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32. Alexander Muller: Ober die Bildung von Phenylindenon- und 
Anthrachinon-Derivaten bei der Chromsaureoxydation des Difso- 

homogenols ( Bis -1 propenyl -phenolather] , VIII. Mittell.')). 
[Ails ( 1 .  0rKaii .-  1 1 .  I'ltnrtiin~c.iit.-chc.tii. Institiit (1. ITniversitiit RiirI:lpst.] 

(1:itiCcXaiiCeit am 22. Nowii ihr 1043.) 

Bei tier Chronis~itireos\.dation des 1)iisohomogeiiols haberi K. I ). Ha - 
wor th  und C. K. M a v i n ' )  zwei Abbauprodukte isoliert: 2.3.6.7-l'etra- 
niethos\--anthrachinon und eine rote Verbindung, die sie niit Vorbehalt als 
2.3.6.7-Tetraniethoxy-9-8thyl-anthron bezeichnet haberi. Ihre Folgcrung, 
(la13 1)iisohoiiiogenol demnach 2.3.6.7-Tetraniethoxy-9.10-diathyl-9.10-di- 
hydronnthraceii sein soll, konnte von uns nicht bestatigt werdenz). E s  lie13 
sich lieweisen, (Ian Diisohomogenol 5.6-Diniethoxy-2-iiiethyl-3-athyl-l-[3.4-di- 
niethosy-plienyl] -hydrinden (I) ist 3 ) ,  aber die Frage, wie aus einer Verbinditng 
dieser Struktttr Anthracenderivate entstehen konnen, blieb offen. 

1's wurde allerdings bereits gezeigt4), daW das rote Oxydationsprodukt 
kein Anthronderivat , sondern ein methoxyliertes 2-Methyl-1-phenyl-inde- 
non-(3) (V) ist. Die Bntstehung dieser Verbindung ails Osyo?rodiisohoniogenol 
(11) erscheint durch den Abbau der 3-Methylketon-Gruppe und Abspgltung 
yon Wasser ohne weiteres verstandlich. Die Bildungsweise des Tetraniethoxy- 
anthrachinons ist dagegen ungeklart, denn die bei der Oxydation gleichfalls 
entstehende Veratroylveratrumsaure erleidet, wie Yersuche init reiner Saure 
zeigen, unter den Bedingungen der Chromsaureoxydation, keine Konden- 
sation zu Tetramethoxyanthrachinon. 

Um der Frage naherzukommen, wurde versucht, das Oxyoxodiiso- 
homogeiiol schrittweise zu oxydieren. Das Oxyketon selbst zeigte sich hierzu, 
infolge seiner Bestandigkeit, wenig geeignet, doch seine leichter oxydierbaren 
Mineralsaureabkommlinge, die Phenylhydrindeniumsalze 7, lassen sich bequem' 
abbauen. Wahrend Wasserstoffperoxyd diese Salze am Carbenium-Kohlen- 
stoff angreift und unter Erhaltung der Methylketon-Seitenkette den ali- 
cyclischen Ring aufspaltet *), wirkt Chromsaure oder Permanganat insofern 
umgekehrt, als diese die Methylketon-Seitenkette abbauen, ohne den ali- 
cyclischen Ring anzugreifen. Das Hauptprodukt dieser Oxydationen ist 
ein Abkommling des roten Phenylindenon-Derivats, das farblose, um ein Mol. 
Wasser reichere l-Oxy-5.6-dimethoxy-2-methyl-l-[3.4-dimethoxy-phenyl]-hy- 
drindon-(3) (IV), welches somit das Analogon des ebenfalls farblosen neu- 
tralen Metanethol-Abbauprodukts, des l-Oxy-6-methoxy-2-methyl-l-[4-meth- 
oxy-phenyl]-hydrindons-(3) darstellt. Durch Abspaltung von Wasser ent- 
steht aus dieser Verbindung das bekannte ,,rote Oxydationsprodukt" 
= 5.6-Dimethoxy-2-methyl- 1- [3.4-dimethoxy-phenyl]-indenon-(3) (V) in 
nahezu theoretischer Ausbeute. 

