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1.5 g x werden mit 10 ccm Eisessig und 
10 ccm Bromwasserstoffsaure 5 Stdn. unter Stickstoff gekocbt. Nach Ab- 
destillieren von Eisessig und Bromwasserstoffsaure wird das Reaktions- 
produkt durch Aufnehmen in Wasser von einer geringen Menge eines darin 
schwer loslichen Anteils getrennt. Die aus der w a h .  Losung wieder aus- 
geatherte Verbindung wird durch Sublimation und Umkrystallisieren aus 
Chloroform und Petrolather gereinigt. Farblose Nadeln vorn Schmp. 98-90, 
die mit der nach Robinson  dargestellten Verbindung keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung geben (Schmp. nach R o b ins  o n 95-97O). 

D i a c e t a t  von XI :  Aus Cyclohexan farhlose Nadeln vom Schmp. 68O. 

2-Athyl-resorcin (XI): 

C,,H,,04. Ber. C 64.85, H 6.35. Gef. C 64.95, H 6.47. 

3 -Met h ox y - 2 -a  t h y 1 -p rop  i o p h e no  n (XII.) . 
Zfi einer Grignard-Iijsung aus 1.5 g Magnesium und 6.6 g Athy l -  

bromid  in 20 ccm Ather gibt man eine Losung von 4.83 g 111 in 10 ccni 
k h e r  und erhitzt 3 Stdn. im Wasserbad. Die iibliche Aufarbeitung liefert 
XII, als blal3gelbe Fliissigkeit vom Sdp.,, 82-840. 

C1,H,,O,. Ber. OCH, 16.14. Gef. OCH, 16.20. 

2.3 - D ime t h o x y - p r o p i o p h e no n (11) 
erhalt man durch, Methylierung von 2-Oxy- 3 -me t  h o x  y -  p r op  iophe  no n 
(VII) mit Dimetkrylsulfat und 15-proz. Lauge. Farblose Flussigkeit vom 
Sdp.0.2 97-98'. 

C,,H,,b,. Ber. C 68.01, H 7.26. Gef. C 68.05. 7.22. 

2. Alexander M*;ller und Lenke S .  Szabb: .;Uber die Phenyl- 
hydrindeniumsalze des Oxy - 0x0 - dii'sohomogenolb und Oxy - oxo- 

diisoeugenah f Bis -[propenylphenolHther] , Vr. Mitteil. *) ). 
1.411s d.  Organ- u. Pharmazeut-chetn. Institut d. Universit5t Budapest.] 

(Eingegangeii am 30. September 1943.) 

Das aus Diisohomogenol durch Chromsaureoxydation erhaltliche farblose 
1-Oxy-31-oxo-diisohomogenol (I a) wird von den meisten organischen 1,osungs- 
mitteln farblos aufgelost, wahrend die I,tisungen in organischen Sauren gelb 
sind. Die nahere Untersuchung dieser Erscheinung zeigte, dalj die Gelb- 
farbung auf Salzbildung beruht und bei Verwendung von Mineralsawen 
lieljen sich die gelben Salze auch in Substanz isolieren (s. Abbild.). 

Oxy-0x0-diisohomogenol vermag bei der Umsetzung mit Halogenwasser- 
stoffsauren oder mit Schwefelsaure zwei Molekiile dieser Sauren zu binden, 
von welchen das eine als durch doppelte Umsetzung verankerter Saurerest, 
das andere als leicht abspaltbare ,,iiberschiissige" Saure festgehalten wird. 
Die ,,iiberschiissige" Saure ist gegen Eisessig bestandig, von Alkohol oder 
Wasser wird. sie dagegen, meistens unter Ersatz durch Krystallwasser, ganz 
oder teilweise abgespalten. Salze mit anderen Mineralsauren konnen teils 
durch Vereinigung der Komponenten in Eisessiglosung, teils durch Um- 
setzung aus dem fertigen Sulfat oder Chlorid iri wal3riger Losung hergestellt 
werden. 

~.~ . 

