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180. Alexander Miiller und Agnes Richl: Uber die Oxydations-
produkte des Metanethols (Bis-[propenylphenolither], V. Mittei-
lung *)).

[Aus d. Organ. u. Pharmazeut.-chem, Institut d. Universitat Budapest.]
(Bingegangen am 27. August 1943))

Anethol wird von Mineralsiuren dimerisiert, wobei neben fliissigem Iso-
anethol in geringen Mengen festes Metanethol (Schmp. 132%) entsteht?),
Baker und Enderby? kounten vor einiger Zeit zeigen, dall bei der Ver-
wendung von 40-proz. Schwefelsiure die Ausbeute an Metanethol bis auf
24°/, steigt. Wiihrend Isoanethol von Goodall und Haworth?3) als 2-Methyl-
1.3-bis-[p-methoxy-phenyl}-n-penten-(1) (II1) erkannt wurde, war die Konsti-
tution des Metanethols bis vor kurzem wenig untersucht. Erst Baker und
Enderby wiesen nach, dall diese Verbindung von Chromsiure zu o-Anisoyl-
anissdure oxydiert wird. Sie folgern hieraus, dall eine Cyclobutan-%) oder
eine Dihydroanthracen-Struktur sicher ausgeschlossen werden kann und auch
eine Phenyltetralinstruktur?®) nicht in Frage kommt, da die Dehydrierung
zu einem Phenylnaphthalin-Derivat nicht gelingt. Sie halten Metanethol fiir
einec Phenylhydrindenverbindung, die nach I oder II aufgebaut sein kann.
II ist insofern wahrscheinlicher, als Isoanethol von Zinn(IV)-chlorid (in aller-
dings geringer Ausbeute) zu Metanethol umgelagert wird.
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Wir haben die Chromsiureoxydation des Metanethols ebenfalls unter-
sitcht und konnten auBler Anisoylanissdure auch ein Abbauprodukt neutraler
Natur isolieren. Dieses Produkt ist ein Oxyketon, entspricht jedoch nicht
dem bei der gleichen Oxydationsweise aus Diisohomogenol erhéltlichen
1-Oxy-3!-oxo-diisohomogenol®), wie man hitte erwarten konnen. Es enthilt
zwar ebenfalls zwei neue Sauerstoffatome, von welchen das eine als Carbonyl-
Sauerstoff, das andere als tertiir-alkoholischer Hydroxyl-Sauerstoff gekenn-
zeichnet werden kann, doch ist die Oxydation in diesem Falle weiter fort-
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spektra in Alkohol.
a) 2-Methyl-1-phenyl-indenon-(3) (IVa),

b) Gelbes Abbauprodukt des Mcthanethols

(IVb).

¢) Rotes Oxydationsprodukt des Dehydro-

diisohomogenols (IVc).
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Abbild. Vergleich der Absorptions-

geschritten, indem zwei Kohlenstoff-
atome des urspriinglichen Kohlen-
stoffgeriists bereits fehlen. Auch
bildet das neue Oxyketon mit Mi-
neralsiuren keine Carbeniumsalze,
sondern spaltet bei der Einwirkung
von Siuren (oder Alkalien)Wasser ab.

Das hierbei entstandene gold-
gelbe Anhydroderivat, in welchem
die Carbonylgruppe nachweisbar
bleibt, entspricht in seiner Zu-
sammensetzung und seinen Eigen-
schaften dem, in der IV. Mitteilung
beschriebenen, um zwei Methoxyle
reicheren roten Oxydationsprodukt
des Dehydrodiisohotmogenols. Beide
Produkte sind zu den entsprechenden
o-Benzoyl-benzoesiuren oxydierbare
ungesittigte Xetone, die dem 2-Me-
thyl-1-phenyl-hydrindenon-(3) (IVa)
recht nahestehen. Diese Beziehung
lieB sich zwar durch Synthese nicht
beweisen, da die methoxylierten
Benzophenone der Kondensation mit
a-Brom-propionester nicht zuging-
lich sind, doch der Vergleich der
Lichtabsorption der drei Verbindun-
gen (Abbild.) spricht mit groBter
Wahrscheinlichkeit dafiir, daf3 das
gelbe Metanethol-Abbauprodukt ein
6.4’ - Dimethoxy-2-methyl-1-phenyl-