Fur die Struktur des Phenylindenon-Derivats ist besonders beweisend, 
da13 seine Chromsaureoxydation unter Sprengung der C=C-Bindung zu 
Pyruvyl-veratroyl-veratrol (VI) fuhrt. Letztere Verbindung wird von alkal. 

*) VII. Mitteil.: R .  77, 12 [1944]. 
I )  Journ. chem. Soc. London 1981. 1363; E. Puxcddii  u. A. R a t t i i ,  Gazz. chim. 

*) I.  Mitteil.: B .  76, 692 [1942]; 11. Mitteil.: B. 76, 891 [1942]. 
') 111. Mitteil.: B. 76, 855 [1943]. 
*) VI. Mitteil.: B. 77, 6 [1944]. 

Ital. 66. 700 [1936]. 

') V. Mitteil.: B .  76, 1119 [1943]. 
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Wasserstoffperoxyd zu Veratroylveratrumsaiire osydiert, aber die saure 
Oxydation (Salpetersaure in Bisessig) ergiht Tetraiiicthosyanthrachinon in 
iiber GO-proz. Ausbeute. 

Das Anthrachinonderivat wird also aiis Pyruvyl-veratroyl-veratrol ge- 
1)ildet in der Weise, daB sich dieses zu o-Veratroyl-veratrumaldehyd (VII) 
spaltet, der unter deni EinfluB der Mineralsaure sogleich Rondensation zu 
0-Oxy-2.3.6.7-tetraniethoxy-anthroii ( I S )  erleidend, in dieser Form zu Tetra- 
methoxyanthrachinon ( X I )  oxydiert wird. Beim Ersatz der Salpetersaure 
mit nicht oxydierend wirkenden Mineralsauren lassen sich schwer ZLI reinigende 
Carheniumsalze (z. B. VIII) des 9-Oxy-tetraniethoxy-anthrons isoliereii, 
deren hydrolytische Spaltung nehen betrachtlichen Mengen von 2.3.G.7-Tetra- 
inethosy-anthracliinon (XI), 9-Osy-tetramethosy-anthroii ( IX)  und Tetra- 
methosy-anthrahydrochinon (X) ergibt. 

Die von H a w o r t h  und M a v i n  gewonneneii Abbauprodukte stehen somit 
in keiiieni Gegensatz zu der ermittelten Konstitution des Diisohoinogenols, 
sondern lassen sich zwanglos in das Rild einfiigen, welches in erster An- 
niiherung von den1 oxydativen Ahbruch des Phenylhydrinden-Systems ent- 
\lorfen n.crden. kann. Die verhiiltnisniaflig geringen Ausheuten an deni roten 
Plien?-lindenon-I)erivat und Tetraniethoxyanthrachinon (auf Diisohoniogenol 
hezogen), ferrier die z. '1'1. hereits herichteten niannigfaltigeri Reaktionsweisen 
der Zwischenprodukte lassen iiiinierhin erkennen, da13 der Abbau in Wirklich- 
keit komplizierter ist und auBer der hier dargelegten Reaktionsfolge auch nach 
verschietlenen anderen Richtungen hin zii verlaufen scheint. 

Beschreibung der Versuche. 
0 x y d a t  i o 11 d e  s 5.0 - D i iiie t h ox y - 2 - ni e t h y 1 - 3 -ace  t y 1 - 1 - [3.4 - (1 i in e t h - 
o s y - p h e n  y 13 - h y d r i 11 d e n  i LI ni - s 11 1 f a t s  (111) z 11 1 - 0 x y-  5.6 - d i m e  t h o x y -  

3 - o s o - 2 - ni e t h y 1 - 1 - [3.4 - d i 111 e t h o s y - p h e n  y 11 - h y d r i n d  e n (IV) . 
u) M i t  Chroiiisi iure:  Ei:ie I,ijsuiig voii 2Og des Sulfats I11 in 120ccni 

