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Beschreibung der Versache 
In einem mit langem, weiten RiicMuBkiihler versehenen 500-ccm-KoIben wurden 

172.5 g (0.82 Mol) Phosphorpentachlorid mit 60 g (0.41 Mol) Glyoxal-bis-&thylen- 
ace ta l  geschiittelt. Nach Einsetzen der heftigen Reaktion wurde sofort mit Eimasser 
gekiihlt und anschliehnd 2 SMn. im siedenden Wasserbad erwhrmt. Nach dem Erkalten 
wurde von dem nicht umgesetztan Phosphorpentachlorid abgeeeugt und daa Phosphor- 
oxychlorid i.Vak. vertrieben. Der Ruckstand wurde in einem Metallbad i.Vak. destilliert 
und das Deatillat uber eine Widmer-Kolonne fraktioniert. Die beiden Fraktionen Sdp.,, 
144-149O und Sdp.,, 160-155O wurden in den Eiescbrank gestellt. Dabei erstarrte die 
hochsiedende Fraktion fast vollathdig, w i i b n d  sich in der niedrigsiedenden nur wenig 
Kristalle awbildeten. 

Nach Abeeugen und Vereinigen der featen Bestendbile wurde am Petrolather umkri- 
stallisiert und 1.2 - Di c hlo r - 1 .2 - b is - [p - c hlo r - iL t ho x y] - 11 t h a n  (I) vom Schmp. 65O 
erhalten; Ausb. 27 g. 

Die Verbindung ist schwerloslich in n-Hexan und Petroliither, leicht loslich in Benzol, 
Kohlenatofftetrachlorid, Aceton, Eseigester, Ather und Chloroform. 
I C,HlOO,CI, (260.0) Ber. C28.16 H3.94 C155.4 Gef. C28.1 H4.00 C165.4 

Nech Vereinigung und nochmaliger Destillation der Filtrate von 1.2-Dichlor-1.2-bis- 
[P-chlor-irthoxy]-iithan wurde 1 - Chlor - 1.2 -bis - [p - chlor - &t hox y] - iit hen (11) erhal- 
ten; Sdp.,, 145-148O; nB 1.4895; di5 1.37296; Ausb. 22 g. 

Die Verbindung lint sich schwer rein darstellen, da bei ihrer Destillation wiederum 
Chlorwaaserstoff-Abspaltung statthdet. Sie entfiirbt Brom in Schwefelkohlenetoff und 
sodaehlische Kaliumpermanganatl6sung. 

C,E&,02C4 (219.6) Ber. C148.47 Gef. C148.46 

273. Alexander Miiller und Adrienne Karczag- Wilhelms: Dimere 
Propenylphenoliither, XX. Mitteil.") : Die jod-katalysierte Dimerisierung 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Univereit&t Budapest] 
(Eingegangen am 9. Oktober 1963) 

Propenylphenoliither erleiden i.Ggw. von Spuren von Jod eine 
kationieche vornehmlich ,,Ein-Akt-Polymerimtion" zu Dimeren. 
Nur Anethol ergibt hierbei ausechlieBlich hohere Oligomere. 

Es wurde in friiheren Mitteilungen dieser Reihe*) gezeigt, da13 Isoeugenol 
und Isoeugenol-alkylier in Gegenwart von verdiinnten Miner&&uren eine 
protonen-katttlysierte Polymerisation erleiden l), die aber zum groaten Teil 
schon mch dem eraten Verkettungsakt zum Abbruch kommt, wobei als 
Hauptprodukt ein trans-trans-Raoemat 2) des entsprechend substituierten Me- 
thronols, dea 2-Methyl-3-iithyl-1-phenyl-indms (wie z.B. V) a), entsteht. Der 

*) Vormgehende Mittdungen d iem %fie: I-X, Ber. dtsch. chem. Ges. 76,692,891 
[1942]; 76,855,1061,1119 [1943]; 77,6,12,169,325,343 [I9441 (die in Ber. dtech. chem. 
Ges. 77,766,777 [1944], zum Abdruck gelangten Mitteilungen werden ale Nr. X a  und XIa 
bezeichnet). XI-XVI, J. org. Chemistry 12,815 "473; 16,481, 1003 [1951]; 17, 787, 
800,1077 [1962]; XVII-XIX, J. org. Chemistry, im Emheinen. Siehe auch den zu- 
sammenfaaaenden Artikel: A. Miiller, Acta chim. hung. 2,231 [1962]. 

