
Uber die Dihydroxycymole. 1111)2) 

Cymobrenzcatechin (2,3=Dihydroxycymol) 
durch Dehydrierung von Diosphenol 

Von WILHELM TREIBS und HERBERT ALBRECHT3) 

Inhaltsiibersicht 
Cymobrenzcatechin lafit sich bequeni durch Dehydrierung in flussiger Phase und 

in Dampfphase aus Diosphenol darstellen. Einige Substitutionsreaktionen werden be- 
schrieben. 

W. TREIBS hatte einige a,  ,8-ungesattigte Terpenketone aus Bthe- 
rischen Olen durch Einwirkung molekularen Sauerstoffs oder Wasser- 
stoffperoxyds in alkalisch-alkoholischer Losung iiber die Ketoxyde in 
OL- und p-Dikctone ubergefiihrt, in erster Linie Carvon CloH140 in Hydr- 
oxycarvon CloH1402, Piperiton CloHl,O in Diosphenol CloH,,O, und 
Hydroxy-dihydropiperitolensaure. Analog der Umlagerung von Carvon 
in Carvacrol isomerisierte W. TREIBS Hydroxycarvon zu Cyniorcin (2,6- 
Dihydroxycymcl). Er wies auf die Moglichkeit hin, da13 analoge Ab- 
wandlungen im Stoffwechsel von Pflanzen eine Rolle spielen konnten. 

Diese Vermutung gewinnt durch neuere Untersuchungen an Wahr- 
scheinlichkcit. R. H. REITSEMA und V. J. VARNIS~)  isolierten Piperiton- 
oxyd aus Mentha sylvestris. Piperitenonoxyds) komrnt in Lippiaarten 
vor, und ebenso das isomere Diketon Lippiaphenol oder Diosphenolen. 
Letzteres durfte sich genauso zu 2,3-Dihydroxycymol (Cymobrenzca- 
techin) isomerisieren lassen wie Hydroxycarvon zu Cymorcin. 

Aus diesen Erwagungen nahmen wir unsere friiheren Untersu- 
chungen iiber die Autoxydation von a ,  p-ungesattigten Terpenketonen 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2184 (1931). 
2, W. TREIBS, J. prakt. Chem. 138, 284 (1933). 
3, Diplomarbeit, Universitat Leipzig 1957. 
4) R. H. REITSEMA u. V. J. VARNIS, J. Amer. chem SOC. 78, 3792 (1956). 
5) It. H. REITSEMA, J. Amer. chem. Soc. 78, 5022 (1956); G. A. FESTER, J. A. 

RETAMAR u. J. A. RICCIARYI, Rev. de la Faculdad de Ing. Quim xxv, 37 (1966); G. A. 
FESTER u. Mitarb., Acad. Nacional de Cirncias Cordoba (Argentina) 39, 4a, 376 (1956). 
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und die Isomerisierung und Dehydrierung der entstehenden Autoxy- 
dationsprodukte wieder auf und untersuchten zunachst die katalytische 
Dehydrierung des Diosphenols zu 2,3-Dihydroxycymol (Cymobrenz- 
catechin). 

Von den 4 D i h y d r o x y c y m o l e n  sind 3 bekannt. Das 2 ,6- Iso-  
mere  (Cymorcin) I wurde, wie bereits erwahnt, von W. TREIBS quan- 
titativ durch Isomerisierung aus Hydroxycarvon gewonnen. Das 2 , 5  - 
I s o m e r e  (Thymohydrochinon) I1 wurde aus Thymol uber Thymo- 
chinon dargestellt. Die Synthese des noch unbekannten 3 , 5 - I s o m e r e n  
111 ist von uns in Angriff genommen. Das 2 , S - D i h y d r o x y c y m o l  
(Cymobrenzcatechin) IV wurde von G. Cusiwmo6) und C. STRANEO') 
in unbefriedigenden Ausbeuten aus Diosphenol bzw. seineni Methyl- 
ather durch Bromdehydrierung dargestellt. 

Da Diosphenol aus Piperiton uber das Ketoxyd nach W. TREIBS~) 
leicht zuganglich ist, versuchten wir seine katalytische Dehydrierung 
zu IV: 

Die Dehydrierung gelang an einem Palladium - Tierkohle-Katalysator 
sowohl in flussiger Phase unter Stickstoff wie in Dampfphase im Stick- 
stoff- oder Wasserstoffstrom mit gutem Erfolg. Die zweite Ausfuhrungs- 
art gab die besseren Ausbeuten, die sehr von der Durchsatzgeschwindig- 
keit abhangen. Die Dehydrierungsapparatur ist im Versuchsteil be- 
schrieben. Der Katalysator ist mehrere Tage ohne Wertminderung 
wirksam. 

