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156. Untersuehung einfaeher Oxyehromane und Oxyeumarane 
von P. Karrer, R.  Eseher und H. Rentsehler. 

(31. VIII. 39.) 

Dureh Kondensation von Trimethyl-hydrochinon mit Crotyl- 
bromid bildet sich, wie wir fruher gezeigt habenl), 2,5,7,8-!I'etra- 
methyl-6-oxychroman (I) (Smp. 143O). Es ist auch schon vermutet 
worden, dass daneben eine gewisse Menge des isomeren 2-Athyl-4,6,7- 
trimethyl-5-oxycumarans (11) gebildet wird2), da das Rohprodukt 
betriichtlich niedriger schmilzt als 2,5,7,8-Tetramethyl-6-oxychro- 
man. Diem Vermutung konnen wir jetzt bestiitigen. Es ist gelungen, 
aus den Mutterlaugen der wiederholten Umkrystallisation des 
2,5,7,8-Tetramethyl-6-oxychromans 2-Athyl-4,6,7-trimethyl-5-oxy- 
cumaran zu gewinnen. Dieses schmilzt bei 1200 und erwies sich 
nach Sehmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Mischschmelzpunkt des 
Allophanats mit einem Praparat identisch, das wir aus Trimethyl- 
benzochinon und Propionyl-essigester nach dem fur Bhnliche Faille 
verwendeten Verfahren von Smith und Me N2cZZe.n3) darstellten : 

CH *COOC,H, 

Wiihrend die Kondensation von Allylbromid mit Trimethyl- 
hydrochinon nur Cumaranverbindung liefert 4, und diejenige des Iso- 
pren-hydrobromids BrCH,CH =C( CH,), , wie wir gleich sehen werden, 
nur Chromanverbindung ergibt, treten beim Umsatz von Trimethyl- 
hydrochinon und Crotylbromid die beiden ringisomeren Cumaran- 
und Chromanverbindungen auf. 

CH3 CH3 
Br -CH, HO 

I1 CH, 1 
l) Helv. 21, 939 (1938); 22,264 (1939). 
2, Helv. 22, 264 (1939). 

3, Am. Sor. 58, 631 (1936). 
4, Helv. 21, 939 (1938); 22, 264 (1939). 
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Ob sich Cumaran- oder Chromanderivate bilden, hangt somit 
von der Substitution des dritten C-Atoms der verwendeten unge- 
sattigten Halogenverbindung ab. 

Die Mischung der Isomeren I (Smp. 143O) und I1 (Smp. 120O) 
schmilzt ungefahr gleich hoch wie die letztere Verbindung, d. h. um 
ca. 1200. 

Aus Trimethyl-hydrochinon und Isopren-hydrobromid konnte 
unter den ublichen Reaktionsbedingungen (Zinkchlorid als Kataly- 
sator) 2,2,5,7,8-Pentamethyl-6-oxychroman (111) gewonnen werden. 

- .- -. 

2,5,7,8-Tetramethyl-6-oxychroman. . 
2-Athyl-4,6,7-trimethyl-5-oxycumaran 
2,4,6,7-Tetramethyl-5-oxycumaran. . 

Dieselbe Verbindung haben W.  John, Ph. Giinther und M .  h'chmeill) 
aus der entsprechenden Chromanverbindung durch Reduktion her- 
gestellt. Der Schmelzpunkt unseres Praparates stimnlt mit dem 
Schmelzpunkt desjenigen, das durch Reduktion des Chromans ent- 
steht, uberein (95 O )  ; der Ringschluss verlauf t bei der Kondensation 
von Trimethyl-hydrochinon mit Isopren-hydrobromid somit aus- 
schliesslich in der Richtung der Chromanverbindung und es konnten 
keine Anzeichen fur das Auftreten der isomeren Cumaranverbindung 
beobachtet werden. 

Die Allophanate des 2,5,7,  8-Tetrametmhyl-6-oxychromans (I), des 
2-Athyl-4,6,7-trimethyl-5-oxycumarans (11) und des 2,4,6,7-Tetra- 
methyl-5-oxycumarans wurden beziiglich ihrer Absorptionsspektren 
genau verglichen. Die L a g e  der Absorptionsmaxima und -minima 
ist bei allen 3 Verbindungen sehr ahnlich, die beiden Cumaran-allo- 
phanate absorbieren vielleicht 2 mp langwelliger ; in der H 6 h e  der 
Extinktionen besteht indessen der schon von W .  John, E. Dietxel 
und W. Emte2) beobachtete Unterschied, dass die Cumaran-allopha- 
nate einen etwas hoheren Extinktionskoeffizienten aufweisen als die 
Allophanate der isomeren Chromanverbindung (vgl. Absorptions- 
kurven). 