1) XVI. Mitteil.: A. Miiller, J. org. Chemistry 17,1077 "521. 
2) XIV.Mittei1.: A. Miiller, M. MBszBros, K. Kormendy u. A. Kucsman, J. 

a) III. Mitteil.: A. Muller u. A. HorvBth, Ber. dtach. chem. Cee. 76,856 [1943]; 
0%. Chemistry 17,787 [1962]. 

vergl. W. von Doering u. J. A. Berson, J.Amer. chem. SOC. 72, I l l 8  [1960]. 
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diesen Dimeren zugrunde liegende Kohlenwasserstoff kann auch durch Behand- 
lung von a-Methyl-zimtsiiure mit heifier verdiinnter Mineralsiiure erhal- 
ten werden4). Die hierbei entstehende Verbindung wurde kiirzlich durch 
Synthese als racemisches trans-trans-2-Methyl-3-athyl- 1 -phenyl-indan (= Me- 
throno14)) identifi~iert~). 

Die vorliegende Arbeit untersucht die durch Jod katalysierte Polymeri- 
sation, die der protonen-katalysierten Dimerisierung grundsatzlich analog zu 
verlaufen scheint. 

Jod ist seit langem bekannt als Katalysator fiir die Polymerisation der Vinylalkyl- 
itherat 7). Es ist such bekannt, daB Isohomogenol oder Isoaafrol, mit wenig Jod ver- 
setzt und liingere Zeit durch die Sonne bestrahlt, neben harzigen Produkten Diisohomogenol 
vom Schmp. 94O bzw. Diisosafrol vom Schmp. 143O l i e fed) ,  sowie auch daI3 Anethol 
von Jod polymerisiertQ. lo), u.U. dimerisiertll) wird. Ferner weiB man, daD a,a-Diphenyl- 
iithylen bei Gegenwart von wenig Jod (C,H,),C(CH,).CH : C(C6H& liefertlz), wiihrend 
die P-[0-Oxy-aryll-propylene cycliiche Dimere der Struktur VI ergeben13). 

Wird dem frisch deatillierten Propenylphenoliither (Isohomogenol oder 
anderen Alkyliithern des Isoeugenols, Isomfrols usw.) fein gepulvertes Jod in 
groBerer Menge zugesetzt, so erfolgt - unter betriichtlicher Wiirmeentwick- 
lung - eine meistens weitgehende Verharzung. Die Zugabe der 0.001 mol. 
Menge Jod bewirkt dagegen eine bereits bei 40- 50° gleichmiiBig verlaufende 
Dimerisierung. Bei grofieren Ansiitzeii ist es bequemer, die Reaktion in Toluol- 
Losung vorzunehmen, wobei dann die Jodmenge bis auf 0.01-0.02 Mol zu 
steigern ist, denn etwas Jod wird nicht nur von dem Losungsmittel, sondern 
anscheinend auch von dem sich polymerisierenden Propenylphenoliither fest- 
gehalten (siehe Versuchsteil). Aus dem Reaktionsgemisch histallisiert un- 
mittelbar das halogenfreie Dimere heraus. Die meistens befriedigenden Aus- 
beuten werden nicht merklich beeinflufit, wenn das Reaktionsgemisch gegen 
Luftzutritt nicht geschiitzt, oder die Reaktion im Dunkeln ausgefuhrt wird. 
Dagegen erhiilt man bei Gegenwart von Feuchtigkeit oder Spuren von polmen 
Losungsmitteln wie Aceton, Alkohol, Eisessig geringere Ausbeuten an Dimeren. 
Der Reaktionsmechanismus ist somit eindeutig ionisch. 