Cymobrenzcatechin erzeugt auf der Haut im Gegensatz zu den 
Isomeren stark juckende Blasen. Es ist in braunen Flaschen haltbar, 

6 )  G. CUSMANO, Gazz. chim. Ital. 55, 146 (1925); Atti della Reale Acad. Ital. (5) 

7 )  C. STRANEO, Gazz. chim. Ital. 70, 27 (1940). 
8 )  W. TREIBS, Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 614 (1933). 

28 11, 33. 
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verfarbt sich aber durcb Autoxydation schnell, wenn Spuren von NH, 
in der Luft vorhanden sind, besonders in Losungen, zunachst blau, dann 
violett und schlieBlich tiefrot (siehe unten). 

Fur S u b s t i t u t i o n s r e a k t i o n e n  ist das H-Atom am Kohlenstoff- 
atom 6 besonders reaktionsfahig, dasjenige am C 5 inalitiver infolge ste- 
rischer Hinderung durch die benachbarte Isopropylgruppe. Einfiihrung 
von 2 Substituenten in 5 und 6 gelang nicht. 

B r o m i e r u n g  von I V  fiihrt leicht zum 6 - B r o m - c y m o b r e n z -  
c a t e c h i n  V, das durch Lauge in das 3- (besser  6 - ) H y d r o x y t h y m o -  
h y d r o c h i n o n  V I  ubergefuhrt wird, und seinerseits an der Luft sofort 
zum 3-(besser 6-) Hydroxythymochinon VII oxydiert wird. Als Zwischen- 
produkt tritt das tiefblaue C h i n h y d r o n  aus V I  und V I I  auf. 

N i t r o s i e r u n g  1aBt sich am besten nach der Methode von KLAGES 
durchfuhren, wahrend andere gebrauchliche Verfahren, z. B. mit Na- 
triumnitrit und Saure in wa,Briger Losung, oder mit Alkylnitrit in 
Alkohol, nur Oxydationsprodukte ergaben. 6 - N i t  r 0 s  o - c y m  o b re  n z - 
c a t  e c  h i n  V I I I wurde durch Reduktion in das sehr unbestandige Amin 
IX ubergefuhrt, aus dem durch Diazotieren und Verkochen das 3-Hy- 
droxy-thymohydrochinon VI und durch folgende Autoxydation das 
charakteristische 3-Hydroxythymochinon VII entstand : 

H"\A/OH /I -+ VI + VII 
ON \ / L O H  

Versuche, die Nitrosogruppe von V I I I  mit Basen zu Azokorpern oder 
mit ,!?-Diketonen zu kondensieren, mil3langen bisher. Ebensowenig hatten 
Nitrierversuche am Cymobrenzcatechin IV Erfolg. 

Das unbestandige Amin I X  konnte aus VIII nicht rein dargestellt 
werden, mohl aber sein bestiindigeres D i a c y 1 d e r i v a t  XI aus dem 
Diacetylester des Nitrosoeymobrenzcatechins X durch katalytische 
Reduktion. 
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Als Nebenprodukt entstand ein gelber schwerloslicher I-Iydrazo k o r p e r  
der wahrscheinlichen Formel XII,  bei dem 2 Acetylrestc durch Ver- 
seif ung abges palten waren. 

ON\//\/oac I H2"\,\,OA': I 

VIIT - X / /  H- XI ' I  
V \ O * C  kN\o*C I 

/\ 
I 
/\ 

Die Entstehung von XI1 durfte nach folgender Reaktionsgleichung iiber 
das Monooxim des Hydroxychinonacetates XI11 erfolgt sein : 

Cymobrenzcatechin IV, ebenso Cymorcin I und Orcin kuppeln mit dia- 
zotierten Aminen ( Anilin und p-Nitranilin) zu erdbeer- bis kirschroten 
A z o f a r b s t off e n . Beim Cyrnobrenzcatec hin erfolgt die Kupplung arn 
C-  Atom 3. Reduktive Spaltung des Azofarbstoffes, Diazotierung und Ver- 
kochen des Diazoniumsalzes fuhrt zum 6-Hydroxythymochinon VII. 

Wahrend der M o n o m e t h y l a t h e r  XI11 des Cymobrenzcatechins 
durch Dampfphasendehydrierung von Methyldiosphenol nur in geringer 
Menge, in der Hauptsache aber Thymol entstand, konnte er leicht aus 
Cymobrenzcatechin und Diazomethan, auch bei UberschuB des 1etztert.n 
und erhohter Temperatur, erhalten werden. Die zweite Phenolgruppe 
lieB sich durch Dimethylsulfat und Lauge zum D i m e t h y l a t h e r  XIV 
methylieren, 

ox I \k\/o"H$ 
II 

I 
+ XIV w°CH3 I x v 

d\/OCH3 

\(\OH I 

IV - 1111 ~ 11 
'\ OCH, I 

/ \  
\\./\OCH, 

/\ /\ 
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Wahrend die Methylierung des Nitroso-cymobrenzcatechins VIII nicht 
mit Diazomethan gelang, wurde mit Dimethylsulfat und Lauge der 
liristallisierte Dimethylather XV erhalten. 

