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Aussehen durch ihre viel dunklere Farbe vom Violanthren?) deutlich
unterschieden sind. Die erste Bande des Violanthrens liegt in geschmol-
zenem Naphthalin bei 4910 A, die des Iso-violanthrens bei 5160 A.

Die vollstindigen Absorptionsspektren werden in Kiirze mitgeteilt
werden. Es ist bemerkenswert, daf dem helleren Iso-violanthron | |
das dunklere Iso-violanthren, und dem dunkleren Violanthron \_\
das hellere Violanthren enstpricht. Bei den oben beschriebenen | |
Dibenzpyrenen und ihren Chinonen it sich dieselbe Beobach- \
tung machen. Anscheinend ist es eine Regel, dall von zwei =
ringisomeren Kohlenwasserstoffen dem heller farbigen Kohlen- \ / \ p
wasserstoff ein dunkler farbiges Chinon entspricht und um- |

|

gekehrt. /\/\
4.786 mg Sbhst.: 16.800 mg CO,, 1.830 mg H,0.
CyHys (426.14). Ber. C 95.74, H 4.26. Gef. C 95.74, H 4.28. \//\/
Anthrazin aus Indanthren. \/\

Anthrazin 1iBt sich in der gleichen Weise wie die carb- L
ocyclischen Verbindungen darstellen. Es bildet nach der Subli- A
mation lebhaft gelbe Nadeln. Nach R. Scholl

. . . 1 N

und Berblinger?) ist es gelbbraun, im iibri- /\/ \/ K

gen stimmt es mit den Angaben der Autoren A

iiberein. NN \.,;/ N

2.817 mg Shst.: 0.187 cem N, (28°, 747 mm). 2\‘\\/‘\\//\\ N
4 .
CoH (N, Ber. N 7.37. Gef. N 7.39. R
AVAVAVS

Der 1.-G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen, bin ich fiir die Cber~
lassung einiger reiner Chinone zu Dank verpflichtet.

278. Walter John und Philipp Giinther: Synthesen von Chroman-
derivaten mit dem Ringsystem des «-Tokopherols (II. Mitteil.).
[Aus d. Allgem. chem. Universitidtslaborat. Géttingen.’

(Fingegangen am 12. Juli 1939.)

In unserer I. Mitteilung?} beschrieben wir 3 verschiedene Verfahren zum
Aufbau von Chromanderivaten mit dem Ringsystem des a-Tokopherols,
von denen indes nur eines gestattete, lingere Seitenketten in die 2-Stellung
des Chromanringsvstems einzufithren. Die Umsetzung des 3.4-Dihydro-
5.7.8-trimethyl-6-0xy-cumarins mit einem Gemisch von Dodecyl-
magnesiumbromid und Methylmagnesiumjodid fithrt zu einem Gemisch von
2-disubstituierten Chromanderivaten, aus denen sich das als Hauptprodukt
entstehende 2-Dodecyl-2.5.7.8-tetramethyl-6-oxy-chroman verhiltnis-
miBig leicht abtrennen laft; in anderen Féillen bereitet die Trennung des
Gemisches jedoch groflere Schwierigkeit. Wir haben deshalb unsere Be-
mithungen zur Ausarbeitung eines Verfahrens, das niedere Homologe des
«-Tokopherols mit beliebiger Seitenkette zu bereiten gestattet, fortgesetzt

3) B. 36, 3444 [1903.
1y W. John, Ph. Giinther u. M. Schmeil, B. 71, 2637 [193%".
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und haben dabei einen neuen Weg zur Darstellung von Chromanderivaten
beschritten, den wir in seinen Grundziigen im folgenden beschreiben wollen.

Aus Trimethylhydrochinon haben wir den nach der Vorschrift von L. 1.
Smith?) leicht zuginglichen 24.5-Trimethyl-3.6-dimethoxy-benz-
aldehyd (I) bereitet, den wir mit Aceton zum 2.4.5-Trimethyl-3.6-di-
methoxy-benzyliden-aceton (II) kondensierten. Als Nebenprodukt ent-
steht dabei Hexamethyl-tetramethoxy-dibenzyliden-aceton. Das
Benzylidenaceton (IT) haben wir zum 2.4.5-Trimethyl-3.6-dimethoxy-
benzyl-aceton (ITY) hydriert. Dieses 1aBt sich leicht mit Grignard-Ver-
bindungen an der Ketogruppe substituieren. Im einfachsten Falle be-
reiteten wir mit Methylmagnesiumjodid das Carbinol IV, das wir, ohne es
zu isolieren, mit Bromwasserstoffsiture behandelten, wobei es in das 2.2.5.7.8-
Pentamethyl-6-oxy-chroman (V) iibergeht, das wir frither schon auf
anderem Wege erhalten hatten.

