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3. Reihe:
t | 20 | 5.0 | 8.1 ; 150 | 246 | 500
x| 0.01525 | 0.02400 | 0.02930 | 0.03350 | 0.03700 | 0.04100
k, 27 ! 28 \ 30 I 27 : 28 30

Mittelwert fir k, = 28.

4. Reihe:
Bereits S. 317 gebracht. Mittelwert fiir k, = 43.
Der iiber alle Messungen gemittelte Wert fiir k, bei 20° betrigt 84.

k,-Werte der Messungen bei 0°
1. Reihe: Bereits 8. 317 gebracht. Mittelwert fir k, = 6.0.

2. Reihe:
t | 3 ) 6 : 10 i 15 | 30 | 45 | 60 | 80 | 120 | 180 | 320
x ]0.0074 0.0116]/0.0168|0.0206; 0.0272 0.0306; 0.0324; 0.0346, 0.0368, 0.0398| 0.0422
k, | 63 58 [ 62 | 62 ] 63|63 ]| 59 |60/ 56| 64 63
Mittelwert fiir k; = 6.1.

3. Reihe:

t | s | 15 | 25 | 40 | 80 | 130 | 300
x | 0.0094 | 0.0190 | 0.0242 : 0.0284 | 0.0336 | 0.0370 @ 0.0412
k, | 52 | 53 | 55 | 55 | 52 | 53 | 52

Mittelwert fiir k, = 5.3.
Der iiber alle Messungen gemittelte Wert fiir k, bei 0° betrigt 5.5.

59. Alexander Miiller und Eva Patka: Die Umlagerung des
Oxy-oxo-diisohomogenols unt:r der Einwirkung von Alkalien (Bis-
[propenylphenoliither], IX. Mitteil.*).

[Aus d. Urgan.- u, Pharmazeut.-chem, Institut d. Universitdt Budapest.]
(Eingegangen am 22. Novembet 1943.)

Es wurde in der 11. Mitteilung berichtet1), daB Oxy-oxo-diisohomogenol
unter der Einwirkung von alkohol. Alkalien Wasser verliert und in ein Pro-
dukt iibergeht, in welchem die Carbonylgruppe nicht mehr nachweisbar ist,
da3 es dafiir aber ein neuentstandenes, alkylierbares und mit kleineren Saure-
resten auch acylierbares, sterisch gehindertes phenolisches Hydroxyl enthilt.
Die Reaktion wurde urspriinglich als Aromatisierung des fiirr 1-Oxy-6.7-di-
methoxy-2.3-dimethyl-1-[3.4-dimethoxy-phenyl]-tetralon-(4) (I) gehaltenen
Oxyketons aufgefalt, die zur Bildung eines Phenyl-a-naphthol-Derivats (II)
fithren solite. Nachdem sich aber herausgestellt hatte?), dal Oxy-oxo-diiso-
homogenol kein Phenyltetralin- (I), sondern ein Phenylhydrinden-Derivat
(I11) ist, war die Strukturformel II des Alkali-Einwirkungsproduktes zu
tiberpriifen.

*) VIII. Mitteil.: B. 77, 159 [1044].

1) B. 75, 891 [1942).

) III. Mitteil.: B. 76, 855 [1943].
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Es war zundchst {iberraschend, daB sich dieses Einwirkungsprodukt
doch wie ein echtes Naphthol verhielt, indem es mit nitrierten Benzolhomo-
logen tieffarbige Molekiilverbindungen lieferte.

Die Behandlung mit Persulfat oder alkal. Jodlésung ergibt unter De-
hydrierung der Oxy-Gruppe und Erhéhung des Mol.-Gew. ein schwerldsliches,
gelbes Dehydro-Derivat (V). Dieses Produkt bildet kein Pikrat mehr und
kann aulerst leicht zu der Ausgangsverbindung (IV) zuriickreduziert werden.
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Nach Untersuchungen von Fries und Hiibner?) verlauft die Oxydation
des 1-Methyl-naphthols-(2) in der gleichen Weise. Fiir das hierbei entstehende
Dehydro-bis-[1-methyl-B-naphthol]4) ist besonders kennzeichnend, da@} es in
Xylol erwarmt unter Disproportionierung zerfillt: Neben zuriickgebildetem
1-Methyl-naphthol-(2) wird dimeres Naphthochinon-(1.2)-methid-(1) erhalten.
Das Dehydro-Derivat des Alkali-Einwirkungsproduktes zeigt gleiches Ver-
halten: Der erhitzten Xyloll6sung konnte mit Alkali zuriickgebildetes Alkali-
Einwirkungsprodukt entzogen werden, wihrend in der Ldsung ein gelbes
oliges Phenylnaphthochinonmethid-Derivat VII zuriickblieb, welches erst
nach reduktiver Acetylierung als VIII krystallin erhalten werden konnte,

