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102. Alexander Miiller,  Maria Raltschewa und Melinda Papp: 
Uber die Dimerisation des Isoeugenolmethylathers (Harzphenole I). 

' .ius d.  Organ.- u. Pharmazeut.-cheni. Institut d .  Universitkt Budapest.] 
(Eingegangen am 18. April 1942.) 

Die Dimerisierung der Propenyl-brenzcatechin-ather ist seit langem 
bekannt l). Die Konstitutionsermittlung der Dimeren ist jedoch nur unvoll- 
standig bearbeitet, und wir haben, im Hinblick auf die wahrscheinlichen Zu- 
sammenhange rnit den Harzphenolen 2), Versuche angestellt, um in diese Frage 
Einblick zu gewinnen. Diese Untersuchung sollte zunachst an dem Iso- 
eugenolmethylather (11) durchgefiihrt werden. 

Bekanntlich wurde von T iemann  fiir Diisoeugenol, in Analogie rnit den 
dimeren Zimtsauren, Cyclobutan-Struktur vorgeschlagen l) : 

I ,  .. CII  

/\ 
i 

OH 
\/\OCH, 

I a. I b. 

Diese Struktur wurde, nach Feststellung des gesattigten Charakters der 
Dimeren dieser Art 3), allgemein angenommen, obwohl der direkte Beweis 
fehlte. Die hohe Zahl der Stereomeren, die die Formel verlangen wiirde (6 in 
der ,,Truxin"- und 5 in der ,,Truxill"-Reihe) konnte his jetzt allerdings 
nicht angetroffen werden. Vom Bis-[isoeugenolrnethylather] sind z. 2. nur 
2 Formen beschrieben: die gewohnliche rnit dem Schmp. 10504)  und eine mit 
dem Schmp. 9605); vom Diisosafrol sind ebenfalls nur 2 Formen bekannt, 
rnit den Schmelzpunkten 14506) und 9207) usw. 

G. M. Robinsona) gab, teilweise auf die Untersuchungen von H. J. 
Ewinse)  zuriickgreifend, der Meinung Ausdruck, daB Diisosafrol kein Cyclo- 
butan-, sondern ein Dihydroanthracen-Derivat sei. Robinson  erhielt aus 
Veratrylalkohol, durch Kondensation rnit Schwefelsaure, 2.3.6.7-Tetra- 
methoxy-meso-dihydroanthracen (VII) (ebenso wie E w  in s aus Piperonyl- 
alkohol unter den gleichen Bedingungen 2.3.6.7-Bis-methylendioxy-rneso- 
dihydroanthracen gewinnen konnte) und meinte nun, daB die Dimerisierung 

1) F. T i e m a n n ,  B. 24, 2870 jl8911; 12. T i e t n a n n  u. R. K r a a z ,  B. 15, 2059 

2) Vergl. G. S c h r o e t e r ,  Milchwirtsch. Forsch. 6, 533 [1928:. 
8 )  Vergl. E. P u x e d d u ,  Gazz. chim. Ital. 66, 710 [1936j. 
4) T. S z e k i ,  R .  39, 2422 [1906]. 
5) G. C iamic ian  u. P. S i l b e r ,  Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. 18, 216 [1909]. 
6 )  A. Angel i  u. P. Mole,  Gazz. chim. Ital. 14, 127 [1894]. 
7 )  E. P u x e d d u ,  Gazz..chim. Ital. 43, 130 [1913]. 

Journ. chem. SOC. London 107, 267 [1915]. 
O) Journ. chem. SOC. London 95, 1485 [1909]. 

[ISSZ]. 
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der Propenyl-brenzcatechin-ather in der Weise vor sich gehe, dal3 diese unter 
Aufnahme von Wasser zunachst in sekundare Carbinole (z. B. 111) umgewandelt 
werden, die sich dann in der Folge zu meso-Dihydroanthracen-Derivaten 
kondensieren (z. B. I1 -+ IV). 

R. D. H a w o r t h  und C. R. Mavinlo) schienen zu dieser, zunachst 
unbewiesenen Annahme die Unterlagen geliefert ZLI haben, als es ihnen ge- 
lungen war, aus Bis-[isoeugenolmethylather] bei der Oxydation mit Chrom- 
saure 2.3.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon (VI) und eine andere Verbindung 
zu isolieren, die , ,moglicherweise 2.3.6.7-Tetramethoxy-9-athyl-anthron" (V) 
war. Sie glaubten damit beweisen zu konnen, daW Bis-[isoeugenolmethylather] 
2.3.6.7- Tetramethoxy-9.10-diathyl - meso-dihydroanthracen (IV) sei. Damit 
waren auch die Isorneriemoglichkeiten auf 2 heruntergesetzt. 

