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167. Alexander Miiller und Marta Batori: Der Abbau der
Bromderivate des Diisohomogenols (Bis.-[propenylphenol -ither],
IV. Mitteil.*).

[Aus d. Organ.- u. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitit Budapest.]
(Eingegangen am 6. August 1943))

Wihrend Diisohomogenol von Chromsiure zu 1-Oxy-3!-oxo-diisohomo-
genol oxydiert wird, entstehen aus Bromdiisohomogenol und aus Dehydro-
diisohomogenol nicht die dem Oxyketon entsprechenden Derivate.

Wir haben zunichst die Chromsiureoxydation des bekannten Mono-
bromdiisohomogenols und des bisher nicht isolierten Dibromdiisochomogenols
untersucht. Beide Verbindungen enthalten das Brom in aromatischer Bindung.
Das bisher nicht beschriebene Dibromderivat wurde aus Diisoeugenol her-
gestellt, welches nach den Angaben von Puxeddu und Rattu?l) zwei Atome
Brom aufnehmen soll, wihrend Diisohomogenol nach der Aufnahme eines
Atoms nicht weiter verandert wird. Das Einwirkungsprodukt ist nicht ein-
heitlich, aber es lie sich durch Acetylierung und anschlieendes wieder-
holtes Umkrystallisieren ein einheitliches Diacetat abtrennen, dessen Ent-
acetylierung Dibromdiisoeugenol ergibt. Die Methylierung dieser Verbin-
dung fithrt zu Dibromdiisohomogenol, welches somit auf diesem Umweg
herstellbar ist.

Dibromdiisohomogenol wird von Chromsiure unter den angegebenen
Bedingungen nicht angegriffen, wihrend die Oxydation des Monobromderivats
zu einer bromhaltigen Verbindung fithrt, die aber auch nicht das Bromderivat
des 1-Oxy-3!-oxo-diisohomogenols ist, da sie sich in konz. Schwefelsiure ohne
Farbung 16st und auch von wafrigen Alkalien langsam aufgeldst wird. Diese
Verbindung scheint nach den Analysenergebnissen das Bromderivat des
3.4.3' 4'-Tetramethoxy-benzhydrol-carbonsiure-(6)-lactons zu sein, welches
aus Diisohomogenol mit Permanganat erhalten wurde?). In der sauren Frak-
tion konnten wir die Anwesenheit von Brom-o-veratroylveratrumsiure fest-
stellen.

Das Bromlacton ist gegen Oxydationsmittel bestindig und bleibt unter
Bedingungen, bei welchen das bromfreie Lacton langst quantitativzu Veratroyl-
veratrumsiure oxydiert wird, unverindert. Seine Struktur ergibt sich aus
der Bromierung des bromfireien Lactons, wobei ein mit dem Bromiacton in
jeder Hinsicht identisches Produkt entsteht.

Zur Gewinnung eines ungesittigten und daher vielleicht leichter oxydier-
baren Derivats des Monobromdiisohomogenols haben wir das von Haraszti
und Széki beschriebene Diisohomogenolbromid?®) bromiert und mit Alkali
in Bromdehydrodiisohomogenol verwandelt. Die Chromsiureoxydation dieser
Verbindung fijhrte jedoch zu keinen definierbaren Abbauprodukten.

Wir haben auch das bromfreie Dehydrodiisohomogenol?) oxydiert. Hier
konnten nur mit Permanganat dieselben Oxydationsprodukte erhalten werdern,
die auch aus Diisohomogenol entstehen. Bei der Oxydation mit Chromsiure
wurde ein dunkelrotes Ol erhalten, aus welchem kein Oxyoxodiisohomogenol,
dafiir aber, neben etwas Veratroylveratrumsiure, jenes Oxydationsprodukt

*) III. Mitteil.: B. 76, 855 [1943].

1) Gazz. chim. Ital. 39, 202 [1909]; 66, 700 [1936].
2) A, Miiller u. M. Hartai, B. 75, 891 [1942].

3) A. 503, 294 [1933].
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in etwa 30-proz. Ausbeute herausgearbeitet werden konnte, welches Haworth
und Mavin®) bei der Chromsiureoxydation des Diisohomogenols erhalten
haben und als 2.3.6.7-Tetramethoxy-9-idthyl-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 Veratroylveratrum-
siure oxydiert werden kann.

Beschreibung der Versuche.
Dibromdiisohomogenol.

20 g Diisoeugenol werden in 300 ccm absol. Chloroform mit einer
Losung von 20 g Brom in 50 ccm Chloroform, unter Eiswasser-AuBenkiihlung
tropfenweise versetzt. Schon nach einigen Minuten setzt Entwicklung von
Bromwasserstoff ein. Nach 15 Min. wird FEiswasser zugesetzt und die
Mischung in Eis gestellt. Die ausgeschiedene Krystallmasse wird nach
24 Stdn. abgesaugt und, 3-mal aus Alkohol umkrystallisiert, in farblosen
Nidelchen vom Schmp. 152—153° erhalten. Ausb. 10 g. Das Produkt scheint
nach den Analysen nicht einheitlich zu sein?).

