I) i ni e t h o x y - c h a 1 k o n aus 3 4 - D i iii e t h o Y y - a c e t o p h e n o n und 
Benza ldehyd in gleicher U'eise: Schmp 85O 

4 - 0 x y - 3' 4' - d i m e t 11 o x y - c h a 1 k o n aus 7 g 3.4 - D i me t h o x y - a c e t o - 
plienon in 20 ccni Methylalkohol und 4 74 g p-Oxy-benzaldehyc1-d in 
20 ccni Methylalkoliol. Die beiden Lowngen werden vermixht, 20 g 33-pro7 
Kalilauge zugesetzt, durchgeschuittelt und 4 Stdn. zwischen 50 and 60O stehen 
gelassen Dann wird niit Wiasser verdunnt und rnit verd. SalLsaure angesauert 
€ 3 ~  fallt ein schweres rotes 0 1  aus, nach einiger Zeit begiiint die Krystalli- 
&ion Nach 12-stdg. Stehenlassen wird das rijtliclie 01 von den gelben 
Krystallen durch Absaugen getrennt. 1)urch mehrmaliges Vrnkrystallisieren 
erhalt man das reine Chalkon vom Schinp 148 his 149O in einer Ausbeutr 
von 409, 

4'- 0 XI\ - 3 4 - di   TI^ e t 11 ox y - c 11 a 1 k o ri M. urde aus y - 0 x y - ace t op he no ii 
und Vei a t run ia ldehyd  in gleicher Weise wie das vorhergehende erhalten 
Das Chalkon i7iird aus 80-proz Methylalkoliol niehrnials uiiikrystallisiert untl 
hat danri den konstanten Schmp. 208" 

Der I) eliy dr o - di  - i o e ii =en o 1 -me t  h~ 1 a t  hei  wnrde nach H I? r d t - 
111 a n n 9 )  dargestellt 

aus 
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aus, die niit der Verb. voni Schmp. l G O o  identisch waren. Nach Abdestillieren 
des Athers verblieb ein gelhes 01, das nach einiger Zeit krystallisierte und 
unverandertes Chalkon war. Die bei 1 GOo schnielzende Verbindung hat (lie 
Forniel C2sH,oOi und ist das Anis al-  di-  r3.4 - di met  hox  3- - a ce t op  h e no  n~;. 

3.363, 2.971 mg Sbst.: 8.705. 7.690 nig CO,, 1.940, 1.694 mg II,O. - - 0.1008, 
0.1070 g Sbst. : 0.2436, 0.2640 R XgJ. 

C,311:3007. Rer. C 70.29, I1 6.27, OCII, 32.43. 
Gef. ,, 70.60, 50.50, ,, 6.46, 6.38, ,, 32.58, 32.60. 

Die Bestiminung des Molekulargewichtes dieser Verbindung bereitete 
groBe Scliwierigkeiten, da sie einerseits selir schwer loslich ist, andererseits 
sich bei anderen Bestininiungsniethodeii anscheinend verandert . Wir hahen 
die Bestinimung nach 6 verscliiedenen Yerfahren versucht, aber iniiner 
schwankende Werte erhalten. 

Die 
Losungen von 5 g (2 Mol.) 3.4-Dinietl ioxy-acetophenori  in 15 ccni Methyl- 
alkohol und 1.88 g (1 Mol.) Anisaldeliyd in 5 ccm Metliylalkohol wurden 
vermischt, 6 ccm 33-proz. Kalilauge zugefiigt und die Mischung 5 Stdn. auf 
50 bis 700 erwarmt. Nach Zusatz der Kalilauge wurde die Losung rot mid 
bald schied sicli ein rotes 0 1  all. Nach 1 bis 2 Stdn. traten Krystalle auf, die 
schliel3lich die ganze Liisung erfiillten. Each 5 Stdn. mmde abgesaugt; auf 
deni Filter verblieb eine uneinheitliche, gelb-izeiBe Krystalliriasse. Durcli 
Waschen niit Alkohol wurde die gelbe Verunreinigung entfernt, die zuriick- 
gehliebenen Krystalle wurden aus vie1 Alkohol umkrpstallisiert : Schmp. 
I h0.5-161°. 

ITer s u  cli e mi t 3'.4' - I) i met  110 x y - ch  alk o n : Die Spaltung dieser Ver- 
bindting wurde in gleiclier Weise wie die der vorhergehenden durchgefuhrt. 
Es murden zwei schwer losliche krystallisierte Verbindungen erhalten, die 
durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden konnten. Der niedrig 
schnielzenden (1.47.5-148O) komnit die Formel C,,H,,O,F eines R en  z al- d i  - 
j 3.4 - di in e t h ox y - ace t o p 11 en  o n S] ZU. 

C,,I12,0,. 

S y n  t hese d e s A n  i s  a1 - di - 73.4 - di ni e t h o sy - ace t o p lien o xis, : 

2.04.5 mg Sbst.: 7.320 in;: CO,, 3 .OH9 rtlg 11,O. 0.1165 g Sbst.: 0.2434 g AgJ. 
Ber. C 72.32. 13 63.25, OCH, 27.08. 
Gef. ,, 72.42, ,, 0.42, ,, 27.00. 

