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180. A l e x a n d e r  Mii l ler  und A g n e s  R i c h l :  Uber die Oxydations- 
produkte des Metanethols ( Bis- [propenylphenolather] , V. Mittei- 

lung *) ). 
[Aus d. Organ. 11. Phnrinnze:it.-cliem. Ins t i tu t  (1. Universitat Budapest.] 

(Eitigcgmlgen a m  27. August 1943.) 
Anethol wird von Xineralsaurei? dinierisiert, wohei neben flussigem Iso- 

aIiethol in geringen Mengen festes Xetanethol (Schmp. 132O) entstehtl). 
Baker  untl Enderby ' )  koilnttn vor einiger Zeit zeigtn, daW bei der Ver- 
weiidung von 40-proz. Schwefelsaure die Ausbeute an hktanethol bis auf 
24(!h steigt . Wihrend Isoanethol von Good a l l  und H a w o r  t h 3, als 2-Methyl- 
1.3-bis-[p-methosy-phenyl]-la-penten-( 1) (111) erkannt wurde, war die Konsti- 
tution tles Metanethols bis vor kurzem wenig untersucht. Erst Baker  und 
E n d  e r b y wiesen nach, daW diese Verbindung von Chromsaure zu o-Anisoyl- 
anissaure osydiert wird. Sie folgern hieraus, daI3 eine Cyclobutan-4) oder 
eine Dihydroanthracen-Struktur sicher ausgeschlossen werden kann und auch 
eine Phenyltetralinstruktur 5,  nicht in Frage konimt, da die Dehydrierung 
zii eineni Phenylnaphthalin-Derivat nicht gelingt. Sie halten Metanethol fur 
eine Phenylhydrindenverbindung, die nach I oder I1 aufgebaut sein kann. 
I1 ist insofern wahrscheinlicher, als Isoanethol von Zinn(1V)-chlorid (in aller- 
dings geringer Ausbeute) zu Metanethol unigelagert wird. 
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Wir haben die Chromsaureo?ryclation des Metanethols ebenfalls unter- 
silcht und konnten aul3er Anisoylanissaure auch ein Abbauprodukt neutraler 
Natur isolieren. Dieses Produkt ist ein Oxyketon, entspricht jedoch nicht 
deni bei der gleichen Oxydationsweise aus Diisohomogenol erhaltlichen 
l-Oxy-31-oxo-diisohomogenol~), wie man hatte erwarten konnen. Es enthalt 
zwar ebenfalls zwei neue Sauerstoffatonie, von welchen das eine als Carbonyl- 
Sauerstoff, das andere als tertiar-alkoholischer Hydroxyl-Sauerstoff gekenn- 
zeichnet werden kann. doch ist die Oxydation in diesem Falle weiter fort- 

*) I V .  Mitteil.:  B. 76, lC6l [1943]. 
1) Ch.  G e r h a r d t ,  A. 48, 234 [1843]; Journ.  p rak t .  Chem. 36, 273 [1845]; P. Per-  

r e n n u d ,  A. 187, 68 [1877]; B. G r i m c a u x ,  Bull. SOC. chim. France 15, 778 [1896]; 
1:. P u x e d d u ,  Gazz. c1ii:n. I ta l .  48, 128 [t918]; I,. S. G l i c h i t c h ,  Bull. SOC. chim. 
Prance 3.5, 1160 [1924]. 

,) Journ .  cheni. Soc. London 1940, 1094. 
,) Journ. chem. SOC.  Loiidon 1930, 2482. 
4, W. R.  O r n d o r f f ,  G .  I,. T c r r a s s e  u .  D. A. M o r t o n ,  Journ .  Amcr. chem. SOC. 

6, Vergl. V. B r u c k n e r ,  B. 75, 2034 [1942]. 
6 ,  A. Mii l le r  u .  If .  I I a r t a i ,  1%. 75, 891 [1942]; A. Mi i l le r  u. A.  H o r v A t h ,  

19, 859 [1897]; H .  S t a u d i n g e r  u. M. B r u n n e r ,  Helv. cliim. Acta 12, 972 [1929]. 

B. 76, 855 [1943]. 
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geschritten, indeni zwei Kohlenstoff- 
atome des ursprdnglichen Kohlen- 
stoffgerusts bereits fehlen. Auch 

neralsauren keine Carbeniumsalze, 
sondern spaltet bei der Einwirkung 
vonSauren (oder Alka1ien)Wasser ab. 