Wir haben uns vorgenommen, die Frage, unabhangig von den Binwanden, 
die gegen diese Formulierung erhoben worden sindll*l*), nach zwei Rich- 
tungen hin zu priifen, und zwar 1) durch Synthese der durch Formel IV dar- 
gestellten Verbindung und Vergleich derselben' mit Bis-[isoeugenolmethyl- 
ather], 2) durch Kondensation des Veratryl-athyl-carbinols (III), wobei fest- 
zustellen war, oh bei einer solchen Kondensation Anthracen-Derivate entstehen. 

lo) Journ. cheiii. SOC. London 1931, 1363. . 
*I) J. H a r a s z t i  u. T. Szkki ,  A.  503, 294 [1933]; Xi, 197 119331. 
I*) E . P u x e d d u  u. A.  K a t t u ,  Gazz. chim. Ital  66, 700 [1936]; E. P u x e d d u ,  

Gazz. chim. Ital. 66, 710 [1936!. 
44* 
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Zur Lijsung der ersten Frage wurde i'eratrol mit Propionaldehyd konden- 
siert. Bei der Kondensation 2 :2  haben wir ein Produkt erhalten, das niit 
Bis-jisoeugenolmethylather] keineswegs identisch war. Die Analysen, wie die 
iibrigen Eigenschaften, zeigten, dafi bei der Kondensation, es mag dahingestellt 
bleiben ob unter gleichzeitiger oder erst nachtraiglicher Dehydrierung, 2.3.6.7- 
Tetramethosy-9.10-diathyl-anthracen (17111 ,  R = C,H,) entstand. Auch die 
Kondensationen des Veratrols mit Acetaldehyd oder Isovaleraldehyd fiihrten 
zu -4nthracen-Derivaten, wie aus der Lichtabsorption (Abbild. 1) und den1 
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~ l b l ~ i l d .  1. Lichtabsorption (bestininit in 0.0001-proz. Chloroforiii-I,iisun::) : 
,,rrso-Dihytlro-anthracen-Derivat \:I1 -. . - 
'J.10-L)iitiethyl-anthracen-l)erivat \-III, R = CH, 
c).l0-I)iiithyl-anthracen-Derirat VIII, R .= CH,. CH, 
0.10-Diisobutyl-anthracen-Derirat VIII .  K = CH2.CH(CH,,), --- -- 

.- 

cheniischen Verhalten ersichtlich ist. Chronisaare, wie auch Salpetersaure, 
bauen die Dialkyl-anthracen-Derivate (VIII) zu Tetramethoxy-anthra- 
chinon (VI) ab. Sie geben in Eisessig-Losung auf Zusatz von einigen Tropfen 
konzentrierter Salpetersaure eine tiefblaue -+ blaugrune -+ gelbe Farbreaktion, 
wahrend Bis-[isoeugenolmethylather] unter diesen Bedingungen eine kirsch- 
rote Farbung gibt. 

K 
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Die spontane Dehydrierung von 9.10-Dialkyl-meso-dihydroanthracen- 
Derivaten wurde iibrigens auch von R. Schol l  umd Chr.  S e e r  festgestellt13): 
Bei der Reaktion von Athylidenchlorid mit Benzol, in Gegenwart von wasser- 
freiem Alfiminiumchlorid, entsteht nicht 9.10-Diniethyl-meso-dihydro- 
anthracen 14), sondern 9.10-Dimethyl-anthracen Is). 

Man wird also mit Recht behaupten konneri, daB Bis-[isoeugenolmethyl- 
ather] schon deshalb nicht die von H a w o r t h  und Mavin  vorgeschlagene 
Konstitution besitzen kann, weil sich diese Substanz spontan zu VII I  (R = 
C,H,) dehydrieren wiirde. 

Wir haben, in weiterer Verfolgung der Frage, den von der Theorie ron 
K o b i 11 son  geforderten, hydratisierten Propenyl-brenzcatechin-ather, in dieseni 
Falle also u-Yeratn-I-a-oxy-propan (111) , hergestellt und den Bedingungen der 
1-eratrol-Fornialdehyd-Kondensation 8) unterworfen. Es wurde hierbei tat-  
sac‘hlich Bis-[isoeugenolmethylatherj erhalten. Nach unseren Brfahrungen 
handelt es sich hierbei nicht uni eine Kondensation: Es besteht vielmehr die 
Wahrscheinlichkeit, daB das Carbinol zunachst ’ unter Wasserverlust in Iso- 
eugenolmethylather iibergeht, welches dann unter der Saurewirkung16) zu Bis- 
[isoeugenolmethylather] dimerisiert. Man kann auch Isoeugenolmethylather 
selbst, unter den gleichen Bedingungen, leicht zur Dimerisation bringen. 
1%’. B a k e r  und J. E n d e r b y ” )  haben in dem Erbarmen des Anethols mit 
43-proz. Schwefelsaure einen sehr einfachen Weg zur Dimerisierung dieser Ver- 
hindung zu einem Gemisch von Isoanethol und Metanethol gefunden. D u k h  
das gleiche Yerfahren la& sich auch Bis-[isoeugenolniethylather] einfach und 
niit guter Ausbeute ails Isoeugenolmethylather herstellen. 

Es war uns aufgefallen, daB die mit verd. Schwefelsaure oder Zinkchlorid-Salz- 
saure bereiteten, ferner die aus cis-Isoeugenolmethylather la) mit Methanol-SalzT 
saiure oder aus u-Veratryl-a-oxy-propan gewonnenen Produkte tiefer schmelzen 
als jene Produkte, die aus Isohoniogenol mit Methanol-Salzsaure oder atis 
Diisoeugenol durch Methylierung erhalten werden. Aus diesen niedriger 
schmelzenden Gemischen kann die bei 105O schmelzende Verbindung nur durch 
langwierige, mit erheblichem Substarizverlust verbundene Reinigung heraus- 
gearbeitet werden. Die Ursache wird wahrscheinlich darin ZLI suchen sein, 
daB in den niedriger schmelzenden Produkten Gemische von Stereomeren 
vorliegen. Es sol1 allerdings betont werden, daB durch Bromieren (sowohl 
yon niedriger als auch von bei 105O schmelzenden Produkten) immer derselbe, 
hei 125O schmelzende Brom-bis-[isoeugenolmethylather] entsteht. 