Das Alkali-Einwirkungsprodukt des Oxy-oxo-diischomogenols ist dem-
nach tatsdchlich ein Phenyl-naphthol-Derivat, aber das phenolische Hydroxyl
ist nicht a- (II), sondern P-stindig (IV). Die sterische Behinderung des
zwischen zwei o-stindigen Methylgruppen befindlichen Hydroxyls wird
damit verstindlich.

Die Phenylnaphthalinstruktur wird auch von dem Ergebnis der Chrom-
siureoxydation bestiatigt: Hier entsteht ein dunkelrotes 6.7-Dimethoxy-
2-methyl-1-[3.4-dimethoxy-phenyl]-naphthochinon-(3.4) (IX). Es ist von
Interesse, dafl die Weiteroxydation dieses Phenyl-o-naphthochinons unter
Ringverengerung wieder zu dem Phenylhydrindensystem zuriickfiihrt$): es
entsteht (wahrscheinlich iiber das nicht isolierte 1.2-Dioxy-Derivat X) 1-Oxy-
5.6-dimethoxy-2-methyl-1-[3.4-dimethoxy-phenyl]-hydrindenon-{3) (XI)*)
bzw. 5-Pyruvyl-4-veratroyl-veratrol.

0 0
{
CHO A AL CH:0 /\/\/ HO N o
Lo || oH ) cu.cn,
cr,0” VN Nen, CH, o/ NS \/ NCH, cH, 0\ \c<
AN OH /\ OH
V. -5 | \ . — O —> \ ‘
Ao, Noc, Ao
IX. ‘OCH, X. OCH, XI. 6CH3 :

Die Alkali-Einwirkung auf Oxy-oxo-diisohomogenol besteht also nicht
in einfacher Wasserabspaltung, wie urspriinglich angenommen wurde, sondern
fithrt auch eine Ringerweiterung herbei. Diese Umlagerung des Kohlenstoff-
geriistes entspricht dem vor erst einigen Jahren entdeckten Ubergang der
17-Oxy-20-oxo-steroide in 17-Oxo-17a-methyl-17a-oxy-D-homo-steroide):

s) B. 89, 435 [1905].

4 R. Pummerer u. E. Cherbuliez, B. 47, 2957 [1914); 52, 1392 [1919); R, Pum-
merer, B. §2, 1403 [1919].

%) Vergl. z. B. die Bildung von Cyclopentanon aus Cyclohexandion-(1.2), 0. Wallach,
A. 414, 296 [1916]; 487, 148 [1924].

¢ K. Miescher u. H. Kigi, Chem. and Ind. 7, 276 [1938]; Helv. chim. Acta
22 184 [1939]; L. Ruzicka, K. Gitzi u. T. Reichstein, Helv. chim. Acta 28, 626
[1939]; L. Ruzicka, M. W. Goldbetg u. F. Hunziker, Helv. chim. Acta 22 707
[1939]; L. Ruzicka u. H. F. Meldah!l, Helv. chim. Acta 23, 364, 513 [1940]
Stavely, Journ, Amer. chem,. Soc. 62, 489 [1940]; 63, 3127 [1941].

Berichte d. D. Ohem, Gesellschatt, Jahrg, LXXVII. 23
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Wir formulieren den Vorgang (in geringer Abweichung von dem #hn-
lichen Versuch von Shoppee und Prins?)) als eine durch Hydroxylionen
katalysierte Verlagerung der Bindung C;—C; nach C,—C,;" (Schema A):
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Die ebenfalls denkbare Umlagerung durch Ubergang der Bindung C,—C,
nach C,—C;" (Schema B®)) scheint in unserem Falle, wenn iiberhaupt, in
sehr untergeordnetem Malle stattzufinden, denn wir konnten neben dem in
guter Ausbeute entstehenden $-Naphthol-Derivat IV das a-Isomere II vor-
liufig nicht auffinden.