*) V. Mitteil.: B. 76. 1119 [1943]. 
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Die erhalterien Produkte zeichnen sich dtlrch beachtliche Bestiindigkeit 
aus.  Sie lassen sich aus Wasser, bis a d  AbQpaltang der ,,Ciberschussigen" 
Saure, ohne Veranderung umlosen und ihm warigen Liisungen bleiben 
monate-, selbst jahrelang unverandert. Das Gleichgewicht [Salz + W a w r  
+ O-qketon + Saure] liegt auch in waf3riger Wsung weitgehend auf . der 
.Site des Salzes und wird erst bei hijherer Temperatrir d e r  durch Abfangen 

- -  
Nr. 1119441 P h e q $ b y d t k h b d a e  dea- 

A- 

-Xbbilrl. Die Lichtabsorptioii des Oxy-oxo-rliisolioniogeiiols : a) in  Alkoliol, b) in S S -  

essig, c) in  90-proz. Ameisenshre. 
Die Iichtnbsorptioii d) des Stilfats. e) des Clilorids (iii Alkohol). 

der Mineralsiiure merklich gestort . Beiiii Kochen der waf3rigeri Iksungen 
scheidet sich das Oxyketon nur zitm Teil aus, wahrend in Gegenwart von 
Alkalisalzen xhwacher Sauren die Hydrolyse quantitativ verlauft. Die 
vollstbdige Reinigung des Oxyketons gestaltet sich somit aul3erst einfach. 

Die durchwegs lebhafte gelbe Farbe und die I.ijslichkeit in Wasser sprechen 
far die heteropolare Bindung des Saurerestes in diesen Verbindungen. Als 
Sitz der positiven Ladung ist das die beiden aromatischen Ringe ver- 
kniipfende Kohlenstoffatom 1 amusehen. Das Ma0 der ,,BasStAt" scheinen 
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die positivierend wirkenden Methoxylgruppen der aromatischen Ringel) tind 
die Methylketon-Seitenkette im alicyclischen Ring zu bestimmen, indem die 
Carbeniumsalz-Derivate des Oxy-0x0-diisoeugenols (I b), in welchen zwei 
Methoxyle durch Hydroxylgruppen vertreten sind, mit Wasser allein schon 
iiberhaupt nicht zerlegbar sind. 

Die neuen Carbeniumsalze erinnern, insbesonders in der Komplexbildung 
mit Sauren und sauren Metallsalzen, an die Triphenylmethyliumsalze. Sie 
sind Vertreter der bisher unbekannten Phenylhydrindeniuqsalze der all- 
gemeinen Formel 11, wahrend die entsprechenden Oxyketone die zugehijrigen 
Pseudobasen darstellen. 

.. a 

Ia: R=CH, 

b: K = H  OR 

X 

Beschreibung der Versuche. 

5.6 -Dime t h ox  y - 2 - m e t h y 1 - 3 -ace  t y 1 - 1 - [3.4 - d i ni e t h o x y - p h e n y 11 - 
h y d r i n d e n iu  ni -S a 1 ze. 

(11, R = R' = CH,, R" = CO.CH,). 
Die Salze sind bei Raumtemperatur, sowohl trocken als auch gelost, fast 

unbegrenzt haltbar, gegeri Reduktionsmittel ziemlich bestandig, durch 
Oxydationsmittel und Brom dagegen leicht veranderlich. Die gebundene 
Saure la& sich rnit Alkali titrieren (Phenolphthalein). 

Die bei Raumtemp. bereiteten wai0r. I,osungen bleiben beiril Titrieren klar. .his 
,,iiberschiissige" Saure oder saures Salz vorhanden ist, d a m  triibeii sie sich bei weiterer 
Zupbe  von Alkali, infolge Hydrolyse tles Salzes, unter Absclieidung von Oxy-oio-diiso- 
hoinogenol. Damit ist die Mijglichkeit gegeben, die Menge der ,,normal" gebmdenen 
und der , ,iiberschiissigen" Saiure nebeneinander n i  ermitteln. 

Sau res  Su l f a t :  10 g Oxy-0x0-di isohomogenol  ( Ia)  werden auf 
dem Wasserbad in 30 ccm Eisessig gelost, dann mit 2 ccm konz. Schwefel- 
saure etwa 10Min. iYeiter erwarmt und nach Abkiihlen rnit einem Gemisch 
von 40 ccm Alkohol und 10 ccm Essigester versetzt. GroBe, citronengelbe 
Biischel. Ausb. 10.5 g. Schmp. 210O. Loslich in Wasser, weniger in Alkohol 
und Eisessig, unloslich in Essigester. 
C,,H,,O,]HSO, (466.49). Ber. C 56.7, H 5.7, HSO, 20.6. Gef. C 56.4, H 6.0, HSO, 22.0. 

