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YII) 2.4.5 - T r i me t h y 1 - 3.6 - d i a t h o x y - be nz a 1 d e h y d wird analog den1 
T r i  me t h yl- d i  me t hox  y - b enz a1 d e h y d dargestellt. Die Temperatur wird 
nach Sattigung des Benzols rnit HC1 und Zugabe des Aluminiumchlorids auf 
hiichstens 40° gehalten. Der entstandene T r ime t h yl- d i a t  hox  y- b e nz - 
a1 d ehy  d wird mit Wasserdampf iibergetrieben Aus Alkohol krystallisiert 
er bei guter Kiihlung in farblosen Nadeln vom Schmp 100.5O. Wie der T r i  - 
met  h y 1 -dime t h o x y - b e n z a1 d e h y d wird auch der T r i in e t h y 1 - di  a t h o x y - 
benza ldehyd am I,icht gelb und im Dunkeln wieder farblos. 

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

Im Riickstand der Wasserdampfdestillation bleiben zwei Stoffe, die 
durch fraktionierte Krystallisation aus Petrolather getrennt werden. Der 
schwerer losliche 2.4.5 - Tr im e t h 5-1 - d i o x y - be n z a1 d e h y d krystallisiert in 
gelben Nadeln vom Schmp. 149O. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.14, H 8.53. Gef. C 71.23. €I 8.41 

4.857 mg Sbst.: 11.870 mg CO,, 2.970 rug H,O. 

Aus den Mutterlaugen des Hydrochinons erhalt man den 2.4.5 - Tr i -  
me thy l -  h y d r o c h i  no  n-mono - a t  h y la  t her  - a lde  h y d vom Schmp. 99O, der 
weniger leicht durch Krystallisation zu reinigen ist . 

C,,H,,O,. Ber. C 66.63, H 6.71. Gef. C 66.65, H 6.84 

4.987 Ing Sbst.: 12.525 mg CO,, 3.340 ing H,O. 
C,,HI,O,. Rer. C 69.10, H 7.74. Gef. C 68.50, H 7.49. 

279. Walter John und Margarete Schmeil:  Synthesen von 
Chromanderivaten rnit dem Ringsystem des (x - Tokopherols, 
111. Mitteil.: uber die Einfiihrung einer Seitenkette in das Tetra- 

methyl -oxychroman * 
-Aus d Allgem chem Universitatslahorat. Gottiiigen 1 

(Bingegangen am 12 Juli 1939.) 

In der Absicht, niedrige Homologe des x-Tokopherols zu synthetisieren, 
haben wir ein Verfahren ausgearbeitet, langere Seitenkette in die 2-Stellung 
des verhaltnismCif3ig einfach zuganglichen 2.5.7.8-Tetramethyl-6-oxy-chromans 
einzufiihren. Wir heschreiben den Vorgang im folgenden am Beispiel der 
Synthese des 2 -Do d e c y 1- 2.5.7.8 - t e t r a me t h y 1- 6 -ox  y - c h r o m a n s (VI), 
das wir friiher schon auf anderem Wege gewonnen habenl). 

Das Tetramethyl-oxy-chroman wird mit Ferrichlorid oder besser rnit 
Silberacetat zum Chinon I oxydiert, welches dann durch vorsichtige Oxy- 
dation mit Chromsaure das Ketochinon I1 ergibt. Durch Reduktion erhalt 
man aus diesem das Hydrochinon 111, vermutlich in Form seines Halbacetals 
1x7. Dieses 1a t  sich mit Methylmagnesiumjodid in das Pen tame thy l -  
ox  y - c h r o man  V iiberfiihren ; in gleicher Weise erhalt man mittels Dodecyl- 
magnesiumbromids das Dodecyl-tetramethyl-oxy-chroman 1-1. 