Es wird beabsichtigt, diese Reaktion noch welter zu untersuchem, denn
Oxyoxodiisoengenol lagert sich mit Alkali nicht um?) (daher die positive
Jodoformreaktion!), zum Zeichen, daf} die Umlagerung von feineren, noch
nicht ganz erkannten konstitutiven Faktoren beherrscht wird.

Beschreibung der Versuche.

3-Oxy-6.7-dimethoxy-24-dimethyl-1-[3.4-dimethoxy-phenyl]-
naphthalin (IV)!) aus Oxy-oxo-diisohomogenol (III) (Verbesserte Dar-
stellung): 5g aus Essigester umkrystallisiertes Oxy-oxo-diisohomogenol
werden in einem Gemisch von 100ccm Alkohol und 50 cem 10-proz. wi3r. Natron-
lauge auf dem Wasserbad aufgelést (etwa 40 Min.), dann bis zur beginnenden
Tritbung mit Wasser versetzt und Kohlendioxyd eingeleitet. Der farblose
Niederschlag wird mit heilem Wasser ausgewaschen und aus der eben aus-
reichenden Menge Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 4.2 g. Schmp. 175°. In
verd. alkohol. Alkalien mit blaBgelber, in Eisessig-Schwefelsiure (5:1) mit

7) Helv. chim. Acta 26, 185 (1943]; ferner: Helv. chim. Acta 26, 201, 1004 [1943].

%) Umlagerungen nach Schema B sind zurzeit nur bei der Semipinakolin-Des-
aminierung von alicyclischen tertidren a-Amino-alkoholen sicher nachgewiesen (M, W,
Goldberg u. R. Monnier, Helv. chim. Acta 23, 367 (1940]; H. Barbier, Helv. chim.
Acta 28, 519, 524 {1940]; B. Tchoubar, Compt. rend. Acad. Sciences 215, 224 [1942];
vergl. H. Arnold, B. 76, 777 [1943]; C. W. Shoppee u. D. A, Prins, a. a. 0.).
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rotbrauner, auf Wasserzusatz verschwindender Farbe laslich. Keine Firbung
mit alkohol. Eisen(III)-chlorid-Lisung.

0.2 g des Phenylnaphthol-Derivats werden mit 0.2 g des betreffenden Trinitro-
benzol-Abkémmlings in 5 cem Alkohol auf dem Wasserbad aufgelést. Die sich aus den
dunkelroten Losungen ausscheidenden Molekiilverbindungen werden zur Analyse aus
Alkohol umnkrystallisiert.

Trinitrobenzol-Verb.: Leberrote, vieleckige, kurze Prismen. Schmp. 123°
CpH,,05. CeH,ON, (613.54). Ber. N 6.9. Gef. N 7.2.
Trinitrotoluol-Verb.: Zinnoberrote Prismen. Schinp. 1360
CyeH, 05 .C;H QN (627.57). Ber. N 6.7. Gef. N 6.9.
Trinitroxylol-Verb.: Gelbbraune Prismen. Schmp. 137°
Cp H,,05 .C.H 0N, (641.61). Ber. N 6.5. Gef. N 6.6.
Pikrinsdure-Verb.: Braunviolette Nadeln. Schmp. 148°
C,,H,,0,.C,H,O,N, (397.52). Bur. N 7.0. Gaf. N 6.9.