Wird bei obiger Herstellung der Zusatz von Alkohol-Essigester unterlassen, so 
krystallisiert nach langerem Stehenlassen das schwefe lsaure  Doppelsa lz  in einer 
.4usbeute von etwa 5.5 ,g. Schmp. nach Umlosen aus Eisessig 220O. 

C,,H,,O,]HSO,, HISO, (564.57). Ber. HSO,, H,SO, 34.0. Gef. HSO,, H,SO, 33.3. 

1) Vergl. die bekanrite basizitltsteigernde Wirkung des Methoxyls: A. Baeyer,, 
V. Vil l iger ,  B. 36, 3013 [1902]; P. Pfe i f fe r ,  Organische Molekiilverbindungen, StUtt- 
gart 1927, S. 175; R.  Wiz inger ,  Journ. prakt. Chem. [Z ]  184, 1 [1919]. 



&im Urnkrystallisieren dieser Salze aus Alkohol wird in betden Flillcn eiri H a l b -  
h y d r a t  vom Schmp. 217O gewonnen. 

C,,H,,O,]FISO, -t- '/,H,O (415.50). Xer. C 55.6. H 3.7. HSO, 20.2. 
&I. ,, 55.3. ,, 5.7, ,, 20.3. 

Aus Wasser umgeliist und bei Raanitenip. irn Vak. i iber  Phosphorpentoxyd wid 
festem Kaliumhydroxyd getrocknet: D i h y d r o  t voiii Schnip. 21.50. 

C,,H,,O,]HSO, 4- 2H,O (502.52). Ber. C 52.6, H 6.0, HSO, 19.1. 
Gef. ,. 52.4, ,. 6.1. ,. 19.9. 

Chlorid:  a) 10 g Oxy-0x0-diisohornogenol werden hei Raumtemp. 
in 100 ccm 20-proz. Chlorwasserstoff-Essigester aufgelost. nas Salz krystalli- 
siert zum Teil aus, der Rest wird durch Konzentrieren der losung im Vak. 
gewonnen. Schmp. 1 3 3 O .  Ausb. 11 g. - b) Die farblose Msung von 1 g 
Oxy-0x0-di isohomogenol  in 10 ccm wasser- und alkoholfreiem Essig- 
ester wird auf Zusatz von 1 ccm Acetylchlorid allmahlich gelb und scheidet 
nach langerem Stehen lange Nadeln vom Schmp. 1320 ab. - In beiden Fallen 
entsteht das sa l z sau re  Doppelsalz .  Schmp., nach Umlijsen aus Eisessig, 
1350. Gelbe Nadeln mit rotlichem Stich. teicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Eisessig, schwerer in Essigester. 

C,,H,,O,]CI. HCI (461.34). Ber. C 57.3, H 3.7. Cl 7.2. f iCl  7.2. 
Gef. ,, 57.6, ,. 6.3. ,. 7.4. ,. 7.6. 

Aus der 10-faclien Menge Wasser umkrystallisiert itnd an der 1,uft (odcr iin Vak. 
iiber festern Kaliumhydroxyd) getrocknet. wird tlns 1)iliVdra t ~ 0 1 1 1  Schnip. 137p ge- 
wonnen. 
Cl,H,,0,]CI-f2H,0 (440.91). Her. C 59.9. H 6.6.  CI S . O .  ( k f .  C flO.0, H 6.5, C1 8.2. 

Komplexve rb indungen  d e s  Chlor ids  init Metal lsalzen:  0.5 g 
des Chlorids werden in 10 ccm warmem Eisessig gelost und mit 0.25 g des 
betreffenden Metallchlotids im Wasserbad bis zu klarer Liisung erwarmt. 
Die beim Abkiihlen ausgeschiedenen Komplexsalze werden aus Eisessig 
umkrystallisiert . 

