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Eine mol/l,,,, Losung des Komplexsalzes blieh auf Zusatz einer 5-proz. 
Ka,CO,-Losung klar ; auch nach langerem Stehen trubte sich die Losung nicht. 
Die gleiche Salzlosung blieb auch auf Zusatz einer 5-proz. (NH,),C,O,-Losung 
zunachst klar, dann t ra t  schwache Trubung ein. Eine moll,, Losung von 
Strontiurnnitrat gab mit diesen Reagenzien sofort reichliche Niederschlage. 

9) B a r  i u in - a t h y le n - b i s - i m i n o d  ie ss i gsa u r e  : 
Man giht zu einer Aufschlammung von 2.9 g Same Mol) in Wasser 
2.3 g KOH Mol) und 2.4 g BaCO, (UherschuB) und kocht das Reak- 
tionsgemisch etwa 20 Min. ; dann l a B t  man erkalten, filtriert, giht zunl Filtrat 
so vie1 L41kohol, daB sich gerade ein Niederschlag hildet, erwarmt his dieser 
verschwunden ist und laBt langsam erkalten. Lange, farblose ,Nadeln, die 
auf Ton an der Luft getrocknet werden. Leicht loslich in Wasser iiiit schwach 
alkalischer Reaktion. 

Bei dieser Darstellung gingen 1.65 g BaCO, in Losung; bei quantitativer 
C'nisetzung sollten 1.97 g gelost werden. Als der Versuch Init eineni groBeren 
UberschuI3 von BaCO, wiederholt wurde, gingen wiederuni 1.6 g i n  Losung. 

- __ 
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K a  1 i it ni s a1 z d e r 

l l y t l r a t :  0.11O-C K Sbst. verloreii iiii Yak. bei 1000 0.0252 g H 2 0 .  

IVa s s e  r f r e ie s SR I z : 

I k r .  XH,O 22.21. Gef. €I$) 22.83. 

[C,,€i,,C),X2Ba]K,. Rer,' C 23.s3,  H ? . + ( I ,  1i:t 27.2s. 
( k f .  ,. 23.91, ,, 2 .32 ,  ,. 27.37. 27.35. 

Eine mol/,, Losung des Komplexsalzes in Wasser blieb auf Zusatz einer 
5-proz. Na,SO,-Losung zunachst klar ; dann trat  schwache Triihung ein, die 
sich in einigen Stunden nicht weiter veranderte. Ein gleiches Verhalten 
zeigte die Losung gegen eine 5-proz. K,CrO,-T,ijsung. Eine moZ/,,, Losung 
des Komplexsalzes blieb ebenfalls auf Zusatz einrr 5-proz. Na,SO,-Losung 
zunachst klar, dann t ra t  allmahlich schwache Triibung ein, die auf Zusatz 
von etwas Salzsaure sofort in einen dicken weisen Niederschlag iiherging. 
Das Komplexsalz ist also saureempfindlich. 

128. A l e x a n d e r  M i i l l e r  und A d r i e n n e  H o r v a t h :  Die Phenyl- 
hydrindenstruktur des Diisoeugenols und Diisohomogenols ( Bis- 

[propenylphenolather], 111. Mitteil. *)). 
I Aiis ( I .  0 r g x i . -  1 1 .  I'li;irtiiazeiit.-cli~iIi. Insti tut  d. C'tiiversitiit 1ii:d:ipest.: 

(Eingegnngen a111 1. Juli 1943.) 

Bis-[isoeugenolniethylather] oder, wie die \-erbindung in der E'olge be- 
zeichnet wird, Diisohoniogenol l)  wurde lange Zeit fur ein Cyclobutan-Derivat 
gehalten, his vor kurzeni *) gezeigt werden konnte, daB die Verhindung 
von Chronisiiiure zit o-~'eratro?.l-veratrunicaure oxydiert wird und daher ent- 

*) 11.  Nitteil.: H .  73.  891 [1942;. - Die iii dirscr llitteil. nls ,.Piirn~lhytlrintlari"- 
AbkGniiii1it:ge bezeichncten Verbitidiiiigeii niiisseti riclitig . ,I 'hcn~Ili~drit iden" otler 
. , Plienyliiitla:i"-~crbiiitli~i~eii gen:miit werdeii. - Die iirspriitigliclie Uberschrift der 
lIitteiliiiigsreilie (Harzphetiole) wird iri obiger \\'eise abge,iticlert. 