indenon-(3) (IVb) ist, wiithrend das rote Oxydationsprodukt des Dehydrodiiso-
homogenols das entsprechende 5.6.3".4’-Tetramethoxy-Derivat (IVe) darstellt.
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Das bei der Oxydation des Metanethols erhaltene Oxyketon ist somit
als "6.4’-Dimethoxy-Derivat des 1- oder 2-Oxy-2-methyl-1-phenyl-hydrinde-
nons-(3) zu formulieren, wobei die 1-Stellung der Oxygruppe (V) die wahr-

scheinlichere ist.
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Unsere Ergebnisse sprechen eindeutig fiir die von Baker und Enderby
vermutete Phenylhydrindenstruktur des Metanethols. Eine klare Ent-
scheidung zwischen I und II lassen zwar die erhaltenen Abbauprodukte
nicht treffen, allein die Analogie des Metanethols mit Diisohomogenol scheint,
durch die Verwandtschaft der Abbauprodukte ‘und durch die gleichartige
Bildungsweise aus den entsprechenden o-Methyl-zimtsduren, hinreichend
gesichert zu sein, um annehmen zu diirfen, dal in beiden Fillen das gleiche
Kohlenstoffgeriist vorliegt. Methanethol ist demnach 6.4'-Dimethoxy-2-
methyl-3-4thyl-1-phenyl-hydrinden (II).

Beschreibung der Versuche.
Chromsiaureoxydation des Metanethols.

Einer Losung von 10 g Metanethol?) in 500 ccm Eisessig werden unter
Eiswasser-Anflenkithlung 25 g Chromtrioxyd in 25 ccm Wasser und 125 ccm
Eisessig zugetropft und nach 12-stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur 31!
Wasser zugefiigt. Das Gemisch wird mit Benzol ausgeschiittelt und der
Benzolauszug mit verd. Sodalésung gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet
und im Vak. eingedampft. Der dunkelbraune 6lige Riickstand krystallisiert
beim &tehenlassen nur zum Teil.

Die Krystalle werden nach 2 Tagen abgesaugt (1.4 g, Schmp. 112—1139)
und aus Alkolol, dann 2-mal aus Essigester-Alkohol uinkrystallisiert. Lange
farblose Nadeln des 6.4’-Dimethoxy-l-oxyv-2-methyl-1-phenyvl-hy-
drindeaons-(3) (V). Schmp. 117°. Ausb. 0.8 g. Leicht 16slich in den {iblichen
Losungsmitteln, schwer in Alkohol, unloslich in Petrolither, Wasser oder
kalten verd. Alkalien. Nicht acetvlierbar.

CleH 30, (29833). Ber. €725, 6.1, OCH, 203, Gef. C 724, H6.2, OCH, 21.3 (Zeisel).
Semicarbazon: PFarblose Nidelchen aus Alkohol. Schmp. 135"
CrolpOyN; (333.38). DLer. N 118, Gef. N 11.8.

Das in der Mutterlauge verbliebene Ol wird in 100 ccm 5-proz. Natrium-
methylatlésung aufgelést bzw. von dem ungel6st gebliebenen Anteil ab-
gegossen. Das unlésliche, schwarzbraune Ol verfestigt sich unter verd. waBr.
Salzsiure und liefert heim Krystallisieren aus Alkohol 0.3 g Anissiure.
Schnip. 1879,

Die abgegossene Methylatlosung wird mit 200 ccin Wasser verdiinnt
und das ausgeschiedere gelbrote Ol 1nit Benzol herausgeldst. Dieses Ol
besteht hauptsichlich aus der Anhydroverbindung IVb. Aus Alkochol
krystallisiert und aus demselben Losungsmittel 4-mal umgel&st, 0.3 g orange-
gelbe Plittchen vom Schmp. uhd Misch-Schmp. 127—129° und der Zusammen-
setzung C 76.7, H 5.8,

Beim Ansiduern der mit Benzol ausgeschiittelten und klar filtrierten
alkalischen Losung scheidet sich ein halbfestes Produkt aus, welches mit
Benzol isoliert und aus Alkohol krystallisiert, 1.1 g Anisoylanissiure
vom Schmp, 211° liefert, Aus der bei der Aufarbeitung des Oxydations-
gemisches gewonnenen Sodalésung wird durch Ansiuern und Ausschiitteln
mit Benzol die gleiche Siure erhalten (Schmp. 210°, 0.6 g), womit die Gesamt-
ausheute an dieser Sdure 1.7 g betriigt.