CH, CH, CH,

X CH
R,O./\\ CHO H,CO. /\\1/ \c n,  HCO. /\/ \
el J.orR, 77 mC.  JOCH, L OCH,] *
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CH, CHs CH, CH, CH,
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CHy CH, | CH,
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—> H_C.a‘ OCH, | B C QH H,C.; CH. CH,
? H(s)‘;C.R \/\ / \/\ /
CH, ¢y, CH, Ci,
IV. R=CH,

VI. R=C;,H,, v VI

Leider erwies sich dieser Weg fiir die Einfithrung lingerer Seitenketten
in die 2-Stellung des Chromansystems wenig geeignet. Zwar lassen sich aus
dem Keton leicht beliebig substituierte Carbinole gewinnen, z. B. mittels
Dodecylmagnesiumbromids das Carbinol VI, doch verlduft eigentiimlicher-
weise die Atherspaltung bei den mit lingeren Seitenketten substituierten
Carbinolen auBerordentlich unbefriedigend. Wir haben daher verschiedene
Abinderungen des Verfahrens versucht. Zunichst untersuchten wir die Spalt-
barkeit der Methoxylgruppen vor der Durchfithrung der Grignard-Reaktion
am Trimethyl-dimethoxy-benzylaceton (III). Es gelingt zwar, mit
Bromwasserstoff die Athergruppen abzuspalten, aber es tritt gleichzeitig
eine Reduktion ein, die zum 2.5.7.8-Tetramethyl-6-oxy-chroman (VII)
fithrt. Die Einfiihrung der Aldehydgruppe in einen Ather des Trimethyvl-
hydrochinons, dessen Alkylteil leichter abspaltbar ist, fithrte nach dem Smith-

?) Journ. Amer. chem. Soc. 56, 472 [1934].
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schen Verfahren schon beim Beispiel des Diithoxy-trimethylbenzols nur in
mifBigen Ausbeuten zu dem gewiinschten Didthoxy-trimethylbenz-
aldehyd (VIII), daneben entstehen unter Atherspaltung der Aldehyd des
Trimethyl-hydrochinon-monodthylathers (IX), wobei die Stellung
der Athergruppe ungewil3 bleibt, und der Aldehyd des freien T'rimethyl-
hvdrochinons (X), so dal auch dieser Weg fiir unsere Zwecke nicht ge-
eignet erschien.

Wir haben unser Ziel, niedere Homologe des a-Tokopherols aufzubauen,
dann noch auf zwei Wegen erreicht, einmal durch Einfithrung einer Seiten-
kette in die 2-Stellung des Tetramethyl-oxychromans (VII), woriiber die
folgende Arbeit berichtet, zweitens mit Hilfe des eben beschriebenen Aceton-
Kondensationsverfahrens ausgehend vom Pseudocumylaldehyd mit nach-
triglicher Einfithrung der Hydroxylgruppen, woriiber wir demnéchst berich-
ten werden.

Tiir die Forderung dieser Arbeit sind wir der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft sowie der Firma E. Merck, Darmstadt, zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.

I) 2.4.5-Trimethyl-3.6-dimethoxy-benzyliden-aceton: 10 g
Trimethyl-dimethoxy-benzaldehyd werden in 90 ccm 70-proz. Aceton
gelost und unter kriftigem Riihren tropfenweise inmerhalb 1/, Stde. mit
einer Losung von 0.4 g NaOH in 10 ccm Wasser versetzt. Die Temperatur
der Reaktionslosung wird durch ein Wasserbad in der ersten Stunde auf etwa
15° gehalten, dann auf 20° erhoéht und hierbei 2 Stdn. belassen. Nach ins-
gesamt 3 Stdn. wird die ausgefallene Dibenzylidenverbindung abfiltriert,
mit Ather nachgewaschen, das klare Filtrat mit verd. Schwefelsiure neu-
tralisiert und mit Ather extrahiert. Die gewaschene und getrocknete dthe-
rische Losung wird eingedampft, und der Riickstand in Petroldther aufge-
nommen und zur Krystallisation gut gekiihlt. Das Trimethyl-dimethoxy-
benzyliden-aceton krystallisiert in schwach gelben harten Krystillchen
vom Schmp. 61—62° Ausb. 809%,.

3.990 mg Sbst.: 10.630 mg CO,, 2.940 mg H,0.
C;H,00,. Ber. C72.54, H 8.12. Gef. C 72,66, H 8.24.