C;0H,,0,Br, (486.21). Ber. C 49.4, H 4.6, OCH, 12.7.
Gef. ,, 47.8, 47.7, ,, 4.7, 45, ,, 124

Dibromdiisoeugenol-diacetat: 5 g des obigen Produktes werden
auf dem Wasserbade mit 2.5 g wasserfreiem Natriumacetat und 50 ccm
Essigsiureanhydrid 1 Stde. erwirmt, dann in Wasser gegossen und zunichst
2-mal aus Alkohol, dann 2-mal aus Eisessig umkrystallisiert., Farblose Nidel-
chen vom Schmp. 156°. Ausb. 5.0 g.

C,,H,40,Br, (570.28). Ber. C 50.5, H 4.6, OCH, 10.8. Gef. C 50.6, H 4.6, OCH, 11.3.

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

Dibromdiisoeugenol: 1g Dibromdiisoeugenol-diacetat wird
wit 3 ccm konz. Salzsdure in 30 ccm Methylalkohol 2 Stdu. riickflieBend
gekocht. Der nach dem Eindampfen der Losung verbliebene feste Riickstand
wird aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert. Farblose Plittchen vom
Schmip. 171—172°. Ausb. 0.6 g. )

Dibromdiisohomogenol: 4 g Dibromdiisoeugenol werden in
16 ccm trocknem Aceton mit 8 g frisch ausgeglithtem Kaliunicarbonat und
4 ccm Methyljodid 10 Stdn. gekocht (bis die Farbreaktion mit Eisen(III)-
chlorid verschwindet). Die filtrierte und eingedampfte LOsung ergibt 3 g
eines krystallinen Riickstandes, welcher nach wiederholtein Uml&sen zunichst
aus Alkohol, dann aus Essigester-Petrolither, in langen, farblosen Nadeln
vom Schiup. 1269 erhalten wird. Ausb, 2.6 8 Die Verbindung ist bestidndig
gegen heille alkohol. Natronlauge.

CyeH,40,Br, (514.26). Ber. C 51.4. H 5.1, OCH, 24.2.
Gef. ,, 51.2, 514, ,, 51, 5.4, , 243

Die Verbindung wurde mit Chromsiure (entsprechend 3.3 Atomen
Sauerstoff ]e Mol.) zunichst bei Raumtemp., dann bei Wasserbadtemp. zu

4 Jouru. chem. Soc. London 1981, 1363.
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oxydieren versucht. In beiden Fillen wurde die Ausgangsverbindung zuriick-
erhalten.

Die Chromsiureoxydation des Bromdiisohomogenols.

Einer Liosung von 12.5 g Bromdiisohomogenol in 100 ccm Eisessig
werden unter Eiswasser-Auflenkithlung 17 g Chromtrioxyd in 17 ccm Wasser
und 90 ccm Eisessig zugetropft. Nach 24 Stdn. wird die Mischung mit Wasser
verdiinnt und mit Benzol ausgezogen. Die fast farblose Benzollosung wird
mit 10-proz. Sodalésung gewaschen und nach Trocknen unter Minderdruck
eingedampft. Der 6lige Riickstand krystallisiert aus Essigester und wird aus
Eisessig 2-mal umgeldst. Farblose Nidelchen des Brom-3.4.3'.4'-tetra-
methoxy-benzhydrol-carbonsiure-(6)-lactons (a). Schmp. 216 bis
217°. Ausb. 15¢g.

In Aceton, Chloroform, Benzol leicht, in kaltem Eisessig maBig, in Alkohol
schwer 18slich. Die Verbindung wird von Natronlauge, der etwas Alkohol
zugesetzt wird, warm gel6st, scheidet sich aber auf Zusatz von verd. Salz-
sdure oder Essigsidure wieder aus.

Dieselbe Verbindung wird gewonnen durch Bromieren des 3.4.3’.4.-Tetramethoxy-
benzhydrol-carbonsiure-(6)-lactons in Eisessig bei Wasserbadtemperatur. Aus Eisessig
kleine Na#delchen (b). Schmp. und Misch-Schmp. 215—216°.

C,sH1,0,Br (409.23). Ber. C 52.8, H 4.2. Gef. a) C 52.9, H 4.2, b) C 524, H 4.1.

Wird das bromfreie Lacton in Chloroform bei Raumtemp. mit Brom hehandelt,
$o erfolgt keine Bromierung, sondern Oxydation zur Veatroylveratrumsiure vom
Schinp. und Misch-Sclimp. 220°.

Die zum Auswaschen der Benzolausziige verwendete Sodalésung wird
angesduert und mit Benzol ausgeschiittelt. Aus dem Benzol werden 0.4 g
eines farblosen Ols erhalten, das aus absol. Alkohol beim Stehen in keil-
formigen Gebilden krystallisiert. Schmp. 190°. Ausb. 70 mg Brom-o-vera-
troylveratrumséiure.

C,sH,;O.Br (425.23). Ber. C 50.8, H 4.0. Gef. C 50.9, H 4.0.