2,760 2860 I 1,805 2515 

3,010 2875 I 2,070 2535 
2,980 2885 2,040 2535 
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duktes (IV) mit iiberschiissiger, methylalkoholischer Silbernitrat- 
losung entsteht. Wir haben fur dieses rote Chinon bereits 
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fruherl) die Formel (V) in Betracht gezogen. Siewird dem chemischen 
Verhalten der Substanz in jeder Weise gerecht und schien nur noch 
etwas zweifelhaft, weil die Molekulargewichtsbestimmung in Campher 
auf ein hoheres Molekulargewicht oder auf Association hinzuweisen 
schien. Mehrere Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol haben 
nun eindeutig die einfache Formel C,,H,,O, bestiitigt (berechnet 
Mo1.-Gew. 206, gef. 201, 213, 208), wahrend der Stoff in Campher 
bimolekular vorliegt. Damit scheint uns die chemische Natur dieser 
r o t  e n  Chinone, die bei der Oxydation des Tocopherols und ahnlicher 
Verbindungen mit Silbernitrat erhalten werden konnen, abgeklart. 
Es handelt sich urn Chroman-chinone ; die oben erwahnte Verbindung 
(V) wiire als 2,6,7-Trimethyl-chroman-chinon-5,8 zu bezeichnen. 
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Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 
Allophanet des 2.5,7,8- Allophanat des 2-Athyl- Allophanat des 2,4,6,7- 

Tetramethyl-6-oxy- 4,6,7-trimethyl-5-oxy- Tetramethyl-5-oxy- 
chromans. cumarans. cumarans. 

- 2  - 1  - - A  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

a) D ar  s t c l lung  v o n  3 - M c t h y 1 - b u t  e n  - 2 - br o mi  d - 1 ( I s  o p r  e n  - 

Diese Verbindung stellten wir durch Einwirkung von Phosphor- 

2 , 2 ,  5 ,  7,8-Pentamethyl-6-oxychroman. 

h y d r o b r o m i d ) .  

tribromid auf 3-Methyl-buten-1-01-3 her. 
(CH,),C(OH)*CH=CH, + (CH,),C-CH.CH,Rr 

l) Helv. 22, 663 (1839). 
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15 g 3-Methyl-buten-l-ol-3l) wurden in 100 em3 Petrolather 
gelost, die Flussigkeit auf - 1 5 O  abgekuhlt und dazu eine Losung 
von 50 g Phosphortribromid in 50 em3 Petrolather innerhalb einer 
Stunde unter Ruhren langsam zugetropft, wobei die Temperatur 
stets unter - 5 O  blieb. Wahrend der Operation und dem Aufbe- 
wahren des Reaktionsgemisches uber Nacht leitete man einen trok- 
kenen Kohlendioxydstrom dnrch die Losung. Die Temperatnr stieg 
innert 15 Stunden aui + 10 bis + 1 5 O .  Dann ruhrte man die Losung 
noch eine Stunde bei Raumtemperatur, goss sie auf Eis und zog 
mit Ather aus. Den Atherauszug schuttelten wir mit kalter l-n. Soda- 
losung, dann mit Wasser, n. Salzsiiure und wieder mit Wasser am, 
trockneten ihn mit Natriumsulfat und verdunsteten das Losungs- 
mittel. Die Rektifizierung des Riickstandes ergab 9 g reines 3-Methyl- 
buten-2-bromid-1, was einer Ansbeute von 40 % entspricht. 

b) Dar s t e l lung  des  2 , 2 ,  5 ,  7 , 8 - P e n t a m e t h y l - 6 - o x y -  
chromans .  

Wir kochten eine Mischung von 4,5 g 3-Methyl-buten-2-bromid-1, 
5,0 g Trimethyl-hydrochinon und 3,O g Binkchlorid wahrend 3 Stun- 
den im Stickstoffstrom, wobei starke Bromwasserstoffentwicklung 
eintrat. Nachdem diese abgeflaut war, versetzte man das Reaktions- 
gemisch mit Wasser, schuttelte mit Benzol aus und trennte die 
Benzolschicht ab. Sie wurde niit Natriumsulfat getrocknet, hierauf 
das Losungsmittel verdampft und der Ruckstand aus siedendem 
Ligroin umkrystallisiert. Hierauf krystallisierten wir das 2,2,5,7,8- 
Pentamethyl-6-oxychroman noch mehrmals aus Alkohol um (Kohle- 
zusatz), wobei es in gut ausgebildeten, farblosen Krystallen vom 
Smp. 95O erhalten wurde. Ausbeute an reiner Verbindung 1,3g. 