Wie aus der in dem Versuchsteil angefiihrten Tefel zu entnehmen ist, 
ergibt Anethol unter diesen Bedingungen fast nur Oligomere, die Alkyliither 

4)  H. E r d m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 227, 249 [1885]. Erdmann hielt die Verbin- 

6) XVII. Mitteil.: A. Muller  u. K. K o r m e n d y ,  J. org. Chemistry, i. Erscheinen. 
8 )  0. Wisl icenus,  Liebigs Ann. Chem. 192,106 [1878]; W. Chalmers ,  Caned. J. 

Res. Sect. B 7,464 [1932]; H. B. D y k s t r a ,  J. Amer. chem. SOC. 67,2258 [1935]. 
7) D. D. E l e y  u. A. W. R i c h a r d s ,  Trans. Faraday Soc.46,425 [1949]. 
8 )  G. Ciamician u. P. Si lber ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 42,1389 [1909]. 
9 )  H. Will  u. R. Rhodius ,  Liebigs AM. Chem. 66,230 [1848]. 

10)  W. R. Orndorf f ,  G. L. T e r r a s s e  u. D. A. Morton,  J.Amer. chem. Soc.28, 

11) M. Y a m a s h i t a ,  J. chem. SOC. Japan 62,1216 [l941]; C. A. 41,3070 [1947]. 
12) E. B e r g m a n n  u. H. WeiB, Liebigs Ann. Chem. 480,55 [1930]. 
1 3 )  W. B a k e r ,  R. F. C u r t i s  u. J. F. W. McOmie, J. chem. SOC. [Londonll962. 

1774, insbes. S. 1776; W. B a k e r ,  D. F. Downing ,  A. E. H e w i t t - S y m o n d s  u. J. 
F. W. McOmie, J. chem. SOC. [London] 1962,3796. 

dung allerdinga noch fur 1-Phenyl-2.3-dimethyl-tetralin. 

195 [1900]; W. R. Orndorff  u. D. A. Mor ton ,  J.Amer. chem. Soc.28,197 [1900]. 



Dimere Propenylphenoliither (XX.) 1729 Nr. 11/1964] 

des Isoeugenols geben hauptsachlich &s entsprechende trans-tram-racemische 
Methronol und Isosafr01~~) - neben wenigen Prozenten von Trimeren und 
Tetrameren - drei verschiedene Dimere. Polare Substituenten (wie 2.B. die 
Oxy- Gruppe im Isoeugenol, oder die Acetoxy- Gruppe im Isoeugenolacetat) 
wirken - ebenso wie auch Spuren von Wasser, zugesetztes Pyridin, Akohol 
usw. - der Katalpe anscheinend dadurch entgegen, &I3 Gruppen oder Mole- 
kiile von Donator-Natur teils daa Jod selbst zu binden imstande sind, teils 
die in der Reaktion I11 + I V  freiwerdenden Protonen abfangen und dadurch 
die Wiederabspdtung der in I1 voriibergehend gebundenen Jod-Molekiile ver- 
bindern. 

Die durch Jod bewirkte Polymerisation der Propenylphenoliither liiI3t sich, 
wie hier am Beispiel des Isohomogenols beschrieben, folgendermaI3en formu- 
lieren : 

a) Star tphase:  Das Jod-Molekul lagert sich als Acceptor16) einem Pro- 
penylphenoliither-Molekul an. 

Es wird im Schrifttum verechiedentlich betont, &I3 die Adagerung von Jod an die 
C=C-Doppelbmdung zu Addukten f uhrt, die strukturm&I3ig der Halonium-Zwbchemtufe 
der Bmm-Anlagerung nahekommen diirftenla). Zum Unterschied gegenuber der Anlage- 
rung des Bmms tritt jedoch bei der Anlagerung des stark polariaierbaren Jod-Molekiils 
keine iihnlich weitgehende Dissoziation zwischen den beiden Halogen-Atomenls) ein. 
H. A. Benesi und J. A. Hildebrand") vergleichen die mit Jod gebildeten Add- der 
aromatischenHohlenwaeserstoffe (2.B. C,HrJ, c-, (C,&)@ J20) mit dem Trijodid-Ion, in 
welchem sich ein Jod-Molekul ala Lewis-Saure einem Jodid-Ion anlagerP). Dieser Ver- 
gleich erweist sich nicht nur im vorliegenden Fall ah durchaus zutreffend, sondern k d e t  
eine weitere Stiitze in der nachweislichen Komplexbildung der a$-Dibrom-propyl-phenol- 
ather mit Jodid-Ionen, wobei das @-stindige Brom-Atom die Rolle der Lewis-Slim iiber- 
nimmtlo). Wir ziehen die Formulierung der Propenylphenol&ther- Jod-Addukte nach I1 B 

oder I1 b einer solchen mit Grenzformeln vor. 