l) Yergl. 1'. B r u c k i i e r ,  B. 75. 2O3+ [10+2j. - -  Die H:z-ichnung Isoh~~ti ioge~iol  
xurcle yon M. Iiiioto (C. 1934 I, 3336) fur 3-Xtliosy-.l.-osy-l-propen?.l-benz(~l bexiiitzt, 
doch wiirdr die folgerichtige Durchfiihrung dieser Rezeicliiiutigsi~cise hei den hiilwren 
Atherhoniolo::eti zii utinioglichen Naiiieii fiihreii, w%iirer:tl init der Anwcritlung nuf 
Isoeugeiiolriietiiyl8ther angedeutet wird, da13 in dieser Verbindutig die beiden osygruppcn 
cles Isoeugznols. durch gleichmii0ige Vrriitherung. honiogenisiert siiid. 
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Die in der 
11. Mitteilung beschriebenen Versuchsergebnisse sprachen fur die Phenyl- 
tetralinstruktur (I), da bei der Chromsiiureoxydation unter vollstandiger 
Erhaltung des Kohlenstoffgerustes auch ein Oxyketon anfiel, welches gegen 
Chromsaure bestiindig ist und negative Jodoformreaktion zeigt . Dieser 
Befund schien darauf hinzuweisen, da13 die Carbonylgruppe des Oxyketons 
in dem alicyclischen Ring steht, da eine sauerstoffhaltige Seitenkette unter 
diesen Umstanden oxydiert wiirde. Fur diese Auffassung sprach ferner, 
daI3 das Oxyketon von Alkalien, unter Wasserabspaltung, in ein Phenyl- 
naphthol-Derivat umgewandelt wird. Damit schien sich eine nahe Beziehung 
des niisohomogenols zu den cyclisierten Harzphenolen eroffnet zu haben. 

- 

. weder ein Phenyltetralin- oder Phenylhydrinden-Derivat ist. 

I 
CH.CH8 

C H s d  \/‘‘c< CH30/ \ / \c /  
I 

* /\ /<OH 
I i  

\/\OC H 9 \(\OCH3 I 
(KH,  OCHs 
1. IT. 

Unsere weiteren Untersuchungen zeigten jedoch, daIj die Annahme beziigl. 
der Ringstellung des Carbonyls unzutreffend ist. Wir haben Diisoeugenol in 
Form seines Diacetats mit Chromsaure zu Oxy-0x0-diisoeugenol-diacetat 
oxydiert. Das entacetylierte Produkt gibt bei der Methylierung mit Diazo- 
methan Oxy-oxo-diisohomogenol. Die vollkonimene Analogie der beiden 
Oxyketone lie13 sich auch durch weitere Reaktionen bestatigen . Der einzige 
Unterschied ist die Bestandigkeit des Oxy-oxo-diisoeugenols gegen alkalien. 

Bei der Behandlung des in waIjrigen Alkalien (im Gegensatz zu Oxy- 
0x0-diisohomogenol) loslichen Oxy-oxo-diisoeugenols mit alkalischer Jod- 
losung bildet sich Jodoform. Die Carbonylgruppe dieses Oxyketons steht 
demnach nicht in dem alicyclischen Ring, sondern in einer Methylketon- 
Seitenkette. Es ergibt sich hieraus, da13 der alicyclische Ring nicht sechs-, 
sondern nur fiinfgliedrig ist und daher Oxy-0x0-diisoeugenol, ebenso wie 
Oxy-0x0-diisohomogenol, Phenylhydrinden-Derivate sind, ungeachtet der 
negativen Jodoformreaktion des letztgenannten. 

Fur Diisoeugenol und Diisohomogenol ergeben sich zwei Phenyl- 
hydrindenstrukturen (I11 und IV), die sich in der Stellung der khyl-Seiten- 
kette unterscheiden. Die in der 11. Mitteilung erwahnte Fahigkeit des Oxy- 

\(‘OCH, 
OR 
V. 
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0x0-diisohomogenols, mit Mineralsiiuren Carbeniumsalze zu bilden (die auch 
beim Oxy-0x0-diisoeugenol anzutreffen ist), 1aBt darauf schlieflen, daB die 
Oxygruppe dieser Oxyketone ein pseudobasisches Hydroxyl ist. Die Moglich- 
keit scheint hierfur nur gegeben, wenn das tertiare Hydroxyl an dem, durch 
die Verknupfung der methoxyltragenden aromatischen Ringen, prototrop 
gewordenen Kohlenstoff 1 steht. Dann kann sich aber die ursprungliche 
Athyl-Seitenkette, die in den Oxyketonen zur CH, .CO-Gruppe oxydiert ist, 
nur am Kohlenstoff 3 befinden, gemail3 Formel V. 