CyeH ;05 (236.27). Ber. C 67.1, H4.9. Gef. C 67.3, H 4.9,
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6.4'-Dimethoxv-2-methyl-1-phenyl-indenon-(3) (IVb) (= Gelbes
Abbauprodukt des Metanethols):

a) 0.5 g des Oxyketons V werden auf dem Wasserbad mit 10 cem
10-proz. alkohol. Kalilauge 20 Min. erwdrmt. Die gelbbraune Losung
krystallisiert nach Verdiinnen mit Wasser. Aus Alkohol umgelost gold-
gelbe Plittchen vom Schmp. 130—131°%.  Ausb. 0.3 g. — b) Die Ldsung
von 1.0 g Oxyketon V in 3 ccm Eisessig wird auf Zusatz von 0.3 ccm konz.
Schwefelsiure dunkelrot. 40 Min. auf demn Wasserbad erwiarmt, dann mit
10 ccm Alkohol versetzt, krystalliner Niederschlag, der aus Alkohol um-
gelost wird. Schmp. 132°. Ausb. 0.5 g.

Die Verbindurg ist in konz. Schwefelsdure mit élgriiner, beim Erwirmen
mit smaragdgriirer Farbe 16slich.

CyeH 40, (280.31). Ber.C 77.1, H 5.8, OCH, 22.1.

Gef. a) ,, 77.1, ., 5.9.
" b) ,, 76.9, ,, 5.6, OCH; 21.2 (Zeisel).

Phenylhydrazon: Durch Erwirmen mit Phenylhydrazin in alkohol. Lésung
und Umkrystallisieren des in der Kilte ausgeschiedenen Produktes aus Alkobol, unter
sehr allmihlichem Abkiihlenlassen. ILange, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 141°,

C,,H,,0,N, (370.44). Ber. N 7.4. Gef. N 70.
Semicarbazon: Hellgelbe Nidelchen (aus Alkohol). Schmp. 1820,
C,oH,40,N, (337.37). Ber.C67.1, H5.6. Gef.C 67.6, H 6.0.
1.2-Dibromid: 200 n'g des Phenylindenon-Derivats werden in 2 ccm Eis-
essig mit 0.1 ccm1 Brom bei Raumtemp. versetzt und nach 15 Min. in Ejswasser ge-
gossen. Der an der Luft getrocknete Niederschlag wird in 1.5 ccm Essigester gelést,
mit 4 ccm Petrolither versetzt und schnell filtriert. Lange, farblose Nadeln vom Schmp.
156—159°.
CisH,¢O,Br, (446.14). Ber. C 48.4, H 3.6. Gef. C 47.8, H 3.6.

Oxydation: 0.5 g Phenylindenon-Derivat, in 10 ccm Eisessig mit
0.4 g Chromtrioxyd 1 Stde. unter Riickflu3 gekocht, liefert nach Ausschiitteln
des mit Wasser versetzten Gemisches mit Benzol und Ausziehen der Benzol-
16sung mit verd. Sodalésung 0.1 g Anisovlanissdure vom Schmp. 210°,

5.6.3’.4’-Tetramethoxy-2-methyl-1-phenyl-indenon-(3) (IVc)
(Rotes Oxydationsprodukt des Dehydrodiisohomogenols):
Hydrazon: 0.2 g des roten Oxydationsproduktes ergeben mit 0.3 g Hydrazin-
hydratund 0.2 ccm Eisessigin 4 ccm Alkohol etwa 10 Min. gekocht lange, gelbe Nadeln
vom Schmp. 179°. Ausb. 0.25 g.
CyoHpO4N, (354.40). Ber.C67.8, H6.3, N7.9. Gef. C67.5 H63, N7.09.
Phenylhydrazon: In obiger Weise bereitet, Grofe, dicke, orangerote Prismen
aus Alkohol. Schmp. 168°.
C,oetqO N, (430.49). Ber. C72.5, H6.1, N6.9. Gef.C 72.0, H6.2, N 6.9.
Oxim: In Eisessig mit Hydroxylaminacetat 1 Stde. unter Riickflufl gekocht
und durch Zusatz von Wasser isoliert. Gelblich-rote Nadelu aus Eisessig. Schmp. 2210,
CyoHy OgN (355.38). Ber. N 3.9, Gef. N 3.9.