- .__ - - __ ~- 

0 
J c J  [J----J] [JSP 

t r ? 
Ar-CH=CH-CH, --D Ar-CH-CH-CH, oder einfach Ar-gH-CH-CH, 

'-1 0 
I1 a I I b  

b) Wachstumsphase: Das Jod-Anlagerungsprodukt I1 verhiilt sich Lihn- 
lich dem Jod-Molekiil als Acceptor und lagert sich einem benachbarten Pro- 
penylphenoliither-Molekiil an. Enthiilt das hierbei entstehende Kation I11 
eine nicht besonders nucleophile Arj-1-Gruppe, wie 2.B. im F d e  des Anethols, 
so kann es zum Aufbau langerer Ketten kommen, indem der Carbenium- 

14) Siehe die anschLieI3ende XXLMitteil., A. Muller u. M. MBsahros, Chem.Ber. 

Is) Vergl. die auefiihrliche theoret. Behandlung der Jod-Anlagerung an ungesirtt. Sy- 

16) L. J. Andrews u. R. M. Keefer, J. Amer. chem. SOC. 74,458 [1952]. 
17) J. Amer. chem. SOC. 70,2832 [1948]. 
18) Vergl. a. J. A. A. Ketelaar,  Chemical Constitution (Elsevier, Amsterdam 1953), 

19) Siehe die XXII. Mitteil.: A. Miiller u. A. Karceag-Wilhelme, Chem. Ber. 87, 

87,1735 [1954]. 

steme durch R. 5. Mulliken, J. Amer. chem. SOC. 72,600 [1950]; 74,811 [1952]. 

s. 75-77. 

1742 [1964]. 
Chemisehe Beriehte Jahra. 87 113 
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Kohlenstoff des Kations 111 sich wieder an ein benachbartes Propenylphenol- 
ather-Molekiil I anlagert ; dieser Vorgang wiederholt sich dann. 

c) Abbruchsphase: Ein p-Alkoxy-Substituent an der Arylgruppe erhoht 
lediglich die Polymerisierbarkeit des Propenylphenoliither-Molekds und zwar 
durch Steigerung der Polaritat der Propenyl-Seitenkette. D~EJ zahlenmaBige 
Verhaltnis der Verkettungsakte zu den Abbruchreaktionen wird in hohem 
MaBe von der Art des zur Seitenkette m-stiindigen Substituenten an der Aryl- 
gruppe bestimmt. Eine m-Alkoxygruppe erhoht die Ladungsdichte an dem 
der Propenyl-Seitenkette benachbarten Kohlenstoff -Atom. Bei Abwesenheit 
eines elektronstoflenden m-Substituenten in der Arylgruppe bleibt die Wachs- 
tumsfahigkeit eines Kations vom Typ I11 iiber mehrere Verkettungsakte hin- 
durch erhalten. Die Kette wird durch eke dann allerdings nur selten erfol- 
gende RingschluBreaktion oder aber durch Protonverlust von dem Ketten- 
nachbarn des jeweiligen Carbenium-Kohlenstoff 8, wobei eine Doppelbindung 
ausgebildet wird, abgebrochen. Dies ist der Fall beim Anethol und - in aller- 
dings nur geringerem MaBe - beim Isosafrol. Dagegen bringt eine hinreichende 
Ladungsdichte an einem der Propenyl-Seitenkette benachbarten Kohlenstoff - 
Atome der Arylgruppe das Anwachsen des Carbenium-Ions I1 bereits nach 
dem ersten Verkettungsakt zu I11 durch RingschluB unter Protonverlust zum 
Abbruch20) (I11 +- IV)  (in den nachehhenden Formeln sind die hierbei erfol- 
genden Ladungsverlagerungen durch Beniitzung von Pfeilstrichen verdeut- 
licht). 