Es ist uns indessen gelungen, ein Stereomeres ZLI erfassen, das sich, auch in 
Form seines Brom-Derivates, von dem gewohnlichen Bis-[isoeugenolmethyl- 
ather] unterscheiden la&. Bekanntlich fiihrt die Kondensation des Iso- 
eugenolniethylather-dibroniids bei der Bis-[isoeugenolmethylather]-Synthese 
von H a r a s z t i  und Sz6ki1l) zunachst zu einem Brom-Derivat des Bis-[iso- 
eugenolmethylathers], in welchem das Brom aliphatisch gebunden ist. Die 

13) R .  G, 330 [1922]. 
14) R .  A n s c h i i t z ,  A. 235, 305 [188G]. 
15) E. de  B a r r y  B a r n e t t  u. 31. A. J l a t t h e w s ,  13. 59, 1429 [192G]. 
lU) 31. D e n o z z a ,  Gnzz. chiin. I tal .  23, 556 [1893]; Dtsch. Reichs-Pat. 70274 

17) Joum. chcm. Soc. London 1940, 1094. 
18) R .  Funakuho, R.  74, 832 [1941j. 

( v .  Heyden) .  
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Reduktion dieser Verbindung (mit Zinkpulver in verd. Alkohol) gibt Bis-[iso- 
eugenolmethylather! vom Schmp. 105O. Wird jedoch dem Brom-Derivat zunachst 
Bromwasserstoff entzogen und der entstandene Dehydro-bis-[isoeugenolmethyl- 
ather] katalytisch hydriert, so entsteht ein Bis-[isoeugenolmethylatfier] von dem 
Schmp. looo. Der Mischschmelzpunkt der beiden Formen zeigt eine deutliche 
Schmelzpunktserniedrigung (von etwa 50). Die bei 1OOOschmelzende Form unter- 
scheidet sich von dem bekannten, in Nadelchen krystallisierenden Bis-[iso- 
eugenolmethylather] (Abbild. 2) vor allem in der aderen  Erscheinung : sie 
krystallisiert in kleinen, sehr harten, rhomboederartigen Gebilden (Abbild. 3 ) .  
Eine etwaige Krystall-Dimorphie scheidet aus, d e w  die gegenseitige Impfung 
der gesattigten alkoholischen Losungen andert an der Krystallform nichts 
und aus gemeinsamer Losung (deren Krystallisations-Geschwindigkeit be- 
trachtlich heruntergesetzt ist) krystallisieren die beiden Formen nebeneinander 

- 

-4bbild. 2. Sbbild. 4. 
Bis-[isoeugeaolmethylather], Schmp. 105O. und sein Brom-Derivat, Schmp. 1250. 

(Aus alkoholischer Msung. VergroDerung: 100 x ,) 

-4bbild. 3.  Abbild. 5. 
Bis-[isoeugenolmethylather], Schmp. looo, untl sein Hrom-Derivat, Schtiip. 1100. 

(-411s alkoholischer Losung. VergriilJerung : 100 x .) 

aus. Auch zwischen den entsprechenden Bromierungsprodukten bleiben diese 
Unterschiede bestehen : das Brom-Derivat des neuen Stereomeren erscheint 
in Blattchen vom Schmp. 1100 (Abbild. 5) und gibt bei der Bestimmung des 
Mischschmelzpunktes mit der in Nadelchen krystallisierenden, bei 125O 
schmelzenden Brom-Verbindung des gewohnlichen Bis-[isoeugenolmethyl- 
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athers] (Abbild. 4), eine Schmelzpunktserniedrigung von etwa 80. Anderer- 
seits zeigt die Lichtabsorption keine Unterschiede (Xbbildd. 6 und 7). 

Abbild. 6 .  Abbild. 7.  
Lichtabsorption (bestimmt in 0.0001-proz: Chloroforxn-I,ijsung) : 

Schmp. 125O . . .  I Schmp. 1000 

Bis-[isoeugenol- Schmp. 1050 I Schmp. 1100 

gewohnlicher , 

stereomerer, 
nrom-Derivat 

niethylather] 

Die obengenannte Synthese von Harasz t i  und Szeki wurde iibrigens 
von diesen Forschern als Beweis gegen die von H'a w o r t h und Mavin gegebene 
Formulierung des Bis-[isoeugenolmethylathers] und zugleich als Beweis der 
Cyclobutan-Formel angefiihrt 3), Indem wir darin iibereinstimmen, da13 die 
Formulierung der englischen Forscher unzutreffend ist, scheint uns die 
Cyclobutan-Formel ebenfalls einer Prufung bediirftig zu sein, denn sie ist 
mit der Entstehung von Anthrachinon-Derivaten bei der Chromsaure- 
Oxydation schwer in Einklang zu bringen. 

Beschreibung der Versuche. 
Kondensa t ion  des  Vera t ro ls  rnit Propionaldehyd.  

2.3.6.7- Te  t rame t hoxy-9.10-dia t h y l -an  t h r  acen (17111, R = C,H,) : 
2.5 ccm Vera t ro l  werden mit 12 g 90-proz. Schwefelsaure gemischt und mit 
10 ccm Propionaldehyd in Anteilen versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 
dabei mit Eiswasser so gekiihlt, daB die Temperatur 8-10° nicht iiberschreitet. 
Das Kondensationsprodukt krystallisiert nach einigen Minuten. Nach 
12 Stdn. wird Alkohol zugesetzt, der gelbe Krystallbrei abgesaugt und aus 
Essigester-Alkohol umgelost. Ausb. 2.7 g. Schmp. 239-240O. 