Das hierbei entstandene gold- 
gelbe Anhydroderivat, in welchem 
die Carbonylgruppe nachweisbar 
bleiht, entspricht in seiner Zu- 
sammensetzung und seinen Eigen- 
schaften deni, in der IV. Mitteilung 
beschriebenen, um zwei Methoxyle 
reicheren roten Oxydationsprodukt 
des Dehydrodiisohornogenols. Beide 
Produkte sind zu den entsprechenden 
o-Benzoyl-benzoesauren oxydierbare 
ungesattigte Ketone, die dem 2-Me- 
thyl-l-phenyl-hydrindenori-(3) (IVa) 
recht nahestehen Diese Beziehung 
lie0 sich zwar duich Syiithese nicht 

Benzophenone der Kondensation mit 
a-Broni-propionester nicht zugang- 
lich sind, doch der Vergleich der 

(IVb). geii (Abbild.) spricht init gro0ter 
Wahrscheinlichkeit dafhr, daB das 

dii~ohornoqtnol~ (IVc). gelhe Metanethol-Abbauprodukt ein 
G.4' - Diniethosy-2-methyl-1-phenyl- 

indenon-(3) (IVh) ist, wvnhrend das rote Oxydationsprodukt des Dehydrodiiso- 
homogenols das entsprechende 5.6.3'.4'-Tetrarnethoxy-u-rir at  (11-c) dnistellt 

I log f 

hildet das neue Oxyketon rnit Mi- 25- 
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beweisen, da die niethoxylierteti 

Abbild Verg l e  ic 11 d e r  A bs o r  p t 1 o ns - 
s p e k t r a  i n  Alkohol  

b) Gtlbes Abbauprodukt des Mtthanethols 
a) 2-Methyl-l-pllenyl-indenon-(3) (ma) . 

Lichtabsorption der drei Verbindun- 

C )  Rotes Oxydationsprodukt des Dehydro- 

/(i' "i 

I< ' 
IV. a:  K = R' = I€ 

1 ) :  R = H, R' = OCH, 
C :  K = R' = OCHS 

I 

OCH, 
v. 

Das bei der Osydatiori des Metanethols erhaltene Oxyketon ist soinit 
als '6.4'-Diniethosy-I)erivat 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 fur die von Bake r  und E n d e r b y  
verniutete Phenylhydrindenstruktur des Metanethols. Eine klare Ent- 
scheidung zwischen I und I1 lassen zwar die erhaltenen Abbauprodukte 
nicht treffen, allein die Analogie des Metanethols mit Diisohomogenol scheiut, 
durch die Verwaudtschzft der Abbauprodukte 'und durch die gleichartige 
Bildungsweise aus den entsprechenden a-Methyl-zimtsaiuren, hinreichend 
gesichert zu sein, um annehnien zu diirfen, da13 in beiden Fallen das gleiche 
Kohlenstoffgeriist vorliegt. Metharietliol ist demnach 6.4'-Dimethoxy-2- 
methyl-3-at hyl- 1-phenyl-hydrinden (11). 

Beschreibung der  Versuche. 

Chromsaureoxyda t ion  d e s  Metane thols .  

Ei!ier Losung von 10 g Metanetho12) in 500 ccni Eisessig werden uuter 
Eiswasser-Adenkuhlung 25 g Chromtrioxyd in 25 ccrn Wasser und 125 ccm 
Eisessig zugetropft und nach 12-stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur 3 1 
Wasser zugefiigt. Das Geitiisch wird rnit Benzol ausgeschiittelt und der 
Benzolauszug niit verd. Sodalosung gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet 
und im Vak. eingedampft . Der dunkelbraune olige Riickstand krystallisiert 
beim gtehenlassen nur Zuni Teil. 