Sollte daher der RingschluD - wie beim Anethol - erst nach mehreren 
Verkettungsakten zustandekommen, so entsteht als unmittelbares Reaktions- 
produkt ein Methronol-Derivat, welches an dem 3a-Kohlenstoff mit einer 
Kette 

-. - - __ .- - - .____-__ 

substituiert ist (die mit Jod bereiteten Polyanethole erwiesen sich bei der 
katalytischeii Hydrierung als praktisch gesattigt). Aus den 3.4-alkoxylierten 
Propenylphenolathern diirften dagegen unmittelbar 3a- jodojodid-substituierte 
5.6.3’ .4’-tetraalkoxylierte Methronole (IT) hervorgehen. 

d) Redukt,ion: Wie bereits erwahnt, kristallisieren aus mit Losungs- 
mitteln nicht verdiinnten Reaktionsgemischen praktisch halogenfreie Dimere IT 
aus. Die 3a-Jodojodid-Gruppe wird anscheinend - zumindest zum groaten 

1 0 )  Die P-[0-Oxy-aryll-propylene, bei denen die zum RingschluB erforderliche Ladungs- 
dichte bereita durch das 0-stiindige phenolische Hydroxyl hervorgerufen wird, dimeri- 
sieren sich unabhiingig von der Stellung eines weitaren Substituenten (wie Methyl oder 
Chlor oder Brom) in dem erometiechen Ring zu 2-Phenyl-chromenen VI, und zwar 80- 
wohl mit Spuren von Jod13) ah auch mit Siiurenzl). In Formel VI bezeichnet o die 
verschiedenen Stellungen des R = Methyl-Substituenten, x die Stellungen des R = C1- 
oder Br-Substituenten in den bisher bekannten Deriveten. 

21) W. Baker, R. F. Curtis u. J. F. W. McOmie, J. chem. SOC. [london]1961, 
762; W. Baker, R. F. Curtis u. M. G. Edwards, J. chem. Soc. [London]1961,83. 
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Teil - von den beim obergmg 111 + I V  entbundenen und sich allmiihlich 
anhiiufenden Protonen bereite im Reaktionsgemisch qemii5 der Rectktion 

@ \  / 

/ / ". \ 
H -1 -C*[J,]@ + H-----C-----[J,] 3 H c C -  + J, 

a m  dem Molekiil I V  verdriingt. 

OCH, 
Iv III 

(n-malige Wiederholung der Anlagerung 
von I, wenn kein elektmnetoBender 3'- 
oder 6'- Substituent in der Arylgruppe) 

' (d) Reduktion 1 + HQ, -J, 

X 
t 

J, H ~ c o y ~ ~ - - - ~ ~ - ~ ~ s  I CH-CII, H F"* 
H,co-/ 

H e  
VI 

(X - H, oder [Jn]@ durch H nechtriiglich ersetzt) 
OCH, 

V 

Das Rohprodukt enthat noch ellerdinge - selbst nach mehrfachem Waschen mit 
Thiosulfat-L&ung - wechselnde, geringe Mengen an gebundenem Jod. D. D. Eley und 
J. Saunders*P) finden in mit Jod bereitaten polymeren Vinylalkyliithern, die mit Thio- 
sulfat gewaachen und von dem Lijsungsmittel und verbliebenem Monomeren i. Vek. bei 

*2) d. chem. SOC. [London] 1962,4167. 
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Raumtemperatur befreit wurden, noch annithernd 1.4 Atome Jod je Polymermolekiil 
aber kein Jod mehr in i.Vak. bia auf 60-70° erwirrmten Priiparaten. Sie vermuten, 
daB der Jodgehalt moglicherweise durch nachtriigliche Anlagerung an die in der Polymer- 
kette befindliche Doppelbindung zustande kommt. U m r e  Dimeriaate, die keine Doppel- 
bindungen aufweisen, werden ebenfalls erst nach dem Umkristabieren am Alkohol girnz- 
lich jodfrei. 