698 ' M u l l e r ,  Ral tschewa,  P a p p :  Dimerisation . [Jahrg. 75 

BlaBgelbe Nadeln. Leicht lijslich in Chloroform und Aceton, weniger in 
Essigester, schwer loslich in Alkohol. Bei der Herstellung sind die Konzen- 
trationen genau einzuhalten : 

Propion- 
j altleliyd ~ 

I 
2.0 , 5 10 1 70 0 
2 . 0  -J 

2.0 ' s 

Die Verbindung kann aucli in der \\'eise hergestellt wertlen, daW man 2 g V e r a t r o l  
~ ind  5 ccni P r o p i o n a l d c h y d  verinischt, 1.5 g wasserfreies Zinkchlorid und 10 cciii 
konz. Salzsiiure zusetzt uncl in das Gernisch ohne Kiihlung einen kriiftigen Chlorwasserstoff- 
Stroni leitet. Sach 5 M n .  wird das Gctnisch beiseite gcstellt und nach 24 Stdn. niit Alkohol 
iilxrgossen. Ausb. 0 . i  g. Schmp. 239 -240". 

4.630, 4.432 m g  Sbst.: 12.600, 12.140 nix CO,, 3.104. 3.065 iiig II2O.  - 20.0 ing 
Sbst. in 2G5.S  nig Canipher: A = S.3O. 

C,,13 ,~04 (356.2). Bcr. C 74.2, I1 7.4, >IoI.-(;cw. 356.2. 
Gef. ,, 74.2. 74.jZ ,, 7.5, 7.7. ,, 362.6. 

O s y d a t i o n  : 2 g V I I I  (R = C,H,) werden in 16 ccni Eisessig suspendiert 
und niit 7 ccni konz. Salpetersaure tropfenweise versetzt. Es entsteht eine 
anfangs tiefblaue, spater blaugriine und endlich reingelbe Losung, aus welcher 
nach 12-stdg. Stehenlassen ein Teil des 2.3.6.7- T e  t r a m e  t h o s  y - a n  t h  r a - 
chi  n o n s  (1'1) auskrystallisiert, Der Rest wird durch Wasserzusatz gewonnen. 
Das abgesaugte und getrocknete l'rodukt wird aus Nitrobenzol 2-ma1 tim- 
krystallisiert. Ausb. 1.1 g. Schmp. 338--340° ( H a w o r t h  und IIavinlO): 

Die Verbindung wird auch durch Chronisaure-Oxydation in Eisessig 

5.464 nig Sbst.: 13.181 nig CO,, 2.61.5 nig I{,() .  
ClRHI8O6 (328.1). Her. C 65.9, €I 4.9. Gef. C 05.8, H i.3. 

3440). 

erhalten. 

3'.4'.3".4"- T e  t r arne t h o x y -a. a -  d i  p h e n yl  -p r o p a n  : 15 g V e r a  t r 01 
werden mit 20 ccm 75-proz. Schwefelsaure vermischt und unter Riihren und 
AuBenkiihlung mit 12 ccm P r o p i o n a l d e h y d  versetzt. Es wird ein anfangs 
farbloses, spater immer dunkler werdendes, oliges Gemisch erhalten, das nach 
12 Stdn. mit Wasser versetzt und niit Wasserdampf destilliert wird. Der 
schwach gefarbte Riickstand wird in Ather aufgenommen, die ather. Losung 
getrocknet und eingedanipft. Das znriickgebliebene 01 krystallisiert aus Ligroin 
in langen, flachen, farblosen Prismen. Ausb. 7 g. Schmp. 76-77O. 

5.220, 5.416 nig Sbst.: 13.753, 14.359 ing CO,, 3.611, 3.896 nig H 2 0 .  
C,,H,,O, (316.2). Ber. C 72.1, H 7.6. Gef. C 71.8, 72.3, H 7.8, 8.0. 

Die Osydation in Eisessig niit Clironisiiurc fiilirt in guter rlusbeute zu 3.4.3'.4'- 

5.42.5 nig Sbst.: 13.486 nig COz, 2.970 ins 11,O. 
Cl,HI,O, (302.1). Ber. C 67.5, H 6.0. Gef. C 67.6, I1 6.1 

T c  t r  a m e  t h ox y - ben  zoplie n o  n. Farblose Kadeln Toni Schnip. 14+--145O 1 7 .  

~~ ~ 

19) S t .  v.  K o s t a n e c k i  u. I .  T a n l b o r ,  B. 39, 4027 [1906]. 
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E; o n den s a t  i o n  d e s 1-e r a t r o 1 s mi  t Ace t a 1 d e h y d u n d I s  o v a 1 e r - 
a ldehyd.  

2.3 .G .7 - T e t r a m e t h o x y - 9.10 - d i ni e t h y 1 - a n t h r a c e n (VJ I I, R = CH,) : 
10 g Vera t r  01 werden mit 20 ccni 70-proz. Schn-efelsaure vermischt und unter 
Biskiihlung und standigem Riihren mit 7 ccm Aceta ldehyd tropfenweise 
versetzt. Das entstandene, dunkelrote, olige Gemisch erstarrt nach 24 Stdn. 
zu eineni Brei von farblosen Nadeln. Es wird Alkohol zugesetzt, durch- 
gemischt iind abgesaugt. Das Produkt wird aus Chloroform in langen, fast 
farblosen glanzlosen Nadeln erhalten, die beini Stehen gelbe Farbe annehnien. 
Ausb. 7 g. Schmp. 316O. 