Risen (111) - c h  lor i d :  Dtink~~-orao~cfarbei ie  Blittchen. Scliir~p. llWO. .-\trsb. O.$ g. 
CllH,606]Cl, FeCI, (567.09). Rer.  Fe 9.8. Grf. Fe O,f) ,  0 R .  

Zin kch lo r i t l :  Schwefelgelbe Nadelchen. Schiup. 1 9 4 0 .  .4usb. 0 . 7  g. 
Cl,H,,O,~CI. ZnC1, (539.1). Ber. Zii 12.1. Gef. Zn 11.9, 12.1. 

JZiiecksilbcr(II)-cli lorid: Hellgelbe Nadelclirii. Schrup. 184O. Ausb. 0.65 R. 
CllHlB06~Cl, HKCI, (676.40). Rer. fig 29.7. (;c.f. HK 29.0 ( j~it loi i ictr . ) .  

Zinri ( I J ) - c l i l o r id :  Dunkelgelbe Nadcln. Schmp. 1950. -1iisl). 0 . S  fi. I,iislicli in 

(Cll~~160B]Cl)l,5iiCll (999.37). Ber. CI 14.2. Sn 11.9. ( k f .  C1 15.0, SII 12.2. 
Zil in (IV)-cli lori tf :  Citroiierigclk* Nadelclicn. Schtiip. 2 0 8 O .  .iusb. 0 . 7  8 .  
(C,,H,,O,JCI),.SnCI, (1070.29). Bet. C1 19.2. Sri 1 1 . 1 .  ( k f .  C1 19.8. 511 10.3. 

Bromid:  3 g Oxy-oxo-di isohomogenol  werden in 30 ccni 40-proz. 
Bromwasserstoff-Eisessig gelost und mit 150 ccrn Essigester versetzt. Gold- 
gelber Krystallbrei. Ausb. 3.7 g. Schmp. 2100. Das Produkt ist das brom-  
w asser  st o f f sa  II r e Do p pe lsa 1 z. In Wasser maBig liislich. 

heiBem Wasser. Kcctuziert SilbernitratliisunK iri der Wiirnw 

C,,H,,O,]Br, HBr  (530.36). Her. Br 15.05. HBr 15.1. &f.  Hr 14.2, HIgr 16.0. 

Arts Wasser umgelost und in1 Vak. i i k r  festcni Kaliuiiihydroxytl gc.trockiiet: 
D i h y d r a t .  Schmp. 210° (voriiber~ehendes Erweichen bei 170O). 

C,,H,,O,]Br J -  2H,O (485.36). Ber. C 54.4, H 6.0, Br 16.5. 
Gef. ,. 54.7,-,. & l ,  ,, 16.6. 
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In der Vakuumpistole bei 56O iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, kann das Krystall- 
masser des Dihydrats entferrit werden, und c's wird tlas w a s s e r f r e i e  B r o m i d  vom 
Schmp. 2200 erhalten. 

C,,H,,O,]Br (449.33). Ber. C 58.8, H 5.6. Gef. C 58.0, H 5.8.  

Jodid :  2 g Oxy-0x0-di isohomogenol  ergeben, in 10 ccm Eisessig 
mit 2 ccm Jodwasserstoffsaure (d 1.7) und 100 ccm Essigester versetzt, 2 g 
des rohen Jodids (Schmp. 1410), welches in diesem Zustande zersetzlich ist. 
Nach Umlosen wird die Verbindung unbegrenzt haltbar. Goldgelbe Nadeln . 
I n  Alkohol und Eisessig maBig, in der Warme leicht loslich. Kaum loslich 
in Wasser. 

AUS Eisessig : J o d  w a s s e r s  t o  f f sau  res  D o p p e  l s a l z .  Schmp. 143O. 

Aus Alkohol: N e u t r a l e s  Jod id ,  Schmp. 1530. 

Ails Wasser: H y d r a t ,  Schmp. 153O. 

C,,H,,O,]J, HJ (642.35). Ber. J ,  HJ 40.7. Gef. J ,  HJ 41.2,  40.8.  

C,,H,,O,]J (496.42). Ber. J 25.6. Gef. J 25.2, 25.5.  

~~Cz2HzsOslJ 21/zHz0 (541.46). Ber. C 48.7, H 5.5, J 23.4. 
Gef. ,, 48.7.  ), 5.5, ). 23.5, 23.7. 