Wie erwiihnt, entsteht bei der Dimerisierung der Isoeugenol-alkylather mit 
Jod nach den bisherigen Befunden auaschlieBlich das trans-trans-racemische 
Dimere V (siehe jedoch Mitteil. XXIlI)). Diese sterische Selektivitat ist nicht 
auf eine etwaige Stabilisierung der CQ-Kodguration des Carbenium-Ions I1 
durch die Jod-Anlagerung zuriickzufiihren, denn die saure-katalysierte Di- 
merisierung ist gleichermafien stereospez3schas). Auch die Konjugations- 
fahigkeit des Aryls mit dem Carbeniim-Kohlenstoff wiirde einer solchen Kon- 
figurationsstabilisierung entgegenwirken *). Wie Modellbetrachtungen zeigen, 
ist die Verkettung I1 + I vornehmlich dann erfolgreich, wenn die raumfiillen- 
den C2/Cs-Substituenten in dem Obergangszustand einen moglichst groBen 
Abstand bewahren, denn die Stabilisierung des Kations I11 durch RingschluB 
zu IV ist dann am wenigsten behindert. Die zu dem trans-trans-racemischen 
Methronol fiihrende Verkettung diirfte aus diesem Grunde gegenuber der 
Verkettung zu anderen Racematen bevorzugt sein. 

- _  - - - - - -_ __ -. __ 

X = H, oder ( Ja)B durch H nachtriiglich ersetzt. Ar = 3.4-Dimethoxy-phenyl 

Der Erfahrung, daB Ieoeugenol-alkylather sich bei nicht zu hohen Temperaturen vor- 
nehmlich zu dem trum-tram-racemischen Methronol dimerisieren, schien eine Angabe 
von J. Kovhcs 25) zu widersprechen, wonach l-[a,~-Dibrom-propyl]-3.4-dibenzyloxy- 
benzol mit Natriumjodid in Aceton ein 6.6.3’.4’-Tetrabenzyloxy-methronol-Racemat gibt 
welches nach Entbenzylierung und anschliehnder Methylierung mit a-Diisohomogenol’) 
vom Schmp. 106O Schmelzpunkts-Erniedrigung zeigen sollte. Wir haben das Tetrabenzyl- 
oxy-methmnol-Rammat vom Schmp. 116O durch jod-katalysierte Dimerisierung dea Pro- 
penyl-3.4-dibenzyloxy-benzol~ hergestellt und erhielten durch tfherfiihrung dieser Ver- 
bindung in den entsprechenden Tetramethylither - in Beatiitigung dea von W. Baker, 
C. N. Haksar,  J. F. W. McOmie und T. L. V. UlbrichtZ6) inzwischen an nach Ko- 
v&cs hergeatellten Priiparaten erhaltenen Befundea - ein mit a-Diisohomogenol in 
jeder Hinsicht identischea Reaktionsprodukt. 

Der Ungarischen Akademie der Wissenschaften sprechen wir fur die Forde- 
rung der Arbeit unseren ergebensten Dank am. 

1 3 )  I. Mitteil.: A. Muller, M. Raltschewa u. M. Papp,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 
692 119421; vergl. auch F. Boedecker u. H. Volk, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,6l [1931]. 

24) Vergl. W. M. Schubert ,  B. S. Rabinovitch,  N. R. Larson u. V. A. Sime, 
J. Amer. chem. SOC. 74,4690 [1962]. 

I5) J. org. Chemistry 16,16 [1950]. 
a‘) J. chem. Soc. [London] 1962,4310. 
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0.07 (4) 

Besehreibung der VersuchP 

Das J o d  wird in Toluol (uber Chlorcalciuni getrocknet) gelost und der Losung der 
P r o p e n g l p h e n o l a t h e r  zugesetzt. Yas Gemisch wird in einem lose rerkorkten Kolben 
5 Stdn. bei 50O gehalten. Die Aufarbeitnng erfolgt (lurch Waschen des Geniisches mit 
verd. Thiosulfat-Losung, anschlieWendes Entfernen des Losungsmittels nnd des spuren- 
weise zuriickbleibenden Monomeren durch \Vasserdampf und Ausschiittelii des zuriick- 
bleibenden 01s mit Ather. Das Rohprodukt wird durch Losen in 2-4 ccm Alkohol zum 
Kristallisieren gebracht (mit Ausnahme von h'r. 1 und 9)  und aus Alkohol oder Essig- 
e~ter-~4lkohol nmkristallisiert. 