1 )  J o h n ,  Giinther  u Schnieil,  €3 71, 2637 j1938- 
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Die Einheitlichkeit der Reaktionsprodukte ld3t uns diesc Methode vor der 
friiher beschriebenen Unisetzung des 3.4-I)ihydro-5.7.8-trimethyl-6-oxy- 
cumarins mit einem Geniisch von G rign a r  d -Verbindungen bevorzugt er- 

CH. 

CH, dH, CH, CH3 
I. 11. 1 I i'. 

scheinen. Das Diacetat wie auch das Dibenzoat des Hydrochinons 111 eignet 
sich nicht zur Iimsetzung mit Gr ign a r  d-Verbindungen im Sinne unseres 
Vorhabens. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  sind wir fur die Ge- 
wahrung einer Sachbeihilfe zur Forderung dieser Arbeit ebenso der Firma 
E. Merck,  Darmstadt, fur die Uberlassung von Materialieu zii grol3em Dank 
verpflichtet . 

Beschreibung der Versuche. 

I) 1 -y - Ox y - b u t  yl- 3.4.6 - t r im  e t hy l -  b enz o c h in  o n wird entweder, 
wie friiher beschrieben2), aus Tetramethyl-oxy-chroman durch Oxydation 
mit Ferrichlorid gewonnen oder besser durch *-stdg. Kochen des T e t r a -  
methyl -oxy-chromans  mit S i lbe race ta t  in Methanol. Schmp. 79O. 

Das entspr. Hydrochinon bereiten wir durch alkalische Reduktion 
mit Natriumhydrosulfit. Es krystallisiert aus dther-Petrolather in farblosen 
Nadeln vom Schmp. 138O. 

5.571 nig Sbst 

11) 1-y-Keto-butyl-3.4.6-trimethyl-benzochinon 2.4g 1 -y-Osy-  
butyl-3.4.6- t r imethyl-chinon vom Schmp 79O werden in 50 ccm Eis- 
essig geliist, dazu gibt man bei Ziinrnerteinperatur in kleinen Portionen 
eine Liisung von 3.4 g Chromsaure in 35 ccm 95-proz. Essigsaure. Die 
Temperatur sol1 dabei nicht iiber 300 steigen. Nach beendeter Zugabe halt 
man noch l i ,  Stde. bei 30°, verddnnt dann mit Wasser, extrahiert mit 
-qther, wascht diesen mit Wasser und Natriumbicarbonat und trocknet mit 
Natriumsulfat. L4us dem Ather erhalt man das Ketochinon in gelben 

14 210 nig CO,, 4 490 mg H,O 
C,,H,,O,. Rer  C 69 57, H 8 99 Gef C 69 56, H 9 02 

z, J o h n ,  DietLel  u G u n t h e r  Ztschr phjsiol Cheni %i, 187 ,19391 
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Kadeln, die, aus Ather-Petrolather unikrystallisiert, bei 56O schmelzen. 
Ausb 2.0 g. 

4.842 nig Sbst. : 12.550 mg CO,, 3.260 mg H,O. 

111) l-~~-Keto-butyl-3.4.(i-trimethyl-benzohydrochinon: 1 g 
des Ketochinons  vom Schmp. 560 wird in 10 ccm Eisessig gelost, etwa 1 g 
Z inks t aub  und einige l'ropfen Wasser zugesetzt, sodann das Ganze auf 
dem Wasserbade erwarmt. Nach etwa 10 Min. ist die Losung vollstandig 
farblos geworden. Man filtriert vom Zink ab, verdiinnt das Filtrat init etwa 
dem doppelten Vol. Wasser und kiihlt ziir Krystallisation mit einer Kalte- 
mischung. Etwa 0.5 g Krystalle lassen sich direkt abfiltrieren, weitere 200- 
300 mg erhalt man durch Ausathern der Mutterlauge. Die Aufarbeitung 
geschieht unter moglichstem Luftausschlul3, da Luftsauerstoff leicht wieder 
zum Chinon zuriickoxydiert . Gelb gewordene Losungen kann nian stets 
mit Zink erneut reduzieren. Die erhaltenen Krystalle sind meist sofort rein, 
umkrystallisiert aus Ather-Petrolather besitzen sie den Schmp. 122O. Da 
das reine Produkt in Methanol von Silbernitrat schwerer oxydiert wird als 
freie Hydrochinone, liegt es wahrscheinlich in der Form seines isomeren 
Halbacetals vor. 