Diisoeugenol und Diisohomogehol sind daher 2-Methyl-3-athyl-1-phenyl- 
hydrinden- (IV), die zugehorigen Oxyketone 1 - Oxy- 2 - methyl - 3 - acetyl- 
1-phenyl-hydrinden- Derivate (V) . 

Die Ursache der negativen Jodoformreaktion des Oxy-0x0-diisohomogenols 
und die von Alkalien bewirkte Bildung eines Phenylnaphthol-Derivats bedarf 
noch besonderer Untersuchung. Uber diesbezugliche Versuche sol1 dem- 
nachst berichtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Q x y d a t i o n  d e s  Di i soeugenol -d iace ta t s  zu l -Oxy-3~-oxo-d i i so -  

eugeno l -d i ace t a t  (I7, R = CO.CH,). 
20 g Diisoeugenol  werden mit 10 g entwassertem Natriumacetat und 80 ccni 

1:ssigsaureanhydrid 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt und dann in Eiswasser 
gegossen. Das erstarrte Produkt wird nus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 
149--150° ethalten. Ausb. 22 g. 

Einer Losung von 20 g Diisoeugenol -d iace ta t  (IV, R = CO.CH,) 
in 200 ccm Eisessig wird unter Riihren und Eis-Kiihlung eine Losung von 
30 g Chromt r ioxyd  in 30 ccm Wasser und 50 ccm Eisessig langsam zu- 
.getropft. Die Mischung wird dann bei Raumtemp. aufbewahrt und nach 
24Stdn. in 1 I Wasser gegossen. Das auskrystallisierte Oxyketon wird nach 
einigen Tagen abgesaugt, mit Wasser grundlich ausgewaschen und aus Eis- 
essig umgelost. Lange farblose Nadeln vom Schmp. 179-1800. Ausb. 13.3 g. 

Die Verbindung ist in verd. Sodalosung unloslich, von waBr. Alkalien 
wird sie, unter Verseifung, allmahlich (mit kirschroter Farbe) gelost. Sie 
kann aus Essigester, Eisessig oder vie1 Alkohol umgelost werden. Die I,cisungen 
in organischen Sauren sind gelb. Auf Zusatz von konz. Mineralsauren krystalli- 
sieren die entsprechenden Carbeniumsalze aus. 

C,,FI,,O, (442.453. Ber. C G5.1, €1 5.0, OCH, 14.0. 
Gef. ,, 65.5, 65.2, ,, G.O,  5.8. ,, 14.0, 14.6. 

Aus dem Filtrat konnten durch Ausschiitteln rnit Renzol und Waschen der Benzol- 
lijsung mit 10-proz. Sodalosung etwas unveriindertcs Di i soeugenold iace ta t  (0.4 R) 
mtl einige blilligtanim einet niclit naher untersuchten Siiure isoliert wrrdcn. 

1-Oxy-31-0x0-diisoeugenol (V, R = H). 
a) Oliges P r a p a r a t :  EiherLosungvon0.5 g Oxy-0x0-di isoeugenol-  

. d i ace t a t  in 10 ccm Chloroform werden zunachst 10 ccm 2-n. Natrium- 
methylat, nach 10 Min. noch 20 ccm Wasser zugetropft. Die farblose Chloro- 
formschicht wird abgetrennt und die alkal. Losung rnit Essigsaure angesauert. 
Das ausgeschiedene 01 wird in Benzol gelost und durch Verdampfen des 
vorher getrockneten Benzols ein gelbliches, nicht krystallisierendes 01 er- 
halten. Ausb. 0.4 g. - Das Produkt kann quantitativ wieder zu dem Diacetat 
vom Schnip. 180° acetyliert werden. 



858 M i i l l e r ,  Horvcith. [Jahrg. 76 

b) Krys t a l l i s i e r t e s  P r a p a r a t :  0.5 g des aus dem Diacetat be- 
reiteten Chlorids  werden niit 0.25 g Kaliumacetat in 15 ccm Methylalkohol 
1 Stde. unter RiickfluI3 gekocht, dann von dem ausgeschiedenen Chlorkaliuni 
befreit und durch Verdampfen der Losung im Vak. als halbfester Riickstand 
gewonnen. ALE Alkohol farblose, an der Luft sich allmahlich rot farbende 
Nadelchen. Schmp. 204-206O. Ausb. 0.2 g. Enthalt Krystallwasser. Lost 
sich in verd. Alkalien mit kirschroter, auf Zusatz von konz. Alkalien in Gelb 
umschlagender Farbe, wird aber selbst nach Iangerem Kochen der alkalischen 
Losungen unverandert wiedergewonnen. Unloslich in Wasser, leicht loslich 
in den meisten organischen Losungsmitteln. Mit Pyridin-Essigsaureanhydrid 
entsteht das Diacetat. 