N i t r a t :  a) 2 g des S u l f a t s  werden in 50 ccm Wasser aufgelost und 
bei Raumtemp. mit 5 ccm 10-proz. Salpetersaure versetzt : Krystallbrei 
vom Schmp. l l O o ,  nach Umlosen aus Wasser 118O. Ausb. 1.6 g. - b) Durch 
Versetzen der Eisessiglosung des O x  y -ox0 - di i so  h omogenols  rnit 30-proz. 
Salpetersaure bei Raumtemp. und allmahliches Verdiinnen mit Wasser. 
Lange, goldgelbe Nadeln. Schwer loslich in Wasser, leicht loslich in heiBem 
Alkohol. 

C,,H,,O5]NO, (431.43). Ber. NO, 14.5. Gef. NO, a) 14.6, b) 14.0. 

Chlo ra t :  Eine abgekiihlte Liisung von 1 g S u l f a t  in 10 ccm Wasser 
wird rnit 1 ccm 50-proz. Chlorsaure versetzt und der ausgefallene Krystallbrei 
aus vorerwarmtem Alkohol schnell umgelost. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 
105O. In Eisessig leicht, in Alkohol maBig, in Wasser kaum loslich. 

C,,H,,O,]CIO, (452.88). Ber. C10, 18.4. Gef .  C10, 18.2.  

P e r c h l o r a t :  Darstellung: a) wie beim Chlorat. - b) eine 10-proz. 
Eisessiglosung von 1 g Oxy-0x0-di isohomogenol  wird im Wasserbad 
3 Min. rnit 0.5 ccm 60-proz. Uberchlorsaure erwarmt. Ausb. 1.3 g. Lange, 
citronengelbe Nadeln, die a m  Eisessig umgelost bei 240° schmelzen. Wird 
das Produkt in 80-proz. Essigsaure im Wasserbad erwairmt, so verwandeln 
sich die Nadeln, ohiie in Losung zu gehen, in dunkelgelbe Wurfelchen vom 
Schmp. 224O. Leicht loslich in heiBem Eisessig, wenig loslich in Alkohol, 
uiiloslich in Wasser. 

C,,H,sO,]C1O, (468.88). Ber. C10, 21.2. Gef. C10, a) 20.7, b) 20.8. 
Per  j o d a t :  Darstellung wie beim Perchlorat. Aus Eisessig goldgelbe 

Wiirfel, Schmp. 163-1640, Wird die warme Eisessiglosung rnit Wasser 
gefallt, so entstehen lange, hellgelbe Nadeln. Schmp: 170-172O. Schwer 
loslich in heif3em Eisessig, unloslich in Alkohol und Wasser. 

CP2HZ6Os]JO1 (560.34). Ber. JO, 34.0. Gef. JO, 35.0. 
30 g Sulfat werden in 300 ccm Wasser im 

Wasserbad erwarmt und das ausgeschiedene 0 x y - 0x0 - d iisoh o moge n o 1 
nach 30 Min. abgesaugt. Das gelbe Filtrat wird erneut erwarmt und die Be- 
handlung so oft wiederholt, bis sich nichts mehr ausscheidet. Lange, flache 
Nadeln. Schmp. 154O. Ausb. 21 g. Weitere 1.8 g werden aus der Mutterlatige 

Hydro lyse  der  Sa lze :  
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durch Zusatz von Kaliumacetat gewonnen. Die gesamte Menge wird aus der 
5-fachen Menge Essigester umkrystallisiert. Vieleckige derbe B l a e  vom 
Schmp. 156O. In he ikn  alkohol. Alkalien ohne Farbung laslich. 

Durch Brwarmen der Salse mit Kaliumacetat in Alkohol oder mit Natriumurtat 
in Essigsaureanhydrid wird das Oxvketon ebenfalls in vorziiglicher Reinheit erhalten. 

6 - 0 x y - 5  - nie  t 11 o x y  - 2- in e t h y 1 - 3 -ace t yl - 1 - [4 -0xy-3  - me t h oxy- 
p he n vl]  - h ydr  in den  i um -Sal ze. 

(11, R = CH,, .R' = H, R" = CO.CH,). 

C,,H,,O, (386.2). Ber. C 68.4, H 6.8. Gef. C 68.1, H 6.7. 