Die Verbindung kann auch unter \7ern.endung yon Zinkchlorid und konz. 
Salzsaure hergestellt werden. 

~. - 

4.187, 4.951 xng Sbst.: 11.270, 13.2.59 111g CO?, 2.071. 3.085 m g  H,O. 
C2,$~&, (326.2). Ik r .  C 73.1, I1 6.8. Gcf. C 73.3 ,  73..0, II 7.1, 7.0 

O x y d a t i o n :  a) Mit Chronisaure :  5 g VII I  (R = CH,) werden in 
l0Occm Eisessigsuspendiert und bei 80° 3.5g Chronitrioxyd,gelost in 20ccm 
Wasser, in 30 Min. zugetropft. Die \-erbindung verwandelt sich in goldgelbe 
Kadelchen, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus vie1 
Chloroforni oder aus Nitrobenzol umgelost werden. Ausb. 2.2 g. Schmp. 
336O. Das gebildete 2.3.6.7- T e  t r ame  t hox  y-an  t h r  ac  h inon  gab Analysen- 
werte, die mit jenen des Oxydationsproduktes aus VIII .(R = C,H,) uber- 
einstinimen : 

5.168 m g  Sbst. : 12.558 nig CO,, 2.450 xnx H,O. 

b) Mit Sa lpe te r sau re  : 4 g VIII (R = CH,) werden mit 50 ccrn 40-proz. 
Salpetersaure 90 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Nach Abkiihlen wird 
das ausgeschiedene gelbe, krystalline Produkt abgesaugt und aus Nitrobenzol 
unigelost. Ausb. 2 g T e t r a m e t h o s y - a n t h r a c h i n o n  voni Schmp. 336O. 
T)as Produkt ist stickstoff-frei (Mikro-Dumas). 

Gef. C 66.2, H 5.3. 

5.285 xng Sbst.: 12.691 xng CO,. 2.155 nig €I2(). 

2 g 're t r :I me t h o s  y - a n  t h r a c  h i n o n ,  in 15 ccni Eisessig init 6 ccxn konz. S a lpe  t e  r - 
siiiire 2 Stdn. auf dexn Wasserbnd erwiirnit, lieferten 1.9 g mi\-eriiridertes Ausgangs- 
tnaterial. 

Gef. C 65..5, H 5.3 

2.3.6.7 - T e t r a m e t h o x y -  9.10 - d i i s o b u t y l -  a n t h r a c e n  (VLII, R = 
CH, .CH(CH,),) : 10 g Vera t ro l  werden mit 20 ccrn 70-proz. Schwefelsaure 
vermischt und unter Kiihlung rnit 16 g I sova le ra ldehyd  versetzt. Das 
entstandene rosafarbene, olige Gemisch wird iiber Nacht im Eisschrank auf- 
bewahrt, dann in k h e r  aufgenommen, niit Wasser saurefrei gewaschen, mit 
Chlorcalcium getrocknet und eingedampft. Der olige Ruckstand wird ails 
Aceton in zunachst farblosen, spater gelb werdenden langen Nadeln erhalten. 
Ausb. G g. Schmp. 223-224O. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Mkohol, Benzol, Chloroform. 
5.010, 5.146 nig Sbst.: 13.994. 14.480 lng CO,, 3.S01, 3.905 xng H,O. - 19.0 mg 

Sbst. in 202.7 mg Carnpher: A = 9.00. 
C,,H,,O, (410.3). I3er. C 76.0, H 8.4. 1101.-Gew. 410.3. 

Gef. ,, 75.8. 76.1, ,, 8.7, 8.5, ,, 418. 
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H is - [is o e u ge n 01 m e t  h y 1 at h e r] a u s a -  Ve r a t  r y1- a - o x y - prop  an.  
o! - V e r a t r y 1 - a  - o s y - p r o p a n (111) : 40 g Vera  t r y 1 - a t  h y 1 - ke  t o n 20) 

wirden in 300 ccm Alkohol gelost und in Gegenwart von 0.5 g 3-proz. Pa l l a -  
tl ium-'l'ierkohle hydriert. In 8-10 Stdn. wurden 4660 ccm Wasserstoff 
aufgenommen (her. 4600 ccm). Die filtrierte Losung wurde eingedampft 
und der Ruckstand im Vak. destilliert. Sdp.,, 158-166O. Ausb. nach 
2-maligem Rektifizieren : 35 g farbloses, leichtbewegliches 61. 

Zur Charak-terisierung wurde der Benzoesaurees te r  hergestellt : 
3 g I11 werden rnit einem Gemisch von 5 ccm absol. Pyridin und 2.1 g Benzoyl-  
chlor id  24 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt, dann in Wasser gegossen 
und rnit Ather ausgeschuttelt. Die ather. L6sung wird rnit verd. Schwefel- 
saure, dann mit verd. Sodalosung gewaschen, mit wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der olige Ruckstand wird bei 20 Torr destilliert. 
Sdp.,, 145-150O. Das nestillat erstarrt zu farblosen Nadeln vom Schmp. 

Die Verbindung ist leicht loslich in den gebrauchlichen organischen 

5.351 mg Sbst.: 13.550 mg CO,, 3.063 mg H,O. - 0.1119 g Sbst.: 0.1710 g AgJ.  