Cl,H1,O,. Ber. C 70.87, H 7.33. Gef. C 70.69, H 7.53. 

3.307 mg Sbst.: 8.560 mg CO,, 2.430 mg H,O. 

U.-V.-Absorptionsmaximum bei 289 mp, E = 3510. 

Durch reduzierende Acetylierung des I-y-Keto-butyl-3.4.6-trimethqrl- 

3.820 mg Sbst.: 9.245 mg CO,, 2.240 mg H,O. 

IV) Aus 1-y-0xy-butyl-3.4.6-trimethyl-chinon erhalt man durch re- 
duzierende Benzoylierung mit Benzoyldilorid in alkalischer Losung ein D i - 
benzoat ,  das aus Methanol in weiWen Nadeln vom Schmp. 93O krystallisiert. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.23, H 8.17. Gef. C 70.59, H 8.22. 

chinons erhalt man das Diace ta t  vom Schnip. 94O. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.67, H 7.19. Gef. C 66.01, H 6.56. 

4.710 mg Sbst.: 12.810 mg CO,, 2.710 mg H,O. 

Bei der Oxydation des Dibenzoatcs vom Schmp. 93O mit Chromsaure 
in Eisessig bei 30° entsteht in fast quantitativer Ausbeute das B enzoat  
des 1 -y - K e t o - b u  t yl- 3.4.6 - t r ime t h yl- c h i  no ns  , das aus Athanol in 
glasklaren rhombischen Prismen vom Schmp. 143O krystallisiert. 

C,,H,,,O,. Ber. C 75.00, H 6.53. Gef. C 74.18, H 6.44. 

5.338 mg Sbst. :  14.705 mg CO,, 2.910 mg H,O. 

V) 
C,,H,,O,. Ber. C 75.31, H 6.09. Gef. C 75.13, H 6.10. 

2.2.5.7.8 -Pen t  a met  h y 1 - 6 -ox  y - c h r o m a n : Man bereitet eine 
Grignard-Losung aus 2.4 g Magnesium mit 14.2 g Methyl j  odid in 150 ccm 
Ather. 1.1 g Hydrochinon vom Schmp. 1220 wird in Ather unter schwachem 
Erwarmen eben gelost und langsam in die vom Magnesium abgegossene, 
im Sieden gehaltene G r i g n a r d-Losung einflieBen gelassen. Es bildet sich ein 
dicker Niederschlag. Das Reaktionsgeniisch wird no& 3 Stdn. im Sieden 
gehalten, dann der Ather abdestilliert und die zuriickbleibende helle glasige 
Masse 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt unter moglichstem Ausschld von 
Luft. Das Reaktionsprodukt wird unter Biskiihlung mit moglichst wenig Eis 
und konz. Salzsaure zersetzt, dann Athanol bis zur klaren Losung zugesetzt und 
nach Zusatz von etwas Zinkstaub ' I p  Stde. unter RiickfluB gekocht unter 
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gleichzeitigem Einleiten eines schwachen Chlorwasserstoff-Stromes. Die farblose 
Fliissigkeit wird mit dem 3-fachen Vol. Wasser versetzt und im Eisschrank 
aufbewahrt . Die Hauptmenge des Pentamethyl-ox?--chromans scheidet sich 
dabei direkt in Blattchen vom Schmp. 910 aus. Einen weiteren Teil gewinnt 
man erst durch Ausathern. Man krystallisiert um aus Petrolather oder verd. 
Methanol und erhalt ein Pen tame thy l -oxy-ch roman  vom Schmp. 93O, 
das in allen Eigenschaften identisch ist mit einem auf anderem Wege ge- 
wonnenen Praparat. Ausb. 0.4--0.5 g. 