Diese dunkelgelben, sehr bestandigen Salze werden zweckmaSig direkt 
aus Ox y - 0x0-di  i soeu geri 01 -d iace t a t unter gleichzeitiger Entacetylie- 
rung hergestellt. Ihre waL3r. Wsungen bleiben auch nach liingerem Erwiirmen 
klar. Auf Zusatz von verd. Alkalien zeigen sie kirschrote Fiirbung, die durch 
konz. -4lkalien in Gelb iimschlagt. Die I&slichkeit in Wasser ist im Vergleich 
init der vorangehenden Reihe etwas geringer. 

S a u r e s  Su l f a t :  6 g Oxy-oxo-diisoeugenol-diacetat werden mit 
einem Gemixh von 50 ccm Alkohol, 2.5 ccm Wasser und 2 ccm konz. Schwefel- 
saure im Wasserbad 1 Stde. erwarmt. Das beim Abkiihlen ausgexhiedene 
Rohprodukt wird aus Alkohol umgelost. Ausb. 3.5 g. Schmp. 235O. Dunkel- 
gelbe, in Wasser losliche Nadeln. . Mit wasserfreiem Natriumacetat und Essig- 
dureanhvdrid erwiirmt , wird Oxy-0x0-diisoeugenol-diacetat zuriickgewonnen. 

Aus W:rsser umgelost krystdlisiert die Verbindung als H y d r a  t \om Schmp. 234 

CsoH,IOJHSO, f H,O (456.60). 
Chlorid:  

C,H,,O,]HSO, (438.44). Ber. C 54.8. H 5.1. Gef .  C 54.6. H 4.9. 

bis 235O. 
Bcr. C 52.5, H S.3. Gef.  C 52.6. H 5.6.  

2 g Oxy-0x0-diisoeugenol-diacetat werden mit 6 ccm 
20-proz. methylalkohol. Chlorwasserstoff unter RiickfluB gekocht und das 
whon in der Wiirme ausfallende Salz aus Eisessig umgelost. Ausb. 1.2 g. - 
Oder es wird eine Lijsung v o i i  1 g Oxy-0x0-di isoeugenol  in 10 ccni 5-proz. 
Natronlauge init 5 ccm konz. Salzsaure versetzt. Lange, orangegelbe Prismen. 
Schmp. 225O. In Wasser leicht, i n  Alkohol uiid Eisessig miBig, in Essigester 
iiicht liislich. 
Cx,,H2,08]Cl (376.82). Brr. C 63.7. I i  5.6 ,  OCH, 16.4. C;cf. C 63.3, I1 5.6. OCH, '15.1. 

Broniid:  0.1 g Oxy-oxo-diisoeugenol-diacetat wird in 3 ccm 
Hromwasserstoff-Eisessig bei Raunitemp. aufgelost, mit 50 ccm Essigester 
versetzt und im Kiihlschrank aufbewahrt. Orangegelbe' Nadeln. Schmp. 
24Y. 111 Wasser weniger liislich als tlas Chlorid. 

C~oIX,10~]13r (421.230. Rrr. C 57.0. H 5.0. Crf. C 57.1. H 5.0. 
N i t r a t :  Das Stilfat wird in  der 10-fachen Menge Wasser gelost, ab- 

gekiihlt und tropfenweise mit konz. Salpetersaure versetzt : Orangegelber 
Krvstallbrei. Schmp. 230-232O. 

C,,HI,O,lNO, (403.38). Rcr. C 59.5: H 5.2. N 3.5. 
Cef. ,, 60.1, ,, 5.1, ,, 3.5 (Mikro-Dumas). 

P e r c h l o r a t :  0 .2g  S u l f a t  werden in 2ccm Wasser gelost und n i t  
0.15 ccm 70-proz. fherchlorGure versetzt. Das ausgefallene Produkt krystalli- 
siert aus Eisessig als Hydrat in langen citronengelben Nadeln. Ausb. 0.2 g. 
Schmp. 210-2140, Selbst in heil3em Wasser h u m  loslich. 