Das Carbinol wurde auch durch Grignardierung des Veratrumaldehyds mit -&thy1 - 
jodida') erhalten. Das Benzoat des erhaltenen Produktes mar mit dem obigen in jeder 
I Iinsicht identisch. 

14 g a -Vera t ry l - a -oxy-p ropan  wurden rnit 3 g wasserfreiem Zink-  
chlor id  verrieben und tinter Kiihlung rnit 50 ccm konz. Salzsaure versetzt. 
Sach 12 Stdn. wurde das Gemisch mit Eis gemischt und ausgeathert. Die 
ather. Losung wurde saurefrei gewaschen, rnit Chlorcalcium getrocknet und 
eingedampft. Es blieb ein schwach gefarbtes 0 1  zuruck (10 g) ,  welches aus 
Methylalkohol krystallisierte. Der Schmelzpunkt des aus langen, farblosen 
Sadeln bestehenden Produktes ist ungenau : 83-93O. Nach 5-maligem Um- 
krystallisieren, wobei die Losung von den zuerst ausgefallenen, nicht deutlich 
krystallisierten Anteilen filtriert wurde, wurden seidenglanzende Rosetten 
von den1 nunmehr bestandigen Schmp. 105.5-106° erhalten. Mischschmp. 
(mit einem durch Methanol-Salzsaure aus Isoeugenolmethplather dargestellten 
Praparat) 10.5--106O. Susb. 1.8 g. 

5.140, 4.520 nig Sbst.: 14.091, 12.270 ing CO,, 3.730, 3.111 nig H,O. - 0.0956 g 
Sbst.: 0.2486 g AgJ. - 8.0 mg. Sbst. in 94.0 mg Campher: A = 9.3,. 

C,,II,,,O4 (356.2). Ber. C 74.1, H 7.9, OCH, 34.6, Mo1.-Gew. 356. 
Gcf. ,, 74.3, 74.0, ,, 8.0, 7.7, ,, 34.4, ,, 366. 

~- __ -. 

49-50°. 

Losungsmitteln. 

C,8H,,0, (300.3). Ber. C 71.7, H 6.7, OCH, 20.7. Gef. C 71.9, H 6.4, OCH, 20.1. 

Das Produkt ist niit Bis-[ isoeugenolmethylather]  in jeder Hinsicht 
identisch. Es zeigt in Eisessig auf Zusatz von einigen Tropfen Salpetersaure 
kirschrote Farbreaktion. 

Zur meiteren Charakterisierung wurde das Brom-Der iva t  hergestellt, 
mobei sowohl das schmelzpunktreine als auch das nur einmal umgeloste 
Kohprodukt rnit gleicher Ausbeute zum bekannten Brom-his -  [ isoeugenol- 
me thy la the r ]  fuhrte: 1.0 g aus a-Veratryl-a-osy-propan gewonnener Bis-  
[ isoeugenolmethplather]  wurde in 30 ccm k h e r  gelost und 0.25 ccm 

2") I(. K i n d l e r  u. \V. I 'eschke,  Arch. Pharmnz. 191'2, 352. 
2 1 )  -1. Beha1 u. 31. T i f f e n e a u ,  Bull. SOC. chim. France [4] :I, 309 [1908]. 

~ - 
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(= 0.7 g) Brom,  gelost in 30 ccm Ather, zugetropft. Nach 30 Min. wurde 
.<lie Liisung irn Vak. eingedampft und der olige Riickstand aus Alkohol in langen, 
farhlosen Nadeln erhalten. Schmp. 125O. Ausb. 0.i g. 

.i.130 mg StJSt.: 11.350 mg CO,, 2.779 m g  H20.  
C22H2,04Br (453.3). Ber. C 60.7, H 6 . 3 .  (kf. C 60.5, I I  5.8 

Metane thol  a u s  a -Anisy l -a -ox?-propan  : 10 g Carbinol  werden 
unter Eiskiihlung mit 10 ccm 75-proz. Schwefelsaure vermischt, nach 4 bis 
5 Stdn. rnit Wasser versetzt und mit Chloroform ausgezogen. Die Chloroform- 
1,osung wird saurefrei gewaschen, mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet 
imd eingedampft. Der olige Riickstand wird aus Eisessig teilweise krystalli- 
siert erhalten. Aus Eisessig 1-ma1 unigelost: lange, farblose Nadeln von !.2 g 
Metanethol .  Schmp. 132O (Baker  und Enderby") :  132O). Leicht loslich 
in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff wid heiL3em Eisessig, nicht loslich 
in k h e r  und Alkohol. 

5.097, 5.134 mg Sbst.: 15.119, 15.508 Ing C 0 2 .  3.713. 3.900 m g  H,O. 0.4 "IS 
.S;hst. in 87.6 mg Campher: A = 15.0". 

C,,H,,O, (296.4). Rer. C 81.0, H 8.2, Mol.-Gew, 296.4. 
Gef. ,, 80.9, 81.3, ,, 8.2, 8.4, ,, 286.2. 

Dime r i s i e r u n g d e s I s  o e ti ge n o 1 m e t  h y 1 a t  hers.  
a) Mit Zinkchlor id-Sa lzsaure  : 12 g I soeugeno lme thy la the r  

wcrden rnit 4 g wasserfreiem Zinkchlor id  verrieben und unter Eiskiihlung 
60 c a n  konz. Salzsaure zugetropft. Nach 10-stdg. Stehenlassen im Eisschrank 
wird Eiswasser zugegeben und das Gemisch ausgeathert. Die getrocknete 
ather. Losung hinterlafit heim Eindampfen ein gelbes 01, das aus Methyl- 
alkohol krystallisiert. Es wurden 10 g eines bei 70-85O schmelzenden, aus farb- 
losen Nadeln bestehenden Produktes erhalten, das, 6-ma1 aus Methylalkohol 
umgelost, bei 94-95O schmilzt. 