Die Krystalle werden nach 2 Tagen abgesaugt (1.4 g ,  Schmp. 112-113O) 
und aus Alkohol, dann 2-ma1 aus Essigester-Alkohol umkrystallisiert. Lange 
farblose Nadeln des G.4' - D i me t  h o s y  - 1 -ox y - 2 - methy l  - 1 -p henvl -  h y -  
drinderions-(3) (V). Schmp. 117O. Ausb. 0.8 g. Leicht loslich in den iiblichen 
Losungsniitteln, schwer in .Ilkohol, unliislich in Petrolather, Wasser oder 
kalten verti. .Ilkalien. Nicht acetylierlxtr. 
C i 8 ~ l ~ s 0 ,  ! 2 O S . 3 3 ) .  l k r .  C 72.5 ,  11 0.1 .  OCII, 20,s.  Gcf .  C 72.4. H6.2, OCH,21.3 (Ze i se l ) .  

CJi2104X3 (355.35). l k r .  X 11.8. Gef. N 11.8. 

Das i n  der Mutterlauge verbliebene 01 wird i n  100 ccm 5-proZ. N n t rium- . 
methylatlosung aufgelcst bzw. von den1 ungelost gebliebenen Anteil ab- 
gegossen. Das unlosliche, schwarzbraune 01 verfestigt sich unter verd. waBr. 
Salzsaiure und liefert heini Krystallisieren aus Alkohol 0.3 g Anissaure.  
Schnip. 187O. 

Die ahgegossene Methylatlijsung wird niit 200 ccin Wasser verdunnt 
und das ausgeschieder-e gelbrote 0 1  init Benzol herausgelost. Dieses 01 
besteht hauptsachlich aus der Anhydrove rb indung  IVb. Am -4lkohol 
krystallisiert und aus demselben Losungsmittel 4-ma1 umgelost, 0.3 g orange- 
gelbe I':attchen votn Schmp. uhd Misch-Schmp. 127-129O und der Zusamnien- 
setzung C 76.7, H 5.8. 

Beini -1nsauern der niit Benzol ausgeschuttelten und klar filtrierten 
alkalischen Losung scheidet sich ein halbfestes Produkt am, welches mit 
Benzol isoliert und aus Alkohol krystallisiert, 1.1 g Anisoylanissaure  
vom Schmp. 211O liefert. Am der hei der Aufarbeitung des Oxydations- 
gemisches gewonnenen Sodalosung wird durch Ansauern urid Ausschiitteln 
niit Benzol die gleiche Satire erhalten (Schmp. 210°, 0.6 g), womit die Gesamt- 
ausheure an dieser Piinre 1.7 g betriigt. 

Ci8€I i ,05  (230 .27 ) .  

Se 111iear l ) : i  zoi i  : l"1rblosc Slitlclcheii :tiis ~ ~ l k o i ~ o l ,  Sclmip. 135". 

Ber. C (~7.1, H 4.9. G+i. C 67 .3 ,  IF 4.9. 
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6.4’-Dimethoxy - 2-methyl-1-phenyl-indenoii - (3) (IVb) (= G e l b e s  
A b b a u p r o d u k t  d e s  M e t a n e t h o l s ) :  

a:, 0.5 g des Oxyketons V werden auf deni Wasserbad niit 10 ccm 
10-proz. alkohol. Kalilauge 20 Min. erwarmt. Die gelbbraune Losung 
krystallisiert nach Verdunnen niit Wasser. Aus Alkohol unigelost gold- 
gelbe Plattchen Toni Schmp. 130-131O. Ausb. 0.3 g. - b) Die Losung 
von 1.0 g Oxyketon V in 3 ccm Eisessig wird auf Zusatz von 0.3 ccm konz. 
Schwefelsaure dunkelrot. 40 Min. auf deni Wasserbad erwarmt, dann rnit 
10 ccm -1lkohol versetzt, krystalliner Niederschlag, der aus Alkohol um- 
gelost wird. Schmp. 132O. Ausb. 0.5 g. 

Die Verbindurz ist in konz. Schwefelsaure rnit olgriiner, heim Erwarmen 
mit 

und 
sehr 

smaragdgriirer‘ Farbe loslich. 
C&,,O, (2S0.31). Ber. C 77.1, PI 5.8, OCH, 22.1. 

Gef .  a) ,, 77.1, ,, 5.9. 
,, 4) ,, 76.9, ,, 5.6, OCH, 21.2 (Zeisel). 

P h  en y l  h yd r a zon  : Durch Erwiirmen Init 1’11 en ylh y d r  a zin in alkohol. Losung 
Umkrystallisieren des in der KhIte ausgeschiedenen I’rodnktes aus Alkohol, unter 
allmiihlichem Abkiihlenlassen, 1,ange. hellgelbe Nadeln voni Schmp. 141O. 