C,,H,,OJCIO, + H,O (458.85). Rer. C 52.3, H 5.0. Gef. C 52.5. H 5.2. 
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Bei der Herstellung und Untersuchung obiger Verbindungen waren uns 
Frl. Dr.M. H a r t a i ,  Frl. cand.chem. J. T o t h ,  FrLcand. chem. A. H o r v h t h ,  
Frl. cand. chenr. M. H o r v i t h  und Hr. stud. chem. Gy. Gh1 behilflich. Die 
Arbeit wurde von dem Orsz igos  T e r m k z e t t u d o m l n y i  Tanhcs  (Unga- 
rischer Landes-AusschuG zur Forderung der Naturwissenschaftlichen For- 
schung) materiel1 mterstiitzt. 

3. Alexander Miiller und Peter Richter:  Uber den Abbau 
der Carbeniumsalze des Oxy -oxo-diisohomogenols *) ( Bis - [propenyl- 

phenolather], VII. Mitteil.**)). . 

[Am d .  Organ.- 11. Pharmazeut.-chem. Insti tut  d .  Universitlit Budapest.] 
(Eingegangen a m  29. Oktober 1943.) 

Die unlangst beschriebenen Mineralsaure-Abkommlinge des 1-Oxy- 
31-oxo-diisohomogenols, die wasserloslichen 5.6-Dimethoxy-2-rnethyl-3-acetyl- 
l-[3.4-dimethoxy-phenyl]-hydrindenium-Salze (z. B. 11) **) , werden von 
Wasserstoffperoxyd in eigenartiger Weise oxydiert. Unter Aufnahme von 
1 Atom Sauerstoff und gleichzeitiger Hydrolyse der Salzbindung entsteht 
ein farbloses Produkt, in welchem, neben der unversehrten Methylketon- 
Seitenkette, auch ein neuentstandenes, acylierbares phenolisches Hydroxyl 
nachweisbar ist . Die Oxydation scheint bei dem Carbenium-Kohlenstoff 
einzugreifen, da die Pseudobase, das Oxyoxodiisohomogenol selbst (I), von 
Wasserstoffperoxyd nicht verandert wird und fur das Oxydationsprodukt 
besonders kennzeichnend ist, dal3 bei seiner Weiteroxydation, im Gegensatz 
zu den bisher bekannten Diisohomogenol-Abbauprodukten, keine Veratroyl- 
veratrumsaure oder 2.3.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon isoliert werden karin. 
Das Wasserstoffperoxyd scheint demnach die Bindung zwischen dem Car- 
benium-Kohlenstoff und dem aromatischen Ring unter Aufspaltung des 
alicyclischen Ringes gelost zu haben. 

Das entstandene [a-Oxyveratryl-P-veratroyl-propyll-methyl-keton (11.1) 
wird von Alkalien, unter Erhaltung der Methylketongruppe, zu einem Flavan- 
derivat (IV) isomerisiert. Letzteres ist nicht acylierbar und verhalt sich 
Oxydationsmitteln gegeniiber anders als das Isomere mit offener Kohleii- 
stoffkette. 

Sowohl die offene als auch die ringgeschlossene Form wird von konz. Mineral- 
sauren oder Alkalien gespalten. Aus dem sauren bzw. angesauerten Reaktions- 
gemisch wurden Veratrumsaure (VI) und eine niedrigschmelzende, pikrat- 
bildende Verbindung isoliert. Letztere erwies sich als 5.6-Dimethoxy-2-methyl- 
3-athyl-cumaron (VII), welches anscheinend aus deni primar gebildeten 
[a-Oxyveratryl-propyll-methylketon (V) durch RingschluB und anschlieBender 
Wasserabspaltung hervorgeht. Ihre Struktur ergibt sich daraus, daW sie 
von Chromsaure zu 5.6-Dinietho~y-2-niethyl-3-oxy-cuniaron (VIIIa bzw. 
VIII b) oxydiert wird, welch letzteres bei der katalytischen Hydrierung 
1 Mol. Wasserstoff aufnininit und Wasser abspaltend in pikratbildendes 
5.6-Dimethoxy-2-methyl-cumaron (IX) iibergeht. 

*) Hrn.  Prof, Dr. G67a Zenipl6n Zuni 60. Geburtstsg und 30-jahrigen Professoren- 

**) VI. Mitteil.: R .  76, 6 [1943]. 
jubilauni ergebenst gewidmet. 