C2,H,,0, --!- H,O (376.39). Ber. C 63.8, H 6.4. (kf. C 64.0, 64.1, H 6.4. 6.5. 

Oxim: Dieses Derivat wird vorteilhaft direkt aus dem Diacetat be- 
reitet. 0.5 g Ox y-0x0-d ii soeugenol-diace t a t  ergeben beini Erwarmen 
niit 6ccm einer 20-proz. alkohol. Hydroxylaminacetat-Losung und nach- 
heriger Verdiinnung mit 30 ccm Wasser ein langsam sich ausscheidendes farb- 
loses Krystallpulver, das aus Eisessig umgelost wird. Schwer loslich in den 
iiblichen Losungsmitteln, sehr leicht loslich in verd. Alkalien oder verd. 
Mineralsauren. Schmp. 287O. 

C,,H,,O,S (373.39). Ber. N 3.4. Gef. N 3.4, 3.4. 

Met h yl i e r u n g d e s Ox y - o x o - d i i s o e u ge n o 1 s z 11 D i i soh o m o ge n o 1 - 
Deriva ten .  

Osy-0x0-di isohoniogenol  (V, R = CH,): 0.65 g wasserfreies, 
oliges Oxy-0x0-di isoeugenol  werden in 20 ccm Methylalkohol rnit Diazo-  
me t  h a n  (aus 6 g Nitrosomethylurethan) in der iiblichen Weise methyliert. 
Nach 48 Stdn. werden die ausgeschiedenen, kurzen dicken Prismen abgesaugt. 
Ausb. 0.62 g. Schmp. 156O. Keine Schrnelzpunkterniedrigung rnit aus Diiso- 
homogenol gewonnenem Oxy-cyro-diisohomogenol *) . Schmp. des Semi- 
carbazons : 1980. 

Methy la the r  des  Pheny lnaph tho l -Der iva t s* ) :  Die Losung von 
1 g Ox y-  o xo - d ii s oe u ge n ol - diac  e t a t in 5 ccni 10-proz. methylalkohol. 
Kalilauge wird tropfenweise mit 2 ccm Dimethy l su l f a t  und 4 ccm 15-proz.. 
Kalilauge bei 600 versetzt, wobei auf stets alkalische Reaktion der Losung 
zu achten ist. Das ausgeschiedene 0 1  erstarrt beim Abkiihlen und wird, 
aus Alkohol 2-ma1 umkrystallisiert, in kurzen, farblosen Prismen (0.65 g) 
vom Schmp. 148O erhalten. Misch-Schmp. rnit aus Oxy-0x0-diisohoniogenol 
bereitetem Phenylnaphthol-methylather-Derivat z ,  : 148O, mit Oxy-0x0-diiso- 
homogenol : 135-140°. 

Oxyda t ion  des  Oxy-0x0-di isoeugenols  rnit Hypo jod i t .  
Eine Losung von 0.4 g Oxy-0x0-di isoeugenol  in 10-proz. waI3r. 

Natronlauge wird rnit 40 ccm Jod- Jodnatrium-Losung, die in 100 ccm Wasser 
10 g Jodnatrium und 3.25 g Jod enthalt, tropfenweise versetzt. Das aus- 
geschiedene Jodoform wird nach 15 Min. abgesaugt und durch Wasser- 
dampfdestillation gereinigt. Schmp. 119O. Ausb. 0.22 g (50% d. Th.). Das 
durch Ansauern des Filtrats in Flocken sich ausscheidende Oxydations- 
produkt konnte bis jetzt nicht krystallisiert erhalten werden. 

2 )  Der Schmelzpumkt dieser Verbindung ist in der 11. Mitteilung, iiifolge vines 
Ihi~ckfehlers, mit 1280 stat t  148O angegeben. 
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O x y - o x o - d i i s o h o m o g e n o l  kann in wal3r. -4lkali nicht gelost werden. Die mit  
methylalkohol. Natronlauge gewonnene &sung scheitlet zwar, auf Zusatz obiger Jod- 
Jodnatrium-L6sung, einen reichlichen, hellgelben Niederschlag ab, dieser aber liefert hci 
anschlieknder Wasserdampfdestillation nicht einnial spureniveise Jodoform. 