Eisessig wird hei Raumtemp. mit 12 g Chronitriosyd in 8 ccni Wasser und 
40 ccni Xisessig tropfenweise versetzt, nach 2 Tagen in Wasser gegossen 
urid niit 13enzol ausgezogen. 1)er mit verd. Sodalijsung gewaschene Benzol- 
h S Z U g  ergibt heim Eindanipfen einen lxaunen, iiligen Riickstand , cler aus 
Alkohol allmiihlich krystallisiert. Aus Essigester derbe, farblose Prismen 
vom Schiiip. 148-149O. Ausb. 3.2 g = 20% tl. Th. (Aus den Soda-IVasch- 
lijsungen m-erden 0.2 g Ver a t  r o yl \:e r a t  r 11 111 sa  u r e  vom Schmp. 220° 
isoliert). 

b )  M i t  I ' e r m a n g a n a t :  Eirier Liisung von 5 g Sulfat 111 in 200 ccni 
Wasser werden unter intensivem Turbinicren 10 g Kaliunipermanganat in 
300 ccin Wasser bei Raumtenip. iin Laufe 1 Stde. zugetropft. Die Farbe 
tles Pernianganats bleibt nunniehr auch beim Erwarmen auf 50O bestehen. 
Das Geniisch wird von deni Manganschlanini befreit und nach Zerstorung 
des iiberschiissigen Pernianganats mit Natriiinibisulfit, mit Benzol ausgezogen. 
Der Auszug wird wie ohen aufgearheitet . 1:arblose Prismen vom Schmp. 
und Misch-Schnip. 148O. Aush. 1.2 g = 31o,.b d. l'heorie. 

Das Produkt wird zur Analyse aus Essigester mehrmals umkrystallisiert. 
1-ieleckige, grolje Prismen. Schmp. 151-152O. Loslich in Chloroform, Eis- 
essig, sehr schwer loslich in Alkohol, unloslich in Wasser oder kalteii walir . 
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Alkalien. Mit heiI3en Alkalien erwarmt: Rote Farbung und Bildung des 
Anh ydr  o- Der  i va  t s V. Nicht acetylierbar. 

C,,H,,O, (358.3S). Rer. C 67.0, H 6.2. Gef. C 67.2, 11 6.3. 

5 .6-Dimethoxy-2-methyl -  
1 - [3.4 - d i m e t h ox y - p h e n y 13 - in  d e no n - (3) 6) (V) . 

a )  5 g rohes, nach b )  bereitetes Oxyphenylhydrindon-Derivat (IV) 
werden rnit 100 ccm Methylalkohol und 5 ccm 15-proz. waBr. Natronlauge 
1 Stde. auf dem Wasserhad erwarmt. Aus der rothraunen Losung scheiden 
sich schon in wenigen Minuten zentimeterlange, zinnoberrote Nadeln aus, 
die rnit wenig Alkohol und mit heil3em Wasser ausgewaschen werden. Das 
Produkt ist in diesem Zustand analysenrein. Zum Umkrystallisieren eignet 
sich ani- hesten Eisessig. Schmp. 195O. Ausb. 3.0 g. 

A u s d e m  Filtrat fallen auf Zusatz von 50 ccni Wasser blangelbe Nadelri ails, die 
nach 24 Stdn. abgesaugt wcrden. Schmp. 232". Ausb. 1.5 g. Dieses Produkt wird noch 
untersucht. 

b )  450.4 mg reinstes Oxyphenylhydrindon-Derivat I V  werden wie oben erwarmt. 
d a m  mit Wasser versetzt und nach 48 Stdn. abgesaugt. Ausb. 420.8 mg (97.8% d .  
Theorie). Schmp. und Misch-Schmp. 195O. 

C) 0.5 gereirligtes Oxyphenylhydrindon-Derivat werden in 4 ccm Eisessig rnit 0.4 
Tcm konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 30 Min. erwarmt. Die zunachst citronen- 
gelbe Losung wird dabei rotbraun, und nach einigen Minuten beginnt das  Krystalli- 
sieren des Phenylindenon-Derivats. Nach Zusatz von Alkohol werden 0.36 g vom 
Schmp. und Misch-Schmp. 1950 erhalten. 