Dehydro-bis-[3-0xy-6.7-dimethoxy-2.4-dimethyl-1-(3.4-dimethoxy-
phenyl)-naphthalin] = 1-[6.7-Dimethoxy-13-dimethyl-4-(3.4-
dimethoxy-phenyl)-naphthyl-(2)]-d4ther des 1-Oxy-2-o0x0-1.3-
dimethyl-6.7-dimethoxy-4-[{3.4-dimethoxy-phenyl]- 1.2-dihydro-
naphthalins (V). :

Aus dem Phenylnaphthol-Derivat IV; a) 0.5 g Phenylnaphthol-
Derivat werden in 20 ccm Alkohol aufgeldst und mit 20 cem 5-proz. Kalium-
persulfatlésung 30 Min. auf dem1 Wasserbad erwarmt. Der fahlgelbe Nieder-
schlag wird aus Benzol oder aus viel Alkobol umkrystallisiert. Ausb. 0.4 g.
Schmp. 174°. — b) 4 g Phenylnaphthol-Derivat in 35 ccm 2-n.Natrium-
methylat werden bei Raumtemperatur mit Jod-Jodnatrium-Lésung (3.25 g
Jed in 100 ccm 10-proz. Jodnatriumlosung) tropfenweise versetzt, bis die
Farbe des Jods bestehen bleibt. Ausb. 3 g. Schmp. 174—175°. (Der Methyl-
ather des Phenylnaphthol-Derivats bleibt bei dieser Behandlung unverindert.)

Aus Oxy-oxo-diisohomogenol (III}): ) 5g Oxy-oxo-diiso--
homogenol werden in einem Gemisch von 40 ccm Alkohol und 20 cem
3-proz. Natronlauge auf dem Wasserbad aufgelést und dann mit 20 ccm
10-proz. Kaliumpersulfatlésung versetzt. Ausb. 3.6 g. Schmp. 174—175%. —
b) 5 g Oxy-oxo-diisohomogeno! werden in 50 ccm 2-n.Natriummethylat und
20 ccm Wasser auf dem Wasserbad gelést, abgekiihlt und mit Jod- Jodnatrium-
Losung tropfenweise versetzt. Ausb. 3.8 g. Schmp. 175—176°.

Fzhlgelbe, seidige Nadeln. Schmp. nach wiederholtem Umlésen aus
Alkohol oder Benzol 176—177°. In den iiblichen organ. Losungsmitteln
schwer bis unléslich. Unléslich in wiBr. Alkalien. Nicht acetylierbar. Keine
Reaktion mit Pikrinsdure,

(Co2Hys0y), (734.82). Ber. C 71.9, H 6.3, Mol.-Gew. 734.8.
Gef. ,, 71.8, ., 6.2, . 646.8 (Rast).

Reduktion: a) 0.5g Dehydro-Verbindung V werden in 15 ccm
Alkohol mit 0.5 ccm Eisessig und 1.0 g Phenylhydrazin oder Hydroxyl-
aminacetat 1 Stde. auf dem Wasserbad erwiarmt, dann- mit Wasser versetzt.
Der farblose Niederschlag krystallisiert aus wenig Alkohol. Ausb. 0.36 bzw.
0.38g des Phenylnaphthol-Derivats V: Schmp. und Misch-Schmp.
174—176°. — b) 1 g Dehydro-Verbindung liefert, in 15 ccm Alkohol mit
0.3 g Zinkpulver und einigen Tropfen Eisessig 1 Stde. unter Riickflufl ge-

23*
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kocht, 0.7 g Phenylnaphthol-Derivat V. Schmp. 175°. — ¢) 1 g Dehydro-
Verbindung nimmt bei der Hydrierung in 50 ccm Eisessig in 15 Min. 67 ccm
Wasserstoff auf (ber. 61.5 ccm) und liefert dabei 0.7 g des Phenylnaphthol-
Derivats V. Schmp. und Misch-Schmp. 1759,

Oxydation: 1g Dehydro-Verbindung V wird in 20 ccm Eisessig ge-
I6st und unter Eiskithlung mit 0.4 g Chromtrioxyd in 2 ccm Wasser und
6 ccm Eisessig versetzt. Das Gemisch wird nach 48 Stdn. mit Wasser ver-
diinnt und mit Benzol ausgezogen. Der mit Sodalésung gewaschene Auszug
ergibt 0.5 g 1-Oxy-5.6-dimethoxy-2-methyl-1-[3.4-dimethoxy-phe-
nyl]-hydrindenon-(3) (XI). Derbe Prismen (aus Alkohol). Schmp. 1519,
Misch-Schmp. 150—151°,

ChoHy04 (358.38). Ber. C 67.0, H 6.2. Gef. C 67.0, H 6.3.