Mi t J o  d ka  t a1 y s ie r t e Dime r i s ie r u n g v o n P r o p  e n g I p he no la  t he r n  

Anthracen-Deriv. 320O 

1 
2 

5 
6 

7 

8 

9 
10 

1.52 ~ Anethol . . . . . . . . . . .  I 1.2 

' 0.9 
2 0.6 

1.62 

1.80 

1.90 
2.54 

2.34 

3.34 

1.6 
2.6 

(80) Oligomere 

(60) ' Oligomere olig 
(40) Polyanethol 150- 160" 

Isoeugenol-athylather 
Isoeugenol- benzyl- 

ather . . . . . . . . . . . .  
Propenyl-3.4-diath- 

Propenyl-3.4-dibenzyl. 
oxy-benzolZ8). . . . .  

Isoeugenol . . . . . . . . .  
Isoeugenolacetat . . . .  

oxy-benzo128). . . . .  

1.5 

1.9 

1.7 

2.1 
0.6 
2.5 

I Deriv.'l) 
(79) 1 a-MethronolZ7) 

(76) 1 a-Methrono126) 

(83) 1 a-MethronolZ5) 

(63) cc-Methronol'j) 
( 3 7 ) ,  oliges Produkt 

Ausgangsmaterial 

I 

246O 
124-128" 

82-84" 

100-104° 

114 -1 15" 

V a r i a  t i  on  ct e r  V c r  s u  c h s  b e ding  ung en 
a )  d e r  T e m p e r a t u r :  Eine Losung von 1.8 g (0.01 Nol) I sohomogenol  (I) in 5 ccni 

Toluol mit 25 mg (0.0001 Mol) Jod versetzt, ergibt nach 5 Stdn. an einmal ausAwenig 
Alkohol umkrist. cc - Dii  so ho mog e n o 1 (V ) : 

bei 30O 0.31 g, 
b )  d e r  J o d k o n z e n t r a t i o n :  Die Losung von 1.8g (0.01 Mol) I sohomogenol  (I) 

in 5 ccin Toluol, mit Jod versetzt und 240 Stdn. bei 1x0 aufbewahrt, ergibt an einmal 
nmkrist. V: 

bei 15O 0.05 g, bei 50O 1.54 g. 

mit 12.5 mg (0.00005 Mol) Jod 0.0 
,, 25.0 ,, (0.0001 ,, ) ,, 1.Og (Ausb. 55%), 
,, 250.0 ,, (0.001 ,, ) ,, 1.8 g (theoret. Ausb.). 

c )  des Subs t ra t s :Von25 mg Jodbinden0.01 MolPropenylphenolather in5ccm 
Toluol bei 15O in 5 Stdn. (ermittelt durch Zurucktitrieren des freibleibenden Jods mit 
0.1 nNa,S,O,j. 

Anetho18.9 mg, Isosafrol6.3, Jsohoniogenol 12.1, Isoeugenol20.9 

2 7 )  E. P u x e d d u ,  Atti Reale Accad. naz. Lincei Rend. 21, 124 [1912]; E. P u x e d d u  
u. A. R a t t u ,  Gazz. chim. ital. 66, 500 [1936]; vergl. XII. Mitteil.: A. Miliiller, L. Toldy  
11. M. AfbszAros, J. org. Chemistry 16,481 [1951]. 

2 s )  V. B r n c k n e r  11. G. F o d o r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 466 [194:3J. 
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Der  Jodve rb rauch  
a) Ohne Losungsmittel:  0.01 MolPropenylphenoltither wurden mit 25 mg fein 

gepulvertem Jod vermischt (Quellung, nur teilweise Losung) und bei 50° aufbewahrt 
(5 Stdn.). Bei der Aufarbeitung wurden erhalten: 

aus Isomfro1 unveriindertea Ausgangsmaterial, 
,, Anethol unvertindertes Ausgangsmaterial, 
,, Isohomogenol 1.Og V. 

