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167. -4lexander Miiller und Mllrta Bator i :  Der Abbau der 
Bromderivate des Diisohomogenols (Bis.- [ propenylphenol - ather], 

IV. blitteil. *). 
[Aus d. Organ.- u. Pharmazeut-chem. Insti tut  d .  Universitat Budapest.] 

(Eingegangen am 6. August 1943.) 

Wahrend Diisohomogenol von Chromsaure zu l-O~y-3~-oxo-diisohomo- 
genol oxydiert wird, entstehen aus Bromdiisohomogenol und aus Dehydro- 
diisohomogenol nicht die dem Oxyketon entsprechenden Derivate. 

Wir haben zunachst die Chromsaureoxydation des bekannten Mono- 
bromdiisohomogenols und des bisher nicht isolierten Dibromdiisohomogenols 
untersucht. Beide Verbindungen enthalten das Brom in aromatischer Bindung. 
Das bisher nicht beschriebene Dibromderivat wurde ails Diisoeugenol her- 
gestellt, welches nach den Angaben von P u x e d d u  und R a t t u l )  zwei Atome 
Brom aufnehmen soll, wahrend Diisohomogenol nach der Aufnahme eines 
Atonis nicht weiter verandert w i d .  Das Einwirkungsprodukt ist nicht ein- 
heitlich, aber es lie13 sich durch Acetylierung und anschlieBendes wieder- 
holtes Umkrystallisieren ein einheitliches Diacetat abtrennen, dessen Ent- 
acetylierung Dibromdiisoeugenol ergibt. Die Methylierung dieser Verbin- 
dung fiihrt zu Dibronidiisohomogenol, welches soniit auf dieseni Umiveg 
herstellbar ist. 

Dibromdiisohomogenol wird von Chromsaure unter den angegebenen 
Bedingungen nicht angegriffen, wahrend die Oxydation des Monobromderirats 
zu einer broinhaltigen Verbindung fiihrt, die aber auch nicht das Bromderivat 
des l-O~y-3~-oxo-diisohornogenols ist, da sie sich in konz. Schwefelsaure ohne 
Farbung lost und auch von wa13rigen Alkalien langsam aufgelost wird. Diese 
Verbindung scheint nach den Analysenergebnissen das Bromderivat des 
3.4.3’.4’-Tetrametho~~-benzhydrol-carbonsa~ire-(6)-lactons zu sein, welches 
aus Diisohomogenol mit Permanganat erhalten wurde ”). I n  der sauren Frak- 
tion konnten wir die Anwesenheit von Broni-o-veratroylveratrums;dure fest- 
stellen. 

Das Bromlacton ist gegen Oxydationsmittel bestandig und bleibt unter 
Bedingungen, bei welchen das broinfreie Lacton langst quantitativ zu Veratroyl- 
veratrumsaure oxydiert wird, unveriindert. Seine Struktur ergibt sich aus 
der Bromierung des bromfreien Lactons, wobei ein mit dem Bromlacton in 
jeder Hinsicht identisches Produkt entsteht. 

Zur Gewinnung eines ungesattigten und daher vielleicht leichter oxydier- 
baren Derivats des Monobronidiisohomogenols haben wir das von H a r  a s z t i  
und Szkki  beschriebene Diisohomogenolbromid3) bromiert und mit Alkali 
in Bromdehydrodiisohomogenol verwandelt. Die Chromdureoxydation dieser 
Verbindung fiihrte jedoch zu keinen definierbaren Abbauprodukten. 

Wir haben auch das bromfreie Dehydrodiisohomogenol 3, oxydiert. Hier 
konnten nur niit Permanganat dieselben Oxydationsprodukte erhalten werden, 
die auch aus Diisohomogenol entstehen. Bei der Oxydation mit Chromsaure 
wurde ein dunkelrotes 0 1  erhalten, aus welchem kein Oxyoxodiisohomogenol, 
dafiir aber, neben etwas Veratroylveratrumsaure, jenes Oxvdationsprodukt 

*) 111. Mitteil.: B. 76, $55 [1943]. 
l) Gazz. chim. Ital. 39, 202 [1909]; 66, 700 [1936] 
*) A. Mul l e r  u. M. H a r t a i ,  B. 7.5, 891 [1942]. 
a) A .  503, 294 [1933]. 
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in etwa 30-proz. Ausbeute herausgearbeitet werden konnte, welches H awo r t h 
und Mavi  n4) bei der Chromsaureoxydation des Diisohomogenols erhalten 
haben und als 2.3.6.7-Tetramethoxy-9-athyl-anthron beschreiben. Diese 
Struktur ist, wie Vorversuche zeigen, sicherlich unzutreffend, da die in langen 
roten Nadeln krystallisierende (und daher einstweilen als , ,rotes Oxydations- 
produkt" bezeichnete) Verbindung, in kleiner Ausbeute, zu Veratroylvgratruni- 
same oxydiert werden kann. 