Die holier schnielzende Verbindung, Schinp. 220°, war erst durch wieder- 
liolte fraktionierte Krystallisation zu erlialten. Sie liat die E'ormel C,,H,,O, 
eines I) i b e n z al-  t r i- [ 3.4 - di  m e t  ho  x p- a ce t o p  lien on s-1. 

2.224 iiig Shst.: 6.028 ing CO,, 1.240 rrlg H,O. - - 0.0840 g Sbst.: 0.1659 g AgJ 
C,,H,,O,. Her. C 73.71, H 6.19, OCH,, 25.08, 

(:ef. ,, 73.92, ,, 6.24, ,, 25.82. 

Die niedrig sclinielzende Yerhindting mirde, wie scliori iiii theoret. 'l'eil 
envdin t ,  durcli i;'berfiihrung in das Pyriclin-Derivat eiidgiiltig identifiziert : 

CH,.O.,  

CfI  \\ 
/ 

CH,. 0 

CH,, . 
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Die Herstelluiig der Verbindung erfolgte nach der Vorschrift von S eu - 
iiian6). Es wurde das entsprechencle Pyridin-Derivat, ctas Y., x' - l l i -  3.4- 
tli ni e t li o s y  -p  hen  3-1: -y-$3 h e n 4'1- p y r i d i  11 , C2iH2504r\T, erhalten 

L 133 ing Sbst ' 5 953 inc. CO,, 1 116 iirg H,O 
C,,H,,O,S. IZrr C 75 88, H 5 90 Cef C 76 12, H i 8 0  

S p a1 t u n  gsv e r s u c h  e n2 i t  Na  t r i um a t  h y 1 a t  . 
T)iese Versiiche wurden alle in der gleichen Weise durchgefiilirt und uir  

hegniigen 11115 niit der kurzen Schilderung des Arbeitsganges. Die Clialkone 
\\urden init n'atriumatliylat in alkohol. 1,iisung irii Einschnielzrohr 5 Stdn. 
aiif 160-1 70" erhitzt. Nach 6ffiieri des Kohres nurde niit Salzsaure xieii- 
tralisiert und der Alkohol abdestilliert. Ilann wurde ixi :ither und verd. 
Lauge aufgenonimen, wobei alles in Liisung ging. Die !~ther-Losung wurde 
iioch niehrnials niit Lauge ausgeschiittelt und die so getrennten alkalilaslichen 
und alkaliunloslichen Anteile fiir sich verarbeitet. Die allgemeinen Ergebnisse 
sind schon ini theoret. Teil erwahnt worden. 

Beini 1)ehydro-di-isoeugenol-methvlatlier n;urde ebenso verfahren. 

39. I. Morghen : Eine Methode zur exakten quantitativen Bestimmung 
zweier organischer Substanzen nebeneinander. 

Aus d .  I .  Clicn~. Laborat. (1. Gnivcrsitiit Wien.1 
(Eingcgangen m i  4. Ikzemher 1936.) 

Bei Versuchen zur Spaltung aroniatisch-aliphatisclier Ather I )  ergal) 
sich die Notwendigkeit eine einwandfreie Xethode auszumbeiten, die es ge- 
stattet, zwei in ihren Eigenschaften sehr iilinliche, claher sclmer trennhare 
organische Substanzen neheneinander exakt zu bestimmen. Da diese Me- 
tliode einer allgenieineren Anwendung fahig ist, wird sie im folgenden kurz 
rriitgeteilt . 

Sie beruht im I'rinzip auf der Messung der Temperatur, bei der ein Stoff (A) 
bei Gegenwart verschiedener Mengen eines zweiten Stoffes (R) aus eineni 

Wir betrachten also tias Dreistoff-System : I,iisungsmittel C, Stoff X 
uiid Stoff B, wobei A4, oder A und B krystallinische Substanzen sind2). 

lJm das System fiir praktische Analysen verwendbar zu machen, miissen 
wir es vereinfachen, und zwar nehmen wir den experimentell einfachsten 
I;all und halten A in bezug auf C konstant3). Man bestiiiimt also die hde rung ,  
vwlche die Ausfalltemnperatur von A erleidet, wenn verschiedene Mengen B 
zugegen sind. Tragt nian nun in eineni Koordinatensysteni auf der Abscise 
den Gehalt voii B (hezogen auf A+-B) und auf der Ordinate die husfall- 
temperatur atif, so erhalt nian eine Kmve, die wir Ausfallkurve nennen mllen 
(Fig. 2, voll ausgezogene Kurve). 

I ,osungsmittel .' , (C) beim Abkiihlen (oder Erwiirnien) ausfdlt. 

I )  A.  ~ 7 .  IYacek ti. 1. 31orglir1i, I!. 70, 183 ,1037.'. 
2,  Diese Mcthode ware auch fur fliissige Suhstanzen auszuarbeiten. 
") Die Summc (A + 13) zu C konstnnt zii halten ist nnvorteilhaft, da clas T~III-  

peratur-Inter\.:111 in clem zu a r k i t e n  wiire, zu grofi ist. Die A I I ~ ~ s ~  niiiWte ctann stuferi- 
Jwise durchgefiilirt werden. 