5.050 mg Sbst. : 13.759 mg CO,, 3.552 mg H20.  

Das aus diesem Produkt hergestellte Brum-Derivat (80 % Ausb.) schmilzt, Iiacli 

b) Mit verd.  Schwefelsaure : 7 100 g I soeugeno lme thy la the r  
It-erden rnit 250 ccm konz. Schwefe lsaure ,  die vorher rnit 600 ccm Wasser 
verdiinnt wurden, 7 Stdn. unter starkem Riihren und Riickflul3 gekocht. 
Dann wird die untere saure Schicht entfernt und die zuriickgebliebene iilige 
Schicht mit 400 ccm =Ukohol aufgekocht. Das auskrystallisierte Rohprodukt 
schmilzt bei 880 und wiegt 70-77 g. Nach 5-maligem ~Tnikrystallisiereii, 
wobei die Ausbeute auf 3 8 4 0  g sinkt, steigt der Schmp. bis 104O. 

Die Bromierung liefert B rom- bis - [isoeugenol me t h y la  t he r: vorn 
Schmp. 125O. 

c) &-Is  oeugen o 1 m e t h y 1 a t  her  , he h a n  d e 1 t mi  t Met h a n 01-S a 1 z - 
s a u r e  : 3 g cis-Isoeugenolmethylather 18) wurden rnit 60 ccm 20% Chlonvasser- 
stoff enthaltendem Methylalkohol 5 Stdn. unter Riickflufi gekocht und d a m  
eingedampft. Das zuriickgebliebene, dunkelbraurie 0 1  wurde auf Zusatz vori 
Wasser fest und wurde aus Alkohol krystallisiert. Aus der heaen alkohol. 
Losung schied sich zunachst ein kleiner, undeutlich krystallisierter Anteil ails, 

C,,H2,04 (356.2). 

2-maligem I3nilosen aus Alkoliol, bei 1250. 

Ber. C 74.1, H 7.9. Gef. C 74.3, I1 7.9. 
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der durch Filtrieren abgetrennt wurde. Nach 4-maligem Umkrystallisieren 
lie13 sich der Schmelzpunkt (05-960) nicht hiiher treiben. 

Auch dieves Produl\% lieferte bei 1250 schnielzenden B r om -his  - [i so - 
e u ge n o 1 m e t  h y 1 a t  h e r!. 

I 

S t e r e om e r e r B is  - [is o e uge n o 1 iiie t h y la t h e rj. ' 
\Vir h3bcIi das Yerfahrrn yon H a r n s z t i  und Szbki") zur (kwinnun:: tles Xis- 

isoeugcnoltiiethyljithcr~-broniids und tles lkhydro-bi soeuaenoliriethylathers! e twas  
:il,jieiindert ynd tladiirch sicher reproduzierbare Brgebriisse erhalten. 

B i s - [is o e u ge n olme t h y1 a t  h e r] - 1) r omi d : 24 g I s o  e uge n ol  me t  h y 1 - 
a th$r -d ibromid  werden init 24 ccni absol. Benzol iihergossen und 33 g 
Kupferhronze (,,Doppelschliff, Xr. 60") in 3 Anteilen zugemischt. Es wird 
eine leichte Erwarmung bemerkbar. Das Gemisch wi1.d unter Riihren auf dem 
Wasserbad 40 Min. erwarmt, dann 12 ccm ahsol. Benzol zugesetzt und das 
Erwarmen weitere 40 Xiin. fortgesetzt. Hiernach wird das Benzol filtriert, 
die festen Anteile mit Chloroform griindlich ausgewaschen und die Chloro- 
form-Filtrate mit dem Benzol vereinigt. Nach dem Waschen mit wenig Wasser 
und Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat, wird die Losung eingedampft 
und das zuriickgehliehene 0 1  aus Alkohol krystallisiert. Das Rohprodukt 
wird dann noch 2-ma1 aus Alkohol umgeliist: Schmp. 147O (Harasz t i  und 
Szeki  : 153"). Aush. 3 g. nieses Produkt ist fiir die weiteren Umsetzungen 
geniigend rein. 

0.0470 g Shst.: 1.10 ccm 0.1->~.  &SO,. 
C,,H,~0413r (435.1). Her. l<r 18.4. (;ef. Hr 1S.5. 

4 g Bis-[isoeugenolmethylather]-bromid werden in 100ccm 90-proz. Alkohol 
1 Stde. mit 10 g Zinkpulver gekocht, dann filtriert und eingedampft. Der olige 
Riickstand krystallisiert aus Alkohol und liefert, nach noch einmaligem Um- 
losen 2.8 g Bis - [ i soeugenolmethyla ther ]  vom Schmp. 105-10G0. 

Dehydro -  his  - [ i soeugenolmethyla ther ] :  5 g Bis -  [isoeugenol- 
methyla ther l -hromid  werden mit 50 ccm 6-proz. methylalkohol. Kalium- 
hydroxyd 1 Stde. unter RiickfluB gekocht und dann abgekiihlt. Das Reaktions- 
produkt krystallisiert in farhlosen Nadelchen aus. Es wird aus 50-proz. 
Alkohol nochnials umgelost. h s b .  4.1 g. Schmp. 122O (Harasz t i  und 
Sz6ki : 1.22O). 

