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Mitteilung aus dem 11. Chemischen Institut der Universitat Budapest 

Uber die Darstellung des Chinacetophenon- 
monomethylgthers L ,, 

Von F. Mauthner 
(Eingegangen am 22. September 1937) 

Vor kurzem haben Gor is  und Canal l )  aus Primula acaulis 
ein neues Glucosid isoliert, das bei der Spaltung als Aglykon 
Chinacetophenonmonomethyliather (2-Oxy- 5-methoxyacetophenon) 
(IT) ergab. Jenes Glucosid gehort hiernach zu der Klasse der 
Oxyketonglucoside, von deren Vertretern ich bereits fruher das 
Piceinz), das Glucosid von Pinus Picea, und das Androsin31, 
das aus Apocynum androsaemifolium stammt, isoliert und syn- 
thetisch dargestellt habe. Ich beschaftigte mich sodann mit 
das Synthese des Aglykons jenes neuen Glucosids. Ich be- 
schritt vier Wege, von denen der letzte zur Darstellung des 
Xetons sehr geeignet ist. Zuerst versuchte ich es mit der 
Methode der Acylwanderung. Zu diesem Zwecke wurde Diace- 
tylhydrochinon in nitrobenzolischer Losung mit Aluminium- 
chlorid bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es trat aber 
keine Wanderung der Acyle in den Kern ein. Sodann wurde 
der aus Hydrochinon durch partielle Alkylierung gewonnene 
Monomethylhydrochinon in das Acetylderivat ubergefuhrt. Bei 
dem Versuch, daraus mittels Aluminiumchlorid das Methyl- 
chinacetophenon zu gewinnen, konnte mit den empfindlichsten 
Ketonreagenzien gleichfalls kein Keton nachgewiesen werden. 
Ebenso negativ verlief der Versuch, das Keton aus Monomethyl- 
hydrochinon und Acetonitril nach der Hoeachschen Methode 
herzustellen. SchlieBlich fuhrte folgender Weg zum Ziele. 
Aus Hydrochinon und Eisessig wurde nach Neucki -Sieber  
Chinacetophenon (I) bereitet. Auf Grund fruherer Beobachtung 

l) Chem. Zentralbl. 1937, I, 359. 
*) Dies. Journ. [2] 88, 764 (1913). 3, Ebenda 110, 123 (1925). 
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wird das ortho-Hydroxyl schwerer alkyliert als das freistehende; 
demgema6 wurde das Chinacetophenon rnit einem Mol Dime- 
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thylsulfat methyliert und lieferte so in guter Ausbeute Chin- 
acetophenonmonomethyrather (11). 

Experimenteller Teil 
Chinace tophenonmonomethyla ther  

Zur Darstellung von Diacetylhydrochinon wurden 30 g 
Hydrochinon mit 60 ccm Acetylchlorid 1 Stunde lang unter 
Ruckflufi auf dem Wasserbade erwarmt. Das Reaktionsprodukt 
wurde auf Eis gegossen, abgesaugt, rnit Wasser gut ausgewaschen 
und scharf getrocknet. Schmp. 12 1 l). 

20 g Diacetylhydrochinon wurden in 200 g Nitrobenzol 
gelost und unter Kuhlung mit Eiswasser bei 15-20° 1 8 g  
fein gepulvertes Aluminiumchlorid im Laufe einer 'Iz Stunde 
eingetragen. Das Reaktionsgefafi wurde rnit einem Queck- 
SilberverschluB versehen und 24 Stunden lang bei gewohnlicher 
Temperatur stehen gelassen. D a m  wurde das Reaktionsgemisch 
auf Eis gegossen, mit konz. Salzsaure versetzt und I/, Stunde 
lang auf dem Wasserbade erwarmt. Die abgekiihlte Fliissig- 
keit wurde mit Ather extrahiert und zweimal mit je  100 ccm 
7 o/o-iger Natronlauge ausgezogen. Die alkalischen Lijsungen 
wurden mit verd. Salzsaure unter Kuhlung angesauert und mit 
Ather extrahiert. Der nach dem Abdestillieren des Athers 
verbleibende Euckstand lieferte bei der Priifung auf Ketone 
mit p-Nitrophenylhydrazin ein negatives Resultat. 

Zur Darstellung von groBeren Mengen von Hydrochinon- 
monomethyliither hat sich folgende Arbeitsweise als zweck- 
maBig erwiesen : 

50 g Hydrochinon wurden i n  200 ccm 20°/,-iger Natron- 
huge gelijst und unter Wasserkuhlung mit 26 ccm Dimethyl- 
sulfat 1/2 Stunde geschuttelt. Dann fugt man eine wafirige 
Losung von 5 g Natriumhydroxyd liiuzu und erwarmt das Re- 

I) A. Reych le r ,  Chem. Zentralbl. 1908, I, 1042. 
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aktionsgemisch '1% Stunde am RuckfluBkuliler. Nach dem Ab- 
kuhlen wurde das Gemisch mit 50 ccm 10 OIo-iger Natronlauge 
alkalisch gemacht und mit &her extrahiert; dieser hinterlie6 
7,5 g Hydrochinondimethyrather. Die alkalische Losung wurde 
angesauert und das ausgeschiedene 01 im Scheidetrichter ge- 
trennt. Die Fliissigkeit wurde mit Benzol ausgezogen, da darin 
Hydrochinon fast nicht, Methylhydrochinon dagegen leicht los- 
lich ist. Das Benzol wurde nach dem Trocknen abdestilliert 
und der Ruckstand mit dem obigen 01  vereinigt. Bei der 
fraktionierten Destillation (250-252 O) erhalt man 28 g reines 
Monomethylhydrochinon. 