1-1) 2 - D o d e c y 1 - 2.5.7.8 - t e t r am e t h y 1 - o x y - c h r o man : Man bereitet 
eine Grignard-Losung aus 1.15 g Magnesium und 12.5 g Dodecylbromid 
in 50 ccm Ather. 1.1 g Hydrochinon rom Schmp. 122O wird in Ather gelost 
und langsam zur siedenden von Magnesiumresten abgegossenen G r i g na  r d - 
Losung gegeben. Danngibt man zur Reaktionslosung 50 ccm Benzol und 
dampft so vie1 &her ab, bis dieI,osung etwa 1 : 1 aus Ather und Benzol besteht. 
Beim Sieden geht der anfangs gebildete Niederschlag vollstandig in Losung. 
Man erhalt etwa 3 Stdn. im Sieden, dampft dann die Losungsmittel vollstandig 
ab, zersetzt mit wenig Eis und Salzsaure und gibt zuletzt das doppelte Vol. 
Alkohol zu. Die illischung wird unter Einleiten eines schwachen Chlorwasser- 
stoff-Stromes I/, Stde. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen schiittelt 
man mit Ather aus, wascht diesen mit Wasser und Bicarbonatlosung, trocknet 
iind entfernt den &her wieder. Der Riickstand wird 2-ma1 mit absol. Alkohol 
und dann 2-ma1 mit absol. Benzol im Vak. vollstandig zur Trockne gedampft, 
dann in 300 ccm Benzol aufgenommen und unter Eiskiihlung Cyansaure  
aus 40 g Cyanursaure eingeleitet, sodann 4 Tage ini Eisschrank sich selbst 
tiberlassen. Zur Aufarbeitung der Allophanate filtriert man von Cyamelid 
und ausgeschiedeneni Allophanat des Dodecylalkohols (Schmp. 159O) ab, 
dampft zur Trockne, nimmt nochmals in Benzol auf, wobei sich in der Kalte 
weiteresAllophanat'(1590) abscheidet, dann nimmt man in Aceton auf, wobei der 
Kohlenwasserstoff CZ4Hb0 (Schmp. 52O) ungelost bleibt oder sich leicht wieder 
in feinen Blattchen abscheidet, ebenso scheiden sich die Reste des Allophanates 
des Dodecylalkohols fast vollstandig ab, wahrend das leichter losliche Allo- 
p h a n a  t des Do de  c yl-  t e t ram e t h yl-  oxy -c h r  om ans  in den Mutter- 
laugen bleibt. Nach Entfernung des Acetons nimmt man in Methanol auf, 
aus den1 sich das Allophanat des Dodecyl-tetramethyl-oxy-chromans in fein 
krystalliner Form mit dem Schmp. 1700 abscheidet. Beim Umkrystallisieren 
aus Methanol erreicht man den Schmp. 180O. Das erhaltene Allophanat gibt 
keine Depression mit dem friiher schon beschriebenen Allophanat des Dodecyl- 
tetramethyl-oxy-chromans. Das U.-V.-Spektrum ist identisch mit den1 Spek- 
trum des K-Tokopheryl-allophanates. -4usb. 0.3-0.4 g. 

1.453 mg Sbst.: 3.745 mg CO,, 1.300 mg H20. - 2.074 mg Sbst.: 0.107 ccm N 
(23.5", 758 mm). 

C,,H,,O,X,. Ber. C 70.39, H 9.63, S 6.08. Gef. C 70.29, H 10.01, S 5.93. 

Das Diacetat C,,H,,O, wie auch das Dibenzoat C,,H,,05 gibt bei der 
Vmsetzung mit Gr ignar  d-Verbindungen sehr schwer liisliche Additions- 
verbindungen. Die erhaltenen Reaktionsprodukte entsprachen nicht den 
von uns gewiinschten Stoffen, \sir haben sie daher nicht naher untersucht. 