C,,H200, (340.36). Ber. C 70.6, H 5.9. Gef. C 70.6, H 5.9. 
O x i n i :  200 nig des Phenylindenon-Derivats werdenin 3 ccm Eisessig rnit 2 cctn 

einer alkohol. 20-proz. Hydroxylaminacetatl iung 2 Stdn. gekocht und mit Wasser ver- 
setzt. Gelblich-rote Nadelchen aus Eisessig. Schmp. 220-222". Ausb. 130 mg. 

C,,,H,,O,N (355.38). Ber. N 3.9. Gef. N 4.0, 3.9. 

5-Pyruvy1-4-veratroy1-veratro1, 
(3.4.3'.4'- T e t r a  m e t h ox  y - 6-p y r  u v  y 1- b enzop h e n  on) (VI) . 

2 g 5.6 - D i me t  h ox  y - 2 - m e t  h y 1 - 1 - [3.4- d i me t  h ox y - p h e n y 11 - i n d e - 
non-(3) (V) werden in 40 ccm Eisessig gelost und im Wasserbad rnit 1.5 g 
Chromtrioxyd in 2 ccm Wasser und 20 ccm Eisessig versetzt. Nach plotz- 
lichem Farbumschlag in Grun (nach etwa 10 Min.) wird die Losung schnell 
abgekiihlt, mit Wasser verdiinnt und mit Benzol ausgeschiittelt. Der rnit 
Soda gewaschene Benzolauszug hinterla&. beim Eindampfen einen festen 
Riickstand. Aus Alkohol 2-ma1 umgelost : Gelhe Biischel vom Schmp. 134'. 
,Ausb. 1.2g. (Atis der Sodalosung: 0 . lg  V e r a t r o y l v e r a t r u m s a u r e ,  Schmp. 
2200.) 

C,,Hz0O, (372.36). Ber. C 64.5, H 5.4, OCH, 33.4. 
Gef. ,, 64.5, 64.6, ,, 5.5, 5.5, ,. 33.8, 33.6. 

C -  [o-  Ve r a t r o  y l  - ve  r a t r yl] -C'-me t h y l  - ch  i n o x a l i n  : 300mg Pyruvyl-veratroyl- 
veratrol werden mit 300 mg o - P h e n y l e n d i a m i n  in 3 ccni Eisessig auf dern Wasserbad 
1 Stde. erwarmt. Nach den ersten 10 Min. werden vorsichtig 2 ccm Wasser zugefugt. 
Yerfilztr, goldgelbe Nadelchen. Ausb. 350 mg. Schmp. 240-242O. 

C2,H,40,N, (444.47). Ber. X 6.3. Gef. N 6.4, 6.4. 

6) I V .  hfitteil.: B. 76, 1061 [1943]. 
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Alkal ische Oxyda t ion :  1 g Pyruvyl-veratroyl-veratrol (VI) wird 
niit 10 ccm 10-proz. Natronlauge verrieben und 3 ccm 30-proz. Wasserstoff- 
peroxyd zugetropft. Nach Riihren tind schwachem Erwarmen entsteht eine 
klare, farblose Losung, die beim Ansauern mit verd. Schwefelsaure einen 
reichlichen Niederxhlag von Vera t roy lve ra t rumsaure  gibt. Schmp., 
nach Umlosen aus wenig Alkohol: 219-2200. Ausb. 0.86 g. 

Satire Oxyda t ion :  1 g Pyruvyl-veratroyl-veratrol wird in 5 ccm 
Eisessig zunachst mit 2 ccm konz. Salpetersaure 1 Stde. auf SOo, dann nach 
Zusatz von 2 ccm Wasser, weitere 30 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. 
Der entstandene, goldgelbe Krystallbrei wird nach Zusatz von Wasser ab- 
gesaugt und aus Diamylphthalat umkrystallisiert. Ausb. 0.66 g 2.3.6.7 - Te- 
t r ame  t h ox  y - a n t  h r  a c  h i n on vom Schmp. 3360. 