28 g Monomethylhydrochinon wurden mit 56 ccm Acetyl- 
chlorid 1 Stunde lang auf dem Wasserbade unter RuckfluB er- 
warmt und dann fraktioniert, wobei die mittlere Fraktion bei 
134-135O unter 18 mm iibergeht3. 

2 1,5 g Acetylmonomethylhydrochinon wurden in 100 g Nitro- 
benzol gelost und unter Kuhlung mit Eiswasser im Laufe 
lI2 Stunde rnit 13 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. 
Das ReaktionsgeTaB wurde mit einem QuecksilberverschluB 
24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen und 
wie oben aufgearbeitet. Bei der Prufung konnte kein Keton 
nachgewiesen werden. 

Zur Ausfuhrung der Hoeschschen Synthese wurden 5 g 
Monomethylhydrochinon in 30 ccm wasserfreiem &her gelost, 
2 g geschmolzenes Zinkchlorid und 3 g Acetonitril hinzugefugt. 
In  das Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden lang ein getrock- 
neter Chlorwasserstoffstrom eingeleitet. Nach dem Aufarbeiten 
des Reaktionsgemisches konnte daraus nur unverandertes Aus- 
gangsmaterial isoliert werden. 

Die Angaben von Neucki  und Sieber3)  uber die Dar- 
stellung des Chinacetophenons sind ganz ungenugend, denn 
bei der genauen Befolgung Ihrer Angaben konnten aus 5 0 g  
Hydrochinon nur 0,5 g Chinacetophenon (Rohprodukt) gewonnen 
werden. Auf nachfolgende Weise erhalt man eine vie1 bessere, 
wenn auch immer noch nicht gute Ausbeute. 

50 g Hydrochinon werden mit 75 g Eisessig und 75 g ge- 
schmolzenem Zinkchlorid 3 Stunden lang auf 145-150O er- 

Schmp. 3 1-32 O I). 

Ausbeute 32 g. 

I) A. K l e m e n c ,  Chem. Zentralbl. 1914, 1264. 
s, Dies. Journ. [2] 23, 151, 583 (1881). 

? A. a. 0. 
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hitzt. Dann wurde in vie1 Wasser gegossen, rnit verd. Salz- 
saure angesauert und bis zum nachsten Tage stehen gelassen. 
Das ausgeschiedene Keton wurde abfiltriert, zuerst ofter mit 
20 OIo-iger SalzsBure, dann mit Wasser sehr oft ausgewaschen 
und auf Tonteller getrocknet. Ausbeute 17,5-19,5 g. Das 
Rohprodukt wurde aus etwa 2 Liter siedendem Wasser um- 
krystallisiert. Ausbeute 7 g. Schmp. 202 O. 

16,3 g Keton wurden in eine Losung von 8,6 g Natrium- 
hydroxyd in 45ccm Wasser eingetragen und rnit 9,6ccm Di- 
methylsulfat unter aufierer Wasserkuhlung 25 Minuten lang 
geschuttelt; es wurde anschliegend ' I ,  Stunde unter RuckfluB 
erwarmt, mit 20 ccm 10°/o-iger Natronlauge versetzt und aus- 
gekthert. Die alkalische Losung wurde angesiiuert mit Ather 
ausgezogen; die mit Natriumsulfat getrocknete Liisung hinter- 
lieB einen oligen Riickstand, der nach l-2-tagigem Stehen 
erstarrte. Die Substanz wurde auf einem Tonteller vollstindig 
trocknen gelassen. Ausbeute 5 g. Nach Umkrystallisation aus 
1 'I, Liter siedendem Wasser schmolz die Substanz bei 50-51 O, 

wie dies von Kauf fmann  und Beisswenger  angegeben 
worden ist l). 

0,1643 g Subst.: 0,3915 g CO,, 0,0907 g H,O. 
C,H,,O, Ber. C 65,06 H 6,02 Gef. C 64,94 H 6,12 

Der von dem alkalisch gemachten urspriinglichen Reak- 
tionsgemisch stammende atherische Auszug wurde zweimal mit 
10 O/,,-iger Natronlauge durchgeschiittelt und dann angesauert. 
Beim Abkuhlen scheiden sich gelbe Krystalle aus (1,2g), die 
nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser mit dem be- 
schriebenen Chinacetophenonmonomethylather identisch ge- 
funden wurden; Schmp. 50-51 O. 

Das p-Nitrophenylhydrazon erhalt man durch Losen von 
0,5 g des Ketons in 10 ccm 50 O/,-iger Essigsaure und Zugabe 
einer heiBen Losung von 0,5 g p-Nitrophenylhydrazin. Rote 
bei 21 5-2 16 O schmelzende Nadeln aus Alkohol. 

0,1360g Subst.: 16,jccm N (15O, 757mm). 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
C,,H,,O,N, Ber. N 13,95 Gef. N 14,08 

l) Ber. 38, 769 (1905). 