Cz4HzzOzK2 (370.44). Ber. K 7.4. Gef. N 7.0. 
S ? m i c a r b a z o n :  Hellgelbe Niidelchen (aus Alkohol). Schmp. 1820. 

Ber. C 67.1, H 5.6. Gef. C 67.6, H 6.0. 
1 .2 -Dib romid :  200 11 E des P h e n v l i n d e n o n - D e r i v a t s  werden in 2 ccm Eis- 

C,,H,,O,N, (337.37). 

- 
essig mit 0.1 ccni B r o m  bei Raunitemp. rersetzt und nach 15 Min. in Eiswasser ge- 
gossen. Der an der Luft getrocknete Niederschlag wird in 1.5 ccm Essigester gelost, 
mit 4 ccm Petrolather versetzt und schnell filtriert. Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 
156--159°. 

C,,H,,O,Br, (446.14). Ber. C 48.4, H 3.6. Gef. C 47.8, H 3.6. 
O x y d a t i o n :  0.5 g P h e n y l i n d e n o n - D e r i v a t ,  in 10 ccm Eisessig niit 

0.4 g Chronitriosyd 1 Stde. unter RiickfluB gekocht, liefert nach Ausschutteln 
des mit Wasser versetzten Gemisches mit Benzol und Ausziehen der Benzol- 
losung mit verd. Sodalosung 0.1 g A n i s o y l a n i s s a u r e  vom Schmp. 210O. 

5.6.3’.4’-Tetraniethoxy-2-methyl- 1 - p h e n y l - i n d e n o n  - (3) (IVc) 
( R o t e  s Ox y d a t  i on sp r o d u  k t d e s D e  h y d r  o d i i s o h o ni o ge n ol s) : 
H y d r a z o n :  0.2 g des roten Oxydationsproduktes ergeben mit 0.3 g H y d r a z i n -  

h y d r a t  und 0.2 ccm Eisessig in 4 ccm Alkohol etwa 10 Min. gekocht lange, gelbe Nadeln 
vom Schmp. 179O. Ausb. 0.25 g. 

C,,H,,O,N, (354.10). 
P h e n y l h y d r a z o n  : In obiger Weise bereitet. GroDc, dicke, orangerote Prismen 

C,,H,,O,N, (430.49). 
O x i m :  In Eisessig mit Hydroxylaminacetat 1 Stde. unter RiickfluD gekocht 

und durch Zusatz von Wasser isoliert. Gelblich-rote Nadeln aus Eisessig. Schmp. 2210. 
Cz0H,,O,N (355.38). Ber. N 3.9. Gef. N 3.9. 

B r  o m i e r u n  g : Die Eisessiglosung des In d e n  on -Der  i v a  t s farbt sich 
bei der Zugabe von B r o m  intensiv smaragdgrun. Die Broniierung in Methyl- 
alkohol ergibt ein farbloses Di  b r  om i d  (Nadeln aus Essigester-Petrolather). 
Schmp. des nicht analysenrein gewonnenen Produktes 147-148O. 

O x y d a t i o n :  Eine unter RuckfluB gekochte Losung von 1 g des roten 
Oxydationsproduktes in 30 ccm Eisessig wird mit 1 g Chromtrioxyd in 2 ccm 

Ber. C 67.8, H 6.3, N 7.9. Gcf .  C 67.5, H 6.3, X 7.9. 

ails Alkohol. Schmp. 1680. 
Ber. C 72.5, H 6.1, N 6.9. Gef. C 72.0, H 6.2, N 6.9. 



Wasser und 20 ccni Eisessig tropfexiweise versetzt. Nach 2-stdg. Erwarmen 
wird das aus der abgekiihlten L6sung ausgeschiedene 2.3.6.7-Tetraniethoxy-  
a n t  h r a c  h i n on abfiltriert (lange goldgelbe Nadeln aus Diamylphthalat, 
0.15 g, Schmp. 33GO) .  Die Losung wird eingedanipft und der Ruckstand rnit 
verd. Schwefelsaiure und Benzol aufgelost. Aus der Benzollosung nird durch 
Xusschiitteln mit 15-proz. Sodalosung 0.18 g Vera t r o y l v e r  a t r u m  s a u r e  
voin Schnip. 221O gewonneii. 