Bromdehydrodiisohomogenol.

Bromdiisohomogenolbromid: 1 g Diisohomogenolbromid3) vom
Schmp. 147° wird in Eisessig bei Raumtemp. mit 0.2 ccm Brom bromiert,
nach 10 Min. mit Wasser versetzt und mit Ather herausgeldst. Gelbliches O!,
welches aus Alkohol in farblosen Nidelchen krystallisiert. Schmp. 116°.
Aush. 0.7 g.

C,,H,OBr, (514.26). Ber. C 514, H 5.1. Gef. C 52.0, H 5.5.

Bromdehydrodiisohomogenol: 1 g des obigen Brombromids wird
in 10 cem 6-proz. methylalkohol. Kalilauge 30 Min. unter Riickflufl gekocht,
dann mit 5 ccm Wasser versetzt und abgesaugt. Das Produkt wird mit Wasser
ausgewaschen und aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 0.7 g.
Schmp. 1290 )

CpH,;0,Br (433.34). Ber. C 61.0, H 5.8. Gef. C 60.9, H- 5.8.

Die Oxydation mit Chromsiure ergibt ein nicht krystallisierendes Ol.
Die Hydrierung fiihrt zu dem Bromderivat des hydrierten Dehydrodiisc-
homogenols®): Schmp. und Misch-Schmp. 109—1100.

5) A. Miiller, M. Raltschewa u. M. Papp, B. 75, 692 [1942],
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Die Oxydation des Dehydrodiisohomogenols mit Permanganat.

Zu einer Suspension von 5g fein gepulvertem Dehydrodiisohomogenol?)
in 150 cem 4-proz. Kalilauge wird auf dem siedenden Wasserbad, unter
energischem Turbinieren, eine Losung von 20 g Kaliumpermanganat in
800 ccm Wasser im Laufe von 3 Stdn. zugetropft und anschlieBend bis zur Eat-
farbung unter RiickfluB gekocht. Die filtrierte Losung wird auf etwa 100 ccm
eingeengt und mit verd. Schwefelsiure angesiuert. Der entstehende Nieder- .
schlag wird in Chloroform geldst, mit 10-proz. Sodaldsung erschopfend aus-
geschiittelt und durch Verdampfen des Lésungsmittels als braunes Ol ge-
wonnen, welches aus Essigester-Alkohol beim Stehen teilweise krystallisiert.
Die Krystalle werden abgesaugt und aus Alkohol 4-mal umgelést. Ausb.
01 g 343 .4-Tetramethoxy-benzhydrol-carbonsidure- (6)-lacton
vom Schmp. und Misch-Schmp. 185--187°,

C1eH 40, (330.33). Ber. C 65.4, H 5.5. Gef. C 65.2, H 5.5.

Aus der Soda-Waschlosung werden durch Ansduern und Ausschiitteln
mit Chloroform 1.3 g Veratrovlveratrumsiure vom Schmp. 220—221°

gewonnen.
CoH,;0, (346.33). Ber. C 62.4, H 5.2, Gef. C 62.6, H 5.6.

Die Oxydation des Dehydrodiisohomogenols mit Chromsiure.

5g Dehyvdrodiisohomogenol werden in 100 ccm Eisessig untel
Eiswasser-Auflenkiihlung mit 3.5 g Chromtrioxyd in 5 cem Wasser und
25 cem Eisessig tropfenweise versetzt. Das Gemisch wird, nach 24 Stdn.
Stehenlassen bei Raumtemp., mit Wasser versetzt und mit Benzol ausge-
schiittelt. Die dunkelroten Benzolausziige ergeben einen nicht krystallisie-
renden oligen Riickstand, der in 100 ccm Aceton gelést und durch eine kleine
Aluminiumoxydsiule geschickt, beim Eindampfen plétzlich krystallisiert.
Das Rohkrystallisat liefert aus Eisessig lange zinnoberrote Nadeln des roten
Oxydationsproduktes (¢). Schmp. 195°. Ausb. 1.4 g.

Bei genauer Verfolgung der Vorschrift von Haworth und Mavin?), nach
welcher 10 g Diisohomogenol mit 17 g Chromtrioxyd in 210 ccin Eisessig bei Koch-
temperatur oxydiert werden, wird das gleiche Produkt erhalten. Aus Alkohol, dann
aus Eisessig umgelost (b): Schmp. und Misch-Schmp. 194—195°,  Aush. 0.4--0.7 g.

CaoHyoOp (340.36). Ber.  C 70.5, H 5.9, OCH, 36.4.
Gef. (a) ,, 704, 704, ,, 63, 6.1, ,, 357 (Zeisel).

»o () L, 707, » 6.1,

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

Aus den Soda-Waschlésungen werden 0.3 g Veratroylveratrum-
sdure (Schmp. 220—221°% erhalten.

Dem Orszdgos Természettudomdanyi Tan4cs (Ungarischer Landes-
ausschull zur Forderung der Naturwisschschaftlichen Forschung) sprechen
wir fiir materielle Unterstiitzung 8er Arbeit unseren ergebensten Dank aus.