Beschreibung der Versuche. 
Dibrorndiisohornogenol.  

20 g Diisoeugenol  werden in 300 ccm absol. Chloroform tnit einer 
Gsung  von 20 g B rom in 50 ccm Chloroform, unter Eiswasser-Aul3enkuhung 
tropfenweise versetzt. Schon nach einigen Minuten setzt Entwicklung von 
'Bromwasserstoff ein. Nach 15 Min. wird Eiswasser zugesetzt und die 
Mischung in Eis gestellt. Die ausgeschiedene Krystallmasse wird nach 
24 Stdn. abgesaugt und, 3-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert, in farblosen 
Nadelchen vom Schmp. 152-153O erhalten. Ausb. 10 g. Das Produkt scheint 
nach den Analysen nicht einheitlich zu seinl). 

C,pH,Z04Br, (486.21). Ber. C 49.4, H 4.6, OCH, 12.7. 
Gef. ,) 47.8, 47.7, ,, 4.7, 4.5, ,, 12.4. 

Dibromdi isoeugenol -d iace ta t :  5 g des obigeri Produktes werden 
auf dem Wasserbade rnit 2.5 g wasserfreiem Natriumacetat und 50 ccm 
Essigsaureanhydrid 1 Stde. erwarmt, dann in Wasser gegossen und zunachst 
2-ma1 aus Alkohol, dann 2-ma1 aus Eisessig umkrystallisiert. Farblose Nadel- 
chen voni Schmp. 156O. Ausb. 5.0 g. 

C,,H,,O,Br, (570.28). Gef. C 50.6, H 4.6, OCH, 11.3. 

Durch direkte Bromierung des Diisoeugenoldiacetats werden nur iilige, 
nicht krystallisierende Produkte erhalten. 

D i bro nidiisoe ugenol : 1 g I)i b romdiisoe u genol- di  ace  t a t wird 
niit 3 ccm konz. Salzsaure in 30 ccm Methylalkohol 2 Stdn. ruckflieBend 
gekocht. Der nach detn Eindampfen der Losung verbliebene feste Ruckstand 
wird aus Alkohol wiederholt urnkrystallisiert. Farhlose Plattchen voni 
Schmp. 171-172O. Ausb. 0.6 g. 

1) i b r o m d i i s o h o m o g e t i  o 1 : 4 g D i b r o ni d i i s o e u g e n o 1 werden i t i  

16 ccni trocknem Acetori mit 8 g frisch ausgegliihteni Kaliunicarbonat und 
4 cctn h ie thyl jodid  10 Stdn. gekocht (bis die Farbreaktion mit Eisen(I1I)- 
chlorid verschwindet) . Die filtrierte und eingedampfte Losung ergibt 3 g 
eines krystallinen Riickstandes, welcher nach wiederholtetn Urnlosen zunachst 
aus Alkohol, dann aus Essigester-Petrolather, in langen, farblosen Nadeln 
vom Schtnp. 126O erhalten wird. Ausb. 2.6 g. Die Verbindung ist bestandig 
gegen heiBe alkohol. Natronlauge. 

Ber. C 50.5, H 4.6, OCH, 10.8. 

C,,H,,O,Br, (514.26). Ber. C 51.4, H 5.1, OCH, 24.2. 
Gef. ,, 51.2, 51.4, ,, 5.1, 5.4, ,, 24.3. 

Die Verbindung wurde niit Chromsaure (entsprechend 3.3 Atonien 
Sauerstoff je Mol.) zunachst bei Raurntemp.. dann bei Wasserbadtemp. zu 

') Jouru. chem. Soc. London 1881, 1363. 
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oxydieren versucht. In beiden Fallen wurde die Ausgangsverbindung zuruck- 
erhalten. 