Bei der Ausfuhrung der Versuche erfreuten wir uns der geschickten 
Hilfe von Frl. cand. chem. J. "6th. Fur niaterielle Unterstiitzung der Arbeit 
sei dem Or sz A g o  s T e  r mes ze t t u d om An yi  T a n  i c s  (Ungarischer Landes- 
ausschul3 zur Forderung der Naturwissenschaftlichen Forschung) ergebenst 
gedankt. 

. . . .. . . 

129. L. Vargha  und T. Puskas :  Unterauchungen uber Zucker- 
alkohole, 111. Mitteil.*) : uber 2.5-Anhydro-1 -idit-Derivate. 

[Aus d .  Organ.-cheni. Institut d. Kgl. Ungar. I:ranz-Josef-Uni~ersitat, IiolozsvBr.1 
(Eingegatigen am 4. Juni  1943.) 

Vor mehreren Jahren hat der eine von uns*) beobachtet, da13 bei der 
Saurehydrolyse des l-p-Toluolsulfo-2.4-monobenzal-5.6-anhydro-d-sorbits (I} 
unter Abspaltung von Benzaldehyd nicht der erwartete l-p-Toluolsulfo-hexit, 
sondern ein l-p-Toluolsulfo-anhydrohexit entstanden ist. Die neue Anhydro- 
Verbindung zeigte gegen hydrolysierende Mittel grol3en Widerstand, es mul3te 
also angenommen werden, daI3 in ihr statt der labilen khylenoxyd-Gruppe 
ein stabiles Ringsystem vorhanden ist, dessen Bildung demzufolge unter 
einer neuartigen Ringerweiterung vor sich gehen muI3. Weil Anhydrohexite 
auch in der Natur vorkonimen (z. B. Acerit, Styracit), deren Konstitution 
noch nicht einwandfrei geklart ist und weil die beobachtete interessante 
Ringumlagerung u. U. auch in die Bildungsweise der natiirlichen Anhydro- 
hexite tiefere Einblicke gewinnen la&, haben wir die vor Jahren abgebrochenen 
Untersuchungen wieder aufgenommen, zunachst zur volligen Konstitutions- 
aufklarung des neuen Anhydrohexit-Derivats. 

Weil bei der Saurehydrolyse aus I gebildeter l-p-Toluolsulfo-anhydro- 
hexit ein Monotrityl-Derivat zu bilden vermag und weil bei der Oxydation 
1 Mol. Bleitetraacetat langsam verbraucht wird, war es wahrscheinlich, da13 
das Ringsauerstoffatom an den Kohlenstoffatomen 2 und 5 haftet und somit 
in der neuen Verbindung ein hydriertes Furan-Derivat vorliegt. Es war also 
anzunehmen, daI3 der khylenoxyd-Ring bei der Saurehydrolyse zwischen 
Kohlenstoffatom 5 und dem Sauerstoffatom aufbricht (11). Die Stabilisierung 
erfolgt dann unter Ausbildung eines 2.5-Anhydro-Ringes durch Verschiebung 
eines Wasserstoffatoms von Sauerstoffatom 2 nach 6 (111). Weil in diesem 
Falle aber die Moglichkeit einer W aldenschen Umkehrung am Kohlenstoff- 
atom 5 besteht, kann die Ringumlagerung entweder zur Bildung von 
l-p-Toluolsulfo-2.5-anhydro-d-sorbit oder l-p-Toluolsulfo-2.5-anhydro-Z-idit 
fiihren. . 

Als wir nun die Untersuchungen wieder aufnahmen, schien uns erforder- 
lich, diese friiheren Ergebnisse zu erganzen und zu iiberpriifen, da besonders 
der Helferichsche Nachweis von primaren Hydroxyl-Gruppen durch Trity- 
lierung') nach R. C. H o c k e t t  u. C. S. Hudson2)  unsicher is t .  Der Nach- 
weis von primaren Hydroxy-Gruppen geschieht am besten durch die Um- 

*) 11. Mitteil.: B. 68, 1377 [1935]. 
I )  B. H e l f e r i c h ,  Ztschr. nngew. Chem. 41, 871 [1928]. 
2, Journ. Amer. chem. Soc. 53, 44.56 [1931]. 