4.702 nig Sbst.: 12.863 nig CO,, 3.1X3 nix H,O. 

Bis - [ i soeugenolmethyla ther ] ,  Schmp. looo: 4 g Dehydro  - bis- 
[ isoeugenolmethylather]  werden in 160 ccm Essigester in Gegenwart von 
1 g 3-proz. Pal l  adium-Tierkohle hydriert. DieWasserstoff-Xufnahme konimt 
in 30 Min. zuni Stillstand. Die filtrierte Losung wird eingedanipft und atis 
etwa 6 ccm Alkohol krystallisiert : 1.7 g rhomboederartige Gebilde vom 
Schmp. 90-920. Nach 3-nialigeni Umkrystallisieren aus je G ccni Alkohol 
steigt der Schmp. auf 1000 und wird durch weitere Reinigung nicht weiter 
verandert. Mischschmp. mit aus Isoeugenolniethylather niit Methanol-Salz- 
saure gewonnenem, bei 105O schmelzendeni Bis-[isoeugenolmethylather] 
93-950. 

C,,HZ6O4 (354.2). Her. C 74.5, H 7.4. ( k f .  C 74.6, 11 7.6. 

4.835 nig Sbst.: 13.063 nig CO,, 3.361 in:: H,O. 
C2,HZ8O4 (356.2). I k r .  C 74.1, H 7.9. Gef. C 73.7, I3 7.7. 
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Der Unterschied zwischen den Krystallforinen der durch Hydrierung des 
Dehydro-bis-[isoeugenolmethylathersj und der durch Dimerisation (Methanol- 
Salzsaure) des Isoeugenolmethylathers gewonnenen Bis-[isoeugenolmethyl- 
athers] ist an den Abbildd. 2 und 3 ersichtlich. Die Lichtabsorption der beiden 
1:omien ist praktisch die gleiche (Abbild. 6). 

Das neue Stereomere wurde in der iiblichen Weise bromiert. Das B r o m -  
D e r i v a t  krystallisiert aus Alkohol in Blattchen. Der Schmelzpunkt wird 
nach 2 Umlosungen bestandig und ist dann 11OO. Mischschmp. niit bei 125O 
schnielzendem Brom-his-[isoeugenolmethylatherj 99-102O. 

4.548 mg Sbst.: 10.095 m g  CO,, 2.538 mg H,O. 

Die Krystalle der 'beiden Brom-his-jisoeugenolmethylather] sind in den 
Abbildd. 4 und 5 wiedergegeben. Die Lichtabsorptionen stimmen praktisch 
iiherein (Abbild. 7). 

nei der Ausfuhrung der Versuche und den Xnalysen uurden wir von 
1;rl. If. B j t o r i  und Frl. M. H a r t a i  unterstiitzt. Bei den spektrographischen 
Xufnahmen war unsHr. Dr. P. S z a r v a s ,  bei den photographischen Aufnahmen 
Hr. Privatdozent Dr. K. S z t r 6 k a y  behilflich. Ihnen allen gilt unser verbind- 
lichster Dank. 

C,,H,~0413r (435.1). Ber. C 60.7, H 6.2.  Gcf. C 00.6, €1 0 .2 .  

103. Franz Schiitz: 
Bildung methoxyl- und ligninhaltiger Polysaccharide bei der 

Holzhydrolyse von Rotbuche bei 100-105°. 
I .%is  (1. IVissenschaftl. Hauptlaborat. d. Feldmiihle, Papier- 11. Zellstoffwerke A - G . ,  

Stettin-Odermiinde.] 
(Eingegangen am 14. BIai 194T.) 

\'or kurzem erschien in dieser Zeitschrift eine Untersuchung iiber die 
Yorhydrolyse verschiedener Holzer mit Wasser unter Druck und die damit 
\:erbundene Yeranderung der Holzbestandteile, insbesondere des Lignins, 
von W. O v e r b e c k  und H. F. &fuller1). Mit dem gleichen Gegenstand haben 
wir uns ebenfalls befaBt und sind teils zu ahnlichen, teilweise aber auch zu 
abweichenden Ergebnissen gelangt, die im folgenden kurz mitgeteilt werden 
sollen. 

Die Einwirkung von Wasser auf Holz ist schon vielfach untersucht worden, 
und zwar bei verschiedenen Temperaturen und Drucken. Die Ergebnisse 
imd Ansichten der verschiedenen Forscher gehen aul3erordentlich weit aus- 
einander. Dies mag in erster Linie an der verschiedenartigen Fragestellung 
liegen, z. T1. aber auch an den oft recht verschiedenen Versuchsbedingungen 
und vor allem an der Form des auszulaugenden Holzes. Teils wurde es als 
feines Mehl, zuweilen in Form der iiblichen Hackspane, oft jedoch in Form 
dicker und einige Meter langer Stamme oder Bretter mit Wasser behandelt. 
13ei der technischen Herstellung von Braunschliff wird das Nadelholz im all- 
gemeinen bei einem Druck von etwa 4-5 atii bei 14O-15Oo 4 bis 12 Stdn. 
dem Wasserdampf ausgesetzt. Z a c h a r i a s z )  stellte hei dieser Behandlungsart 

') 1%.  75, 547 [1942!. 
2, Dissertat. Dresden 1911, S. 57 u.  Joiirn. Suc. chcni. Intl. 31, .5S2 jl9121. 