B e h a n d l u n g  i n i t  Schwefe l s i iu re  : 2 g Pyruvyl-veratroyl-veratrol werden in  
8 ccni IZisessig init 2 ccni koiiz. Schwefelsiiure versetzt. Schon niich einigen Srtkunden 
scheiden sich gelbe Nadelchen in Reringer Menge ab. die von orangeroten Riischeln gefolgt 
werden. Das Gernisch wird auf der  Nutsche mit wenig Eisessig tiachgewaschen und im 
Vak. iibcr festem Kaliunihydroxyd getrocknet. Die Reinigung scheitert an tler Empfind- 
lichkeit tlcs I’rodltkts gegeri Feuchtigkeit. Das Produkt (1.2 g. Schmp. gegen 315O) ist 
in Aceton uiiloslicli. Sfit Chloroforni ubergossen, geht es allmiihlich in IBsunR, die dann  
lebhaft griiiie Fluorescenz zeigt. 1:s scheint nach dein Verhalten untl der Analyse ein 
tinreines S u l f a t  d e s  2.3.6.7-Tetramethoxy-9-oxy-a11throns (VII I )  vorzuliegen 
(C 52.9, H 5.3). 

2 g tlieser Substanz werden init 20 ccin Wasser auf dein Wasserbad erwiirint. Ein 
Teil geht init dunkelbrauner Farbe in Msung. wahrend der RroUere Teil sich in ein gold- 
pclbes Krystnllpulver verwandelt. IRtzteres wird nach 30 Jfin. abaesaugt, getrocknet 
unil ails Dianiylphthalat unikrystnllisiert. Lange. goldgelbe Nadelii (1 .O g )  des 2.3.6.7- 
Te t r  n me  t h o x  y -an  t l i  r a c hill on s (XI). Schinp. 336O. 

CiBIli,O, (328.1). I3er. C 65.9. H 4.9. Gef. C 65.8, H 5.0. 
Der iii die wiii0r. 1.6suiig gegangene Anteil wird init verd. Sodalosung als goldgelber 

flockiger Niederschlag gefallt, der  in  verd. Mineralsluren leicht wieder aufgeliist wird. 
111 organ. 1.6siingsiiutteln ist dieses Produkt nur  teilweise, mit griiner Fluorescenz lijslich. 
Es scheint hauptsachlicli BUS 9-Oxy-2.3.6.7-tetra1i iethoxy-anthron (IX) zu be- 
stehen, geinischt iiiit 2.3.6.7 - T e  t r a me t h o x y - a 11 t lt r a 11 y d r o c  h in  on (Y). Schrnp. 177O. 
Ansb. 0.6 g. 

C,,H,,O, (330.33). Ik r .  C 65.4, H 5.5. Gef. C 65.8, H 5 . 5 .  

Ein Teil der Versuche wurde von Prl. cand. chem. E. P a t k a  und Hrn. 
stud.chem. Gy. CAI, die Analysen von Hrn. stud.chem. 2. v. RAcz aus- 
gefiihrt. Fur materielle Unterstiitzung der Arbeit wird dem Orsz Agos  
Termesze  t t udom An y i T a n  Acs (Ungarischer Landes-Ausschul.3 zur For- 
derung der Naturwissenschaftlichen Forschung) ergebenst gedankt. 

33. G u s t a v  Heller:  &-Indigo, 111. 
[Aus tl. Laborat. fur Angewandtc Chemie d. Universitiit hipzig.1 

(Eingepngen a m  3. Janunr 1944.) 
Wie vor einiger &it mitgeteilt wurde‘), entsteht durch Zutritt von t u f t  

zu IndigoweiBlosungen bei niedriger Temperatur nicht trans-Indigo, sondern 
ein Farbstoff, welcher wenig dunkler hlau ist und als &-Verbindung an- 
gesprochen wurde. Man erhalt das Praparat, wenn man in Raumen unterhalh 

I) B. 78. 1858 [1939]. 