1.8g Isohomogenol wurden mit 5Omg Jod vermischt und 50° aufbewahrt. Mit 
O.lnNa,S,O, nicht zuriicktitrierbares Jod: nach 20 Min. 13.7 mg, nach 40 Min. 15.9 mg, 
nach 60 Min. 17.5 mg. 
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b)  I n  Toluol-Losung. 1.8 g Ieohomogenol binden von 25 mg Jod in 5 Stdn.: 
ohne Liisungemittel bei 50° ...... 17.6mg (70y0), 
in 5ccm Toluol bei 50° ......... 19.0 .. (76y0), 
in 5 ccm Toluol bei 1 5 O  ......... 12.1 .. (51%). 

Die Verteilung des  J o d s  im Reaktionegemisch 
36 g (0.2 Mol) Isohomogenol (I), in 100 ccm trocknem Toluol mit lo00 mg (0.004 

Mol) Jod versetzt und 5 Stdn. bei 90° aufbewahrt, ergeben 32 g (89%) an einmal aus 
wenig Alkohol umkriet. a-Diieohomogenol vom Schmp. 98-1000. 
Nach der Reaktion, mit O.lnNa,S,O, direkt titrierbares freies J o d  . . . . . . .  624 mg 
Die mit Thiosulfat-Liisung und dann mit Wasser gewaschene Toluol-Ltisung ent- 

halt mit O.lnAgN0, direkt titrierbares, a n  Losungsmi t te l  gebundenes 
J o d  ............................................................... 195 .. 

Der Trockenriickstand enthiilt kein lose gebundenes Halogen. Das aus 40 ccm 
Alkohol auskristallisierende Produkt enthtilt mit methanol. Kaliumhydroxyd- 
Liisung (1 Stde. RiickfluB) abspaltbsres Jod, 0.20% ................... 64 .. 

Die Mutterlauge, in der gleichen Weise behandelt, ergibt Jod ................ 114 .. 
D as t r a n 8 - t r a n 8 -Race m a t  de s 5.6.3’. 4’- Te t r a  b enz y 1 ox y - met  h r on o 1s 

Eine Liisung von 20 g Propenyl-3.4-dibenzyloxy-benzol28) in 40 ccm trocknem 
Toluol wird nach Zugabe von 250 mg Jod in 5 ccm Toluol 2 Stdn. bei 5 0 0  aufbewahrt. 
Die Losung wird nachher mit verd. Thiosulfat-Liisung, dann mit Waeaer gewaschen und 
eingedampft. Der Ruckatand kristallisiert aus Eseigester auf vorsichtigem Zusatz von 
Alkohol. In  gleicher Weise zweimal umgelost, lange farblose Nadeln (13.5 g) vom Schmp. 
114-115°. Keine Schmp.-Erniedrigung mit einem nach KovBcsZ6) hergestellten Produkt 
vom Schmp. 116O; keine Farbreaktion mit Eisessig. 

Die Aufschliimmung von 3.3 g (0.005 Mol) dieeer Verbindung in 60 ccm Methanol lost 
sich raech beim Hydrieren i. Ggw. von 0.3 g 5-proz. Palladium-Tierkohle unter Aufnahme 
von 498 ccm (0.022 Mol) Wssserstoff binnen 60 Minuten. Die Liisung wird unter Stickstoff 
fltriert und durch Zueatz von log  Dimethylsulf  a t  und hngsamea Zutropfenlaseen von 4g 
Natriumhydroxyd in 10 ccm pTesser (3 Stdn.) eogleich methyliert. Nach Vertreiben des 
Methanol8 ftillt a d  Zueetz vod Waaser ein schleimiges F’rodukt &us. Diesee wird in Ather 
geliist, mit 10-proz. Natronlatge und mit Wasser gewaschen, und nach Vertreiben des 
Liisungsmittels aus Alkohol umkriatellisiert. Nach zweimaligem Umlosen aus demselben 
Liisungemittel: 1.4 g (78%); farblose charakteristische Rosetten vorn Schmp. 105 bis 
106O, die mit authentischem a-Diisohomogeno12) vom Schmp. 104-105O keine Schmp.- 
Ehiedrigung geben und - wie dietw Racemat - mit Brom-Eieessig keine Farbreaktion 
zeigen2). 

__ 