Aus der Soda-Waschlgsung wurde 0.1 g Veratroylveratrumsiure
vom Schmp. 219—220° erhalten.

Erwidrmen in Xylol: 1.0 g Dehydro-Verbindung V wird in 10 ccm
absol.- Xylol 20 Min. unter Riickflu3 gekocht, dann mit 200 ccm Benzol
verdiinnt und 20-mal mit je 100 ccm 30-proz. Natronlauge ausgeschiittelt,
Die vereinigten wilrig-alkal. Ausziige werden angesduert und ergeben 0.4 g
Phenylnaphthol-Derivat IV. Farblose Pliattchen (aus Alkohol), Schmp.
1750, — In der Benzol-Xylol-Schicht bleibt ein gelbes (1 zuriick, das keine
Neigung zur Krystallisation zeigt. Es wird mit 5 ccm Essigsidureanhydrid
und 1 ccm Eisessig iibergossen und auf dem Wasserbad unter anteilweisem
Zusatz von 1 g Zinkpulver und zeitweisem Schiitteln 10 Min. erwarmt. Die
farblos gewordene Losung wird in Eiswasser filtriert, in dem sich ein schnell
erstarrendes, in den meisten Ldsungsmitteln leicht 16sliches Ol ausscheidet.
Die alkohol. Losung hinterliBt bei langsamem Verdunsten an den Winden
des Kolbens farblose, kurze Prismen, die in die Mutterlauge zuriickgekratzt,
abgesaugt werden kénnen. Ausb. nur 90 mg. Schmp. 1271299, Es liegt
(nicht ganz reines) «.3-Bis-[6.7-dimethoxy-2-methyl-3-acetoxy-1-
(3.4-dimethoxy-phenyl)-naphthyl-(4)]-4than (VIII) vor.

CusHoOy, (818.88). Ber. C 704, H 6.2. Gef. C 70.2, 70.3, H 6.6, 6.7

Oxydation des Phenylnaphthol-Derivats IV zu 6.7-Dimethoxy-
2-methyl-1-[3.4-dimethoxy-phenyl]-naphthochinon-(3.4) (IX).

Eine Losung von 5 g des Phenylnaphthol-Derivats in 50 ccm Eisessig
wird auf dem Wasserbad mit 4 g Chromtrioxyd in 10 ccm Wasser und 30 ccm
Eisessig tropfenweise versetzt (1 Stde.), nach weiteren 5-stdg. Erwarmen mit
Wasser verdiinnt und mit Benzol ausgeschiittelt. Die dunkelrote Benzol-
losung wird mit Sodalosung gewaschen (aus letzterer: 0.1 g Veratroyl-
veratrumsiure vom Schmp. 220°) und eingedampft: Rotbrauner dliger
Riickstand. Dieser scheidet, in heilem Alkohol aufgenommen, ein tiefrot-
braunes Pulver ab (2.0 g, Schmp. 2069), welches nach 24 Stdn. abgesaugt wird.
Aus dem Filtrat wird nach weiteren 24 Stdn. ein hellbraunes Pulver gewonnen
(0.7 g, Schmp. 1479. Aus 20 ccm Alkohol farblose Prismen des 1-Oxy-
5.6 -dimethoxy-2-methyl-1-[34-dimethoxy-phenyl]-hydrin-
denons-(3) (XI) vom Schmp. und Mischschmp. 150°.

Das erwahnte dunkelrote Pulver krystallisiert aus 150 ccm Alkohol in
langen, braunroten Nadeln vom Schmip. 216—217° (IX). GroBere Mengen
werden zweckmaBig durch Losen in wenig Chloroform und Zusatz von heilem
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Alkohol umkrystallisiert. In alkohol. Natronlauge mit schmutzig-griiner Farbe
l6slich.
CyH, O, (368.37). Ber. C 68.5, H 5.5. Gef. C 68.1, H 5.8,

6.7 -Dimethoxy-2-methyl-34-diacetoxy-1-[3.4-dimethoxy-phenyl]-
naphthalin: In eine Losung des Phenyl-o-naphthochinon-Derivats IX in der 10-fachen
Menge Essigsiureanhydrid-Pyridin 1:1 wird auf dem Wasserbad bis zur Entfirbung
Zinkpulver in kleinen Anteilen eingetragen. Aus der filtrierten und mit Wasser verd.
Iésung scheiden sich farblose, zu Biischeln vereinigte lange Nadeln ab. Aus Alkohol
Schmp. 190°. Brom in Eisessig wird nicht entfirbt.