Die C h r o m s a u r e ox y d a t i o 11 d es  B r o m d i i s o h o m o ge n o 1 s. 
Einer %sung von 12.5 g Bromdiisohomogenol  in 100 ccm Eisessig 

werden unter Eiswasser-AuBenkiihlung 17 g Chromtrioxyd in 17 ccm Wasser 
und 90 ccm Eisessig zugetropft.. Nach 24 Stdn. wird die Mischung rnit Wasser 
verdiinnt und mit Benzol ausgezogen. Die fast farblose Benzollosung wird 
mit 10-proz. Sodalosung gewaschen und nach Trocknen unter Minderdruck 
eingedampft. Der olige Ruckstand krystallisiert aus Essigester und wird aus 
Eisessig 2-ma1 umgelost. Farblose Nadelchen des B r o m - 3.4.3l.4’ - t e t r a -  
me t h o s  y - b e n z h y d r 01 -c  a r b  o nsa ure-  (6) - lac  t on s (a). Schmp. 216 bis 
217O. Ausb. 1.5 g. 

In Aceton, Chloroform, Benzol leicht, in kaltem Eisessig maBig, in Alkohol 
schwer loslich. Die Verbindung wird von Natronlauge,, der etwas Alkohol 
zugesetzt wird, warm gelost, scheidet sich aber auf Zusatz von verd. Salz- 
saure oder Essigsaure wieder aus. 

Dieselbe Verbindung wird gewoxinen durch Bromieren des 3.4.3’.4.’-Tetramethoxy- 
bei1zhydrol-carbonsaure-(6)-lacton~ in Eisessig bei Wasserbadtemperatur. Aus Eisessig 
kleiiie Nlldelchen (a). Schmp. und IIisch-Schmp. 215-216°. 

C,,H,,O,Br (409.23). Ber. C 52.8, H 4.2. Gef. a) C 52.9, H 4.2, b)  C 52.4, H 4.1. 
Wird das bromf reie Lacton in Chloroforrii bei Raumtemp. iiiit Hrom hehandelt. 

so erfolgt keirie Bromierung. sondern Oxydation zur Veatroylveratrflmsaure votn 
Sc!unp. und Misch-Schmp. 220°. 

Die zum Auswaschen der Benzolauszuge verwendete Sodalosung wird 
angesauert und mit Benzol ausgeschuttelt. Aus dem Benzol werden 0.4 g 
eines farblosen 01s erhalten, das aus absol. Alkohol beim Stehen in keil- 
fiirmigen Gebilden krystallisiert. Schmp. 190°. Ausb. 70 mg Brom-o-Vera- 
t r o y 1 v e r a t r u m s a u r e. 

CI8H,,O,Rr (425.23). Ber. C 50.8, H 4.0. Gef. C 50.9, H 4.0. 

B r o in de h y d r od i i so ho  moge n 01. 
B r o ni d i i s o h o m o ge no 1 b r o m i d : 1 g D i is o h o in o ge n o 1 h r o m i d 3, vom 

Schmp. 1470 wird in Eisessig bei Raunitemp. mit 0.2 ccm Brom bromiert, 
nach 10 Min. mit Wasser versetzt und niit Ather. herausgelost. Gelbliches 0 1 ,  
welches aus Alkohol in farblosen Nadelchen krystallisiert. Schmp. 1160. 
Aush. 0.7 g. 

C,,Hz60,Br, (514.2G). Ber. C 51.4, H 5.1. Gef. C 52.0, H 5.5. 

B r o ni de  h yd r  odiiso ho moge no1 : 1 g des obigen Bronibroniids wird 
in  10 ccin 6-proz. niethylalkohol. Kalilauge 30 Min. unter RiickfluB gekocht, 
dann mit 5 ccni Wasser versetzt und abgesaugt. Das Produkt wird rnit Wasser 
ausgewaschen und aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 0.7 g. 
Schnip. 129O. 

Ber. C 61.0, H 5.8. 

Die Oxydation mit Chromsaure ergibt ein nicht krystallisierendes 01. 
Die Hydrierung fiihrt zu dern Broniderivat des hydrierten Dehydrodiisc- 
homogenols5) : Schmp. und hIisch-Schnip. 109-110O. 

C,,H,,O,Br (433.34). Gef. C 60.9, H. 5.8. 

~ ~. 