C,,H,,O, Ber. C 76,32 H 9,1674 
Gef. ,, 76,30 ,, 8,92% 

2 -A thy l -4 ,6 ,  7 -  t r i m e t h y l - 5 - o x y c u m a r a n  (Formel 11). 
Zu einer Aufschlemmung von 1 g Natriumpulver in 80 em3 

trockenem Benzol goss man langsam 6,5 em3 Propionyl-essigester. 
Diese Mischung wurde so lange am Ruckflusskuhler gekocht, bis 
alles Natrium in Reaktion getreten war. Nach dem Abkuhlen der 
Fliissigkeit setzten wir 4,8 g Trimethyl-hydrochinon zu und liessen 
die Mischung 3 Wochen stehen. Hierauf wurde wasserige Salzstiure 
zugesetzt, die Benzolschicht abgetrennt, getrocknet und das Losungs- 
mittel verdamp€t. Den Ruckstand unterwarf man einer Destillation 
mit Wasserdampf, wobei 2-Athyl-4,6,7-trime thyl-5-oxycumaron iiber- 
ging. Durch Umkrystallisation aus Alkohol unter Tierkohlezusatz 
konnte die Verbindung in Form farbloser Nadeln vom Smp. 108O 
gewonnen werden. Ausbeute 1,4 g. 

C,,H,,O, Ber. C 76,43 H 7,90% 
Gef. ,, 76,24 ,, S , l l %  

l) Frdl. 12, 60. 
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Zwecks Hydrierung des Cumaronderivats zur entsprechenden 
Cumaranverbindung liisten wir 0,535 g 2-Athyl-4,6,7-trimethyl-5- 
oxycumaron in Eisessig und hydrierten unter Zusatz von Palladium- 
kohle als Katalysator. Gegen Schluss der Reduktion wurde die 
Hydrierung bei etwas erhohter Temperatur (40-50O) durchgefuhrt. 

Das 2-Athyl-4,6,7-trimethyl-5-oxycumaran kryetallisiert in farb- 
losen Nadeln und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol bei 120°. 

CI3Hl8O2 Ber. C 75,69 H S,Sl?/, 
Gef. ,, 76,75 ,, 8,5994 

Bur Herstellung des 2-Athyl-4,6,7-trimethy1-5-oxycumaran-allo- 
phanats wurde die Cuinaranverbindung in Benzol mit einem Uber- 
schuss von Cyansaure vereinigt. Die an Cyansaure gesattigte Losung 
liess man 1 Woche bei + 5 O  stehen, filtrierte hierauf und engte das 
Filtrat ein. Dabei schied sich nochmals etwas Cyanursaure ah. Aus 
der eingeengten Benzollosung scheidet sich das Allophanat in Form 
feiner Nadeln Bus, die man aus Benzol umkrystallisiert. Smp. 214O. 

C1,H,o0,N2 Ber. C 61,61 H 6,90% 
Gef. ,, 61,15 ,, 6,86% 

Dasselbe 2-Athyl-4,6,7-trimethyl-5-oxycumaran haben wir, wie 
schon erwahn t, neben 2,5,7,8-Tetramethyl-6-oxychroman beim Um- 
satz von Trimethyl-hydrochinon mit Crotylbromid erhalten. Die 
Cumaranverbindung ist etwas leichter Ioslich als das isomere Chro- 
manderivat und reichert sich daher beim Umkrystallisieren in den 
Mutterlaugen an. Zur Trennung der beiden Substanzen sind haufige 
fraktionierte Krystallisationen notwendig. 

Molekulargewichtsbestimmungen des roten, chinoiden Oxyda- 
tionsproduktes aus 2,5,7,8-Tetramethyl-6-oxychroman, des 2,6,7- 
Trimethyl-chroman-chinons-4,8. 

Kryoskopische Bestimmungsmethodo in Benzol. 
1. Bestimniung. 70,5 mg Subst., 25,177 g Benzol, A 0,0715" 

5,13 x 1000 x 0,0705 = 201 JI = - ~ - 
25,17Ipx 0,0715 

2. Bestimmung. 227 mg Subst., 30,74 g Benzol, A 0,1800 

3. Bestimmung. 203 mg Subst., 26,42 g Bcnzol, A 0,189O 
5,13 x 1000 x 203 = 208 Jf = 

26,42 x 0,189 
C,,H,,O, Ber. N 7 206 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 