Das Hexamethyl-tetramethoxy-dibenzyliden-aceton ist in fast
allen Losungsmitteln schwer 10slich. Aus viel Alkohol krystallisiert es in
griinlich gelben Nidelchen vom Schmp. 188°.

4.877 mg Sbst.: 13.170 mg CO,, 3.440 mg H,O.
C,:Hy,0,. Ber. C 73.93, H 7.81. Gef. C 73.65, H 7.89.

II) 24.5-Trimethyl-3.6-dimethoxy-benzyl-aceton: 5 g Tri-
methyl-dimethoxy-benzyliden-aceton werden in etwa 60 ccm reinem
Alkohol mit 1.0 g Pd-Mohr als Katalysator hydriert. In 2—3 Stdn. werden
500 ccm Wasserstoff (1 Mol.) aufgenommen. Das Trimethyl-dimethoxy-
benzyl-aceton krystallisiert aus verd. Alkohol in weillen Schuppen vom
Schmp. 760,

5.069 mg Sbst.: 13.340 mg CO,, 4.050 mg H,O.

C,H,,0,. Ber. C 71.95, H 8.86. Gef. C 71.78, H 8.94.
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IIT) 2.25.7.8-Pentamethyl-6-oxy-chroman: 24 g des Benzvl-
acetons vom Schmp. 76° werden in etwa 40 ccm Ather gelsst und zu einer aus
1.6 g Methyljodid und 0.32 g Magnesium (1.3 Mol.} in 20 ccrn Ather berei-
teten Losung von Methylmagnesiumjodid gegeben und das Ganze 3 Stdn. zum
langsamen Sieden erhitzt. Nach der iiblichen Zersetzung und Extraktion mit
Ather erhilt man nach dem Entfernen des Athers einen wachsartigen hellen
Riickstand, der in 10 ccm FEisessig gelost und mit 3 cem Bromwasserstoff-
sdure (d 1.49) 3 Stdn. zum Sieden erhitzt wird; gegen Ende der Reaktion
setzt man etwas Zinkstaub zu. Man extrahiert das Reaktionsprodukt mit
Ather und wiascht die therische Losung mit Bicarbonatlosung und Wasser.
Nach dem Abdampfen des Athers krystallisiert das Oxychroman spontan
aus; man reinigt es durch Umkrystallisation aus Petrolither oder verd. Me-
thanol und erreicht den Schmp. 93--94°. Das so bereitete Pentamethyl-
oxychroman gibt mit dem frither dargestellten Pentamethyloxychroman
keine Schmelzpunktsdepression und zeigt ein mit diesem identisches U. V -
Absorptionsspektrum. Aush. 1.4 g.

IV) Umsetzung mit Dodecylmagnesiumbromid: 2 g Trimethy!-
dimethoxybenzylaceton wurden mit einer Grignardlosung aus 4 g
Dodecylbromid und 0.4 g Magnesium wie oben umgesetzt. Das erhaltene
Carbino! haben wir ohne besondere Reinigung Atherspaltungsmethoden unter-
worfen. Die Spaltungen mit Brom- oder Jodwasserstoffsiure in Kisessig
oder mit Aluminiumchlorid und Aluminiumbromid in Benzol’), wie auch
mit Kaliumjodid, rotem Phosphor und Phosphorsdure!) erwiesen sich als
wenig geeignet; zwar erhielt man Substanzen, die von Silbernitrat oxydiert
werden, doch blieb die Ausbeute unbefriedigend.

V) 25.7.8-Tetramethyl-6-oxy-chroman: 1.0 g Benzylaceton
vom Schmp. 76° wird in 10 ccm Eisessig gelést, mit 6 ccm Bromwasserstoff-
saure (d 1.49) versetzt und 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Bei der Aufarbeitung
wie oben erhdlt man das Tetramethyl-6-oxy-chroman vom Schrp.
1459, das identisch ist mit einem nach Simonis bereiteten Priparat?).

4.601 mg Sbst.: 12.748 mg CO,, 3.560 mg H,0.
Ci3H 40, Ber. C75.07, H 8.79. Gef. C 75.57, H 8.00.

VI) 24.5-Trimethyl-3.6-hvdrochinon-didthyldther: 9.9 g Tri-
methylhydrochinon werden mit 65 ccm absol. Alkoho! und 100 g Di-
dthylsulfat zum Sieden erhitzt. Dann unterbricht man das FErhitzen,
1aBt eine Losung von 78 g Atzkali in 350 cem absol. Alkohol zutropfen und
erhitzt noch !/, Stde. zum Sieden. Der entstandene Didther wird mit Wasset-
dampf ilbergetrieben und aus Methano! umkrystallisiert. Blittchen vom
Schnip. 34°.  Ausb. 11.1 g.