6) A .  Miil ler ,  31. R a l t s c h e w o  n. 31. P a p p ,  €3. 7.5, h9.2 LL942j. 
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D i e Ox y d a t i o n d e s D e h y d r od ii so  h o m oge 11 01 s mi t Pe rm a nga n a t. 
Zu einer Suspension vori 5 g fein gepulvertein D e h yd ro di  isoh om ogen 013) 

i n  150 ccm 4-proz. Kalilauge wird auf deni siedenden Wasserbad, unter 
energischem Turbinieren, eine Losung von 20 g Kaliumpermanganat irl 
800ccm Wasser im Laufe 1 7 0 x 1  3Stdn. zugetropft und anschlieoend bis zur E.it- 
farbung unter Riickflufl gekocht. Die filtrierte Losung wird auf etwa 100 ccm 
eingeengt und mit verd. Schwefelsaure angesauert. Der entstehende Nieder- 
schlag wird in Chloroforni gelost, niit 10-proz. Sodalosung erschopfend aus- 
geschuttelt und durch Verdampfen des Losungsmittels als braunes 0 1  ge- 
women, welches aus Essigester-Alkohol beim Stehen teilweise krystallisiert. 
Die Krystalle werden abgesaugt und aus Alkohol 4-ma1 umgelost. Ausb. 
0.1 g 3.4.3’.4’-Tetraniethoxy - benzhydro l - ca rbonsaure  - (6) - l ac ton  
vom Schmp. und Misch-Schmp. 185-187O. 

C,,H180, (330.33). Ber. C 65.4, H 5.5. Gef. C 65.2, H 5.5. 

Aus der Soda-Waschlosung werden durch rhisaiuern und Ahsschutteln 
mit Chloroform 1.3 g Vera t roy lve ra t rumsaure  voni Schnip. 220-221O 
geivonnen. 

C,,H,,O, (346.33). Ber. C 62.4, H 5.2. Gcf. C 62.6, H 5.6. 

Di e Ox y d a t  i o n  d e s 1) e h yd rod i i s o h om o ge n o 1 s in i t C h r o ni s a u re. 
5 g Dehydrodi isohomogenol  werden i n  100 ccni Eisessig unter 

Eiswasser-AuGenkiihlung xnit 3.5 g Chronitrioxyd in 5 ccm Wasser und 
25 ccm Eisessig tropfenweise versetzt. Das Gemisch wird, nach 24 Stdn. 
Stehenlassen bei Raumtemp., rnit Wasser versetzt und niit Benzol ausge- 
schiittelt. Die dunkelroten Benzolausziige ergeben einen nicht krystallisie- 
renden oligen Riickstand, der in 100 ccm Aceton gelost und durch eine kleine 
Aluininiumoxydsaiule geschickt, beim Eindampfen plotzlich krystallisiert. 
Das Rohkrystallisat liefert aus Eisessig lange zinnoberrote Nadeln des ro t e  n 
Oxyda t ionsp roduk tes  (a).  Schmp. 195O. Ausb. 1.4 g. 

Bei genaucr Verfolguiig tler Vorrchrift voii I I n w o r t h  und Mavin’),  nacli 
melcher I 0  g Diisohomogenol mit 17 R Chronitrioxyd in 210 crm Eisessig bei Koch- 
teniperatur oxydiert werden. wird das gleiche Produkt erhalten. Aus -4lkoho1, d a m  
aus Eisessig umgelost ( 6 )  : Schmp. und Misch-Schmp. 194-195O. Ausb. 0.4--4).7 g. 

C,,H,,O, (340.36). Ber. C 70.5, H 5.9, OCH, 36.4. 
Gef. (a) ,, 70.4, 70.4, ,, 6.3, 6.1, ,, 35.7 (Zeisel) .  
,, ( b )  ,, 70.7, ,, 6.1. 

Aus den Aceton-Mutterlaugen scheiden sich beim Stehenlassen einige 
Milligramme goldgelber Buschelchen, die wegen ihrer kleinen Menge nicht 
niiher untersucht wurden. Schmp. 217O. Gef. C 55.1, H 5.2. 

Aus den Soda-Waschlosungen werden 0.3 g Vera t roy lve ra t rum-  
sau re  (Schmp. 220-22l0) erhalten. 

Den1 Or sz Ag os  Te  r m 6sze t t u dom an  yi T a n  Ac s (Ungarischer Landes- 
ausschuB zur Forderung der Naturwisschschaftlichen Forschung) sprechen 
wir fur materielle Unterstutzung der Arheit unseren ergebensten Dank aus- 