Bromierung: Die Eisessiglosung des Indenon-Derivats farbt sich
bei der Zugabe von Brom intensiv smaragdgriin. Die Bromierung in Methyl-
alkohol ergibt ein farbloses Dibromid (Nadeln aus Essigester-Petrolither).
Schmp. des nicht analysenrein gewonnenen Produktes 147—148°,

Oxydation: Eine unter Riickflu gekochte I6sung von 1 g des roten
Oxydationsproduktes in 30 ccm Eisessig wird mit 1 g Chromtrioxyd in 2 ccm
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Wasser und 20 ccm Eisessig tropfenweise versetzt. Nach 2-stdg. Erwirmen
wird das aus der abgekiihlten Losung ausgeschiedene 2.3.6.7-Tetramethoxy-
anthrachinon abfiltriert (lange goldgelbe Nadeln aus Diamylphthalat,
0.15 g, Schmp. 3369. Die Losung wird eingedampft und der Riickstand mit
verd. Schwefelsiure und Benzol aufgeldst. Aus der Benzollésung wird durch
Ausschiitteln mit 15-proz. Sodalésung 0.18 g Veratroylveratrumsaure
vom Schmp. 221° gewonnen.

2-Methyl-1-phenyl-indenon-(3) (IVa).

1g a-Methyl-2-oxy-B-phenyl-hydrozimtsidure-dthylester?)
wird in 10 ccm Eisessig mit 1 cem konz. Schwefelsiure 30 Min. auf dem
Wasserbad erhitzt, dann mit Wasser versetzt und mit Ather ausgezogen.
Der Riickstand der édther. Losung wird aus Alkohol, nachher aus Eisessig
umgeldst. Goldgetbe Nadeln vom Schmp. 91°. Ausb. 0.5 g8).

Die Verbindung wird von konz. Schwefelsiure mit smaragdgriiner Farbe
gelost, die beim FErwirmen rotbraun wird.

Hydrazon: Goldgelbe Nidelchen, Schmp. 117—120°.

CpeHoN, (238.32). Ber. N 11.6. Gef. N 10.5.

1.2-Dibromid: 500 mg Methyl-phenylindenon werden in 35 ccm Eisessig
mit 0.3 ccm Brom bei Raumtemp. zusammengebracht, nach 30 Min. in Wasser gegossen
und der ausgefallene Niederschlag, nach Trocknen an der Luft, aus Essigester-Petrol-
dther in langen, farblosen Nadeln erhalten. Schmp. 1499,

Oxydation: 1g Methyl-phenylindenon wird in 15 ccm Eisessig
auf dem Wasserbad mit 0.8 g Chromtrioxyd 20 Min. erwiarmt. Die iibliche
Aufarbeitung ergibt 0.6 g 0-Benzoyl-benzoesiure. Aus Wasser umgeldst
und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet: Farblose Schuppen vom Schmp. 1269,

Metanethol aus p-Methoxy-a-methyl-zimtsaure.

5g p-Methoxy-a-methyl-zimtsiure werden in einem Gemisch von
20 ccm konz. Schwefelsdure und 30 ccm 50-proz. Essigsdure 4 Stdn. unter
energischem Riihren riickflieBend gekocht. Die beim Abkiihlen erstarrende
obere Schicht wird abgetrennt und in Benzol geldst. Die Lésung wird mit
Sodalésung ausgewaschen und verdampft. Oliger Riickstand, der aus Alkohol
in farblosen Nadeln krystallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. mit aus Anethol
bereitetem Metanethol: 131—132°. Ausb. 2 g = 529 d. Theorie.

Diisohomogenol aus 3.4-Dimethoxy-o-methyl-zimtsiaure:

5g 34-Dimethoxy-a-methyl-zimtsiure werden mit 20 ccm konz.
Schwefelsdure und 30 ccm Wasser in obiger Weise 90 Min. gekocht. Der beim
Abkiihlen erstarrte Anteil wird, wie oben angegeben, aufgearbeitet und ergibt
aus Alkohol Diisohomogenol vom Schmp. 104°. Ausb. 1.8 g = 459 d.
Theorie,

Frl. cand. chem. M. Horvath sprechen wir fiir die Ausfithrung der
Analysen, dem Orszagos Természettudomanyi Tandcs (Ungarischer
Landesausschufl zur Férderung der Naturwissenschaftlichen Forschung) fiir
materielle Unterstiitzung der Arbeit unseren hesten Dank aus.

) H. Rupe u. E. Busolt, B. 40, 4533 [1907)].
8 Vergl. H. Rupe, H. Steiger u. F. Fiedler, B. 47, 63 [1914]; R. de Fazi,
Gazz. chim. Ital. 46, 257 [1916].