CyeHyOy (454.40). Ber. C 661, H 58. Gef. € 66.0, 66.2, H 5.8, 5.9.

45 -Dimethoxy-benzo-(1".2:1.2)-4-methyl-3-[3.4-dimethoxy-phenyl)-
phenazin: 0.25 g Phenyl-o-naphthochinon-Derivat IX werden mit 0.25 g o-Phenylen-
diamin in 10 ccm Alkohol einige Min. gekocht. In Alkohol schwer l6sliche, aus Lisessig
umkrystallisierbare, goldgelbe Néddelchen vom Schmp. 2319 Ausb. 0.41 g

C,,Hy(ON, {440.48). Ber. N 6.3. Gef. N 6.2.

Oxydation zut 5-Pyruvyl-4-veratroyl-veratrol*): 1 gPhenyl-o-
naphthochinon-Derivat IX wird in 20 ccm Eisessig auf dem Wasserbad
mit 0.7 g Chromtrioxd in 1 ccm Wasser und 10 ccm Eisessig tropfenweise
versetzt. Nach 30 Min. wird das Gemisch mit Wasser verdiinnt und mit Benzol
ausgezogen. Beimi Verdampfen des Benzols wird ein aus Alkohol krystalli-
sierender Riickstand erhalten: 0.3 g unverindertes Ausgangsmaterial. Aus der
Mutterlauge scheiden sich beim Stehen 0.2 g strohgelbe Rosetten aus. Schmp.
und Mischschmp. 1349,

CyoH 300; (372.36). Ber. C 64.5, H 5.4, Gef. C 64.6, H 5.7.

Bei der Ausfilhrung der Versuche wurden wir von Hrn. stud. chem.
Gy. G4Alaufs Beste unterstiitzt. Die Analysen verdanken wir Hrn. stud. chem.
Z. v. Ricz, Fiir materielle Hilfe sprechen wir dem Orsz4gos Természet-
tudomanyi tanAcs (Ungarischer Landes-Ausschull zur Forderung der
Naturwissenschaftlichen Forschung) unseren ergebenen Dank aus.

60. E. Eigenberger und H. Schubert: Die Einfiihrung von
Methylensulfonséiuregruppen.
[Aus d. Institut f. organ. Chemie a. d. Deutschen Techn. Hochschule Prag.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1944.)

Aldehyde und Ketone lagern in alkalischem Medium leicht Formaldehyd
an, wobei a-standige H-Atome gegen Methylolgruppen ausgetauscht werden.
Aus Aceton und Formaldehyd erhielt B. Tollens den Anhydroenneaheptit?!)
als Endprodukt dieser Reaktion bei gleichzeitiger Reduktion der Carbonyl-
gruppe und innermolekularer Veritherung. 3-Keto-butanol kann durch vor-
sichtige alkalische Kondensation von Formaldehyd und Aceton entweder mit
Kaliumicarbonat ?), wibBriger®) oder alkoholischer Lauge*) gewonnen werden,
Daneben entsteht das unsymmetrische Dimethylolaceton und hieraus das
2-Methyvlol-buten-(1)-on-(3)%) sowie betrichtliche Mengen von Reaktions-

1) B. Tollens, A. 278, 82 [1893]. B. Tollens u. M. Apel, A. 289, 46 [1896].

?) Dtsch. Reichs-Pat. 223207; Frdl. Fortschr. Teerfarb. Fabrikat. 10, 1007.

3} A. Wohl u. A. Prill, A, 440, 139 [1924].

‘) Th. Whiteu. R.N. Haward, Journ.chem. Soc. London 1948, 25; C. 1948 11, 713.

%) L. A, German, Compt. rend. Acad. Sciences 208, 586 [1936]; C. 1987 I, 829.
H.Gaultu.L. A, German, Compt. rend. Acad. Sciences 197, 620 [1933]; C. 1988 11, 3408.