2- Met  h y 1 - 1 - p h e  n y 1 - in  d e n o 11 - (3) (IVa) . 
1 g a -  M e t h y l -  $ - o x y  - P - p h e n y l -  h y d r o z i n i t s a u r e  - a thyles te r ’ )  

wird in 10 ccm Eisessig niit 1 ccm konz. Schwefelsaure 30 Elin. auf dem 
Wasserbad erhitzt, d a m  mit Wasser versetzt und mit Ather ausgezogen. 
Der Ruckstand der ather. Losung wird aus Alkohol, nachher aus Eisessig 
umgelost. Goldgelbe Nadeln vom Schmp. 91O. Ausb. 0.5 g8). 

Die Verbindung wird von konz. Schwefelsaure niit smaragdgruner Farbe 
gelost, die heini Erwarnieii rotbrauii wird. 

H y d r  a z o n  : Goldgelbe Nadelcheti. Schnip. 117-120°. 
C18H18N2 (238.32). Ber. N 11.6. Gef. N 10.5,  

1 .2 -Dib ron i id :  500 nig JIethyl-phei iyl i r idei ioi i  merden in 5 ccm Eisessig 
mit  0.3 ccni Brotii bei Rauintemp. zusninnietigebrncht, nach 30 Min. in Wasser gegossen 
und der ausgefallene Niederschlag, nach Trocktieti an der I,uft, ails Essigester-Petrol- 
ather in langen , fnrblosen Nadeln erhalten. Schnip. 1490. 

1 g M e t h y l - p h e n y l i n d e i i o n  wird in 15 ccm Eisessig 
auf dem Wasserbad mit 0.8 g Chromtrioxyd 20 Min. erwarmt. Die iibliche 
Aufarbeitung ergibt 0.6 g o-Benzoyl -benzoesaure .  Aus Wasser unigelost 
und uber Phosphorpentoxyd getrocknet : Farblose Schuppen vom Schmp. 126O. 

O x y d a t i o n :  

Met  a n  e t h o 1 a u s p - Me t h o x y - u - m e t  h y 1 - z i m t s a u r e . 
5 g p-Methoxy-a-methyl -z imtsaure  werden in eineni Gemisch von 

20 ccm konz. Schwefelsaure und 30 ccm 50-proz. Essigsaure 4 Stdn. unter 
energischem Ruhren ruckflieljend gekocht. Die beim Abkuhleii erstarrende 
obere Schicht wird abgetrennt und in Benzol gelost. Die Losung wird rnit 
Sodalosung ausgewaschen und verdampft. Oliger Ruckstand, der aus Alkohol 
in farblosen Nadeln krystallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. rnit ails Anethol 
bereitetem 3 I e t a n e t h o l :  131-132O. ilusb. 2 g = 52% d.  Theorie. 

D i i s0  h om o ge  n 01 a 11 s 3.4 - D i m e t  h o x p -a - m e t  h y 1 -z i  m t s a u r e  : 
5 g 3 .4 -Dime thoxy-a -me thy l - z imtsau re  werden niit 20 ccni konz. 

Schwefelsaure und 30 ccni Wasser in obiger Weise 90 Min. gekocht. Der beim 
Abkiihlen erstarrte Anteil wird, wie oben angegeben, aufgearbeitet und ergibt 
aus Alkohol Di i sohomogenol  vom Schmp. 104O. Ausb. 1 .8g  = 45% d. 
Theorie. 

Frl. a n d .  cheni. M. H o r v A t h  sprecheu wir fur die Ausfiihrung der 
Analysen, dem 0 r sz  Ago s T e r m  6sze t t u d om a n y  i T a n  Ac s (Ungarischer 
Landesaiisschufi zur Porderung der Naturwissenschaftlichen Forschung) fur  
niaterielle Unterstiitzung dcr Arbeit unsereii hesten Dank nus. 

’) H. R u p e  11. E. B u s o l t ,  B. 40, 4538 [1907]. 
Vergl. €1. R u p e ,  H. S t e i g e r  11. F. F i e d l e r ,  B. 47, 63 [1914]; R. d e  F a z i ,  

-- ~ 

Gazz. chim. Ital .  46, 257 [1916]. 