4.100 mg Sbst.: 11.250 mg CO,, 3.518 mg H,O.
C3Hp00,. Ber. C74.94, H 9.68. Gef. C 74.53, H 9.60.

Versuche, die Verdtherung mit Athyljodid durchzufiihren, fithren zu halogen-
haltigen Produkten, die gut krystallisieren und bei 829 scharf schmelzen,
aber keiner einheitlichen Zusammensetzung entsprechen.

3) P. Pfeiffer u. W. Loewe, Journ. prakt. Chem. 147 (N. F.j, 293 71936,
Y) K. Miescher u. J. R. Billeter, Helv. chim. Acta 22, 610 (1939,
8 F. v. Werder u. F. Jung, B. 71, 2630 {1938,
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VII) 2.4.5-Trimethyl-3.6-didthoxy-benzaldehyd wird analog dem
Trimethyl-dimethoxy-benzaldehyd dargestellt. Die Temperatur wird
nach Sittigung des Benzols mit HCl und Zugabe des Aluminiumchlorids auf
héchstens 40° gehalten. Der entstandene Trimethyl-didthoxy-benz-
aldehyd wird mit Wasserdampf iibergetrieben Aus Alkohol krystallisiert
er bei guter Kiihlung in farblosen Nadeln vom Schmp 100.5°. Wie der Tri-
methyl-dimethoxy-benzaldehyd wird auch der Trimethyl-didthoxy-
benzaldehyd am Licht gelb und im Dunkeln wieder farblos.

4.855 mg Sbst.: 12.680 mg CO,, 3.650 mg H,O.

C,,H,05 Ber. C 71.14, H 8.53. Gef. C 71.23, H 8.41.

Im Riickstand der Wasserdampfdestillation bleiben zwei Stoffe, die
durch fraktionierte Krystallisation aus Petrolither getrennt werden. Der
schwerer l6sliche 2.4.5-Trimethyl-dioxy-benzaldehyd krystallisiert in
gelben Nadeln vom Schmp. 1490

4.857 mg Sbst.: 11.870 mg CO,, 2.970 mg H,0.
CoH,205. Ber. C 66.63, H 6.71. Gef. C 66.65, H 6.84.

Aus den Mutterlaugen des Hydrochinons erhdlt man den 2.4.5-Tri-
methyl-hydrochinon-mono-dthylither-aldehyd vom Schmp. 999, der
wemniger leicht durch Krystallisation zu reinigen ist.

4.987 mg Sbst.: 12,525 mg CO,, 3.340 mg H,O0.
C.H,;O,. Ber. C69.10, H7.74. Gef. C68.50, H 7.49.

279. Walter John und Margarete Schmeil: Synthesen von

Chromanderivaten mit dem Ringsystem des «-Tokopherols,

II1. Mitteil.: Uber die Einfiihrung einer Seitenkette in das Tetra-
methyl-oxychroman.

TAus d. Allgem. chem. Universititslaborat. Goéttingen.]
(EBingegangen am 12. Juli 1939.)

In der Absicht, niedrige Homologe des a«-Tokopherols zu svnthetisieren,
haben wir ein Verfahren ausgearbeitet, lingere Seitenkette in die 2-Stellung
des verhiltnismaBig einfach zuginglichen 2.5.7.8-Tetramethyl-6-oxy-chromans
einzufithren. Wir beschreiben den Vorgang im folgenden am Beispiel der
Synthese des 2-Dodecyl-2.5.7.8-tetramethyl-6-oxy-chromans (VI),
das wir frither schon auf anderem Wege gewonnen haben!).

Das Tetramethyl-oxy-chroman wird mit Ferrichlorid oder besser mit
Silberacetat zum Chinon I oxydiert, welches dann durch vorsichtige Oxy-
dation mit Chromsdure das Ketochinon IT ergibt. Durch Reduktion erhilt
man aus diesem das Hydrochinon III, vermutlich in Form seines Halbacetals
IV. Dieses lifit sich mit Methylmagnesiumjodid in das Pentamethyl-
oxy-chroman V iiberfiihren; in gleicher Weise erhilt man mittels Dodecyl-
magnesiumbromids das Dodecyl-tetramethyl-oxy-chroman V1.

1) Johu, Giinther u. Schmeil, B. 71, 2637 {1938..