Dies te r  d e s  C y m o b r e n z c a t e c h i n s  entstanden durch Verestern 
mit Anhydriden oder Saurechloriden. 

Die U V - S pe k t r e n der 3 bisher bekannten Dihydroxycymole 
(Tabelle 1) stehen in vollstandiger Obereinstimmung rnit denen der 3 
Dihydroxybenzole. Das Absorptionsmaximum des Cymobrenzcatechins 
IV ist wenig gegeniiber dem des Cymorcins I, das des Thymohydrochinons 
dagegen stark bathochrom verschoben. Die Extinktion wachst in der 
gleichen Reihenfolge. Das Diosphenol weist infolge der Keto-Enol- 
anordnung vie1 intensivere Extinktion auf wie das Cymobrenzcatechin. 

Tabelle 1 

I Aca, 
I Cymorcin . . . . . . .  

I1 Thymohydrochinon . . .  
111 Cymobrenzcatechin . . 

Diosphenol . . . . . .  
Orcin . . . . . . . . .  

VIII 3-Hydroxy-Thymochinon 
3,6 Dihydroxy-Thymochinon 

2700 
2910 
2735 
2680 
2740 
2660 
2910 

~ 

log & 

2,76 
3,52 
3,04 
4,OO 
3,16 
4,2 
4,36 3460 2,62 

- 

In  Charakter und Intensitat entspricht der Kurvenverlauf des 
Hydroxythymochinons weitgehend dem des p-Chinons, jedoch ist das 
Hauptmaximum stark bathochrom verschoben. Beim Dihydroxy-thymo- 
chinon ist das Hauptmaximum um 250 mp gegenuber VII nach Rot 
verschoben und mit dem des Thymohpdrochinons (2910 A), jedoch bei 
stark erhohter Intensitat, identisch. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche 
T. Katalytische Dehydrierung von Diosphenol zu Cymobrenzcatechin IV 

a) De hy  d r  ier ungsappa  r a t u r : Die Dampfphasendehydrierung des Diosphenols 
wurde in einer Apparatur vorgenommen, die aus einer Zutropf-, einer Auffangvorrichtung 
und den1 Reaktionsrohr bestand. Als Reaktionsrohr diente ein UV-Rohr aus schwer- 
schmelzbarem Glas (lichte Weite 1,2 cm, Gesamtlange 40 em), das mit zwei seitlichen An- 
satzen versehen und zu 1 2  cm mit Katalysator gefiillt war. Auf dem einen Schenkel des 
U-Rohres wurde ein ZutropfgerLt aufgesetzt, der andere Schenkel wurdc mit cinem 
langschaftigen Thermometer geschlossen. Der eine Ansatz unterhalb des Zutropfge- 
faines war iiber cin Stickstoff-Vorheizgefaa und 2 Waschflaschen (Kalilauge und Natron- 
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kalk) mit der Stickstoff-Vorratsflasche verbunden, der andere, im Winkel von 45" abgo- 
bogene, fuhrte zu 2 hintereinandergeschalteten AuffanggefaBen. Stickstoff-Heizrohr, 
ZutropfgefaO und Reaktionsrohr wurden elektrisch beheizt. Das ZutropfgefaB war iiher 
einem kleinen RuckfluBkiihler mit der Stickstoffflasche verbunden. 

b) Kata lysa toro) :  Verwendet wurden 10- und 20proz. Palladium-Kohle-Kataly- 
satoren, die auf die ubliche Art durch Redulttion mit Formalin hergestellt warm. 

c) Diosphenol  wurde nach W. TREIBS~) aus Piperiton uber Piperitonoxyd tlar- 
gestellt, wobei zur Vermeidung der Bildung von Diosphenolather bei der Urnsetzung 
von H202 mit Piperiton in Gegenwart von Atzkali statt  Methanol Aceton als Losungs- 
mittel diente. 

d) D e h y d r i e r u n g :  10 g reiries Diosphenol wurden im ZutropfgefaR gesclimo1zc:n. 
Die Luft in der gesamten Apparatur durch reinen Stickstoff verdrangt. Nach Einstellung 
der Temperatur auf 330-335" wurde 1 Stunde lang ein langsamer Stickstoffstroni durch- 
geleitct und dann das geschmolzene Diosphenol init einer Geschwindigkeit von 1 Tropfen 
je 11/2 bis 2 Minuten (I ,ma je Stunde) zugetropft. Nach 10-11 Stunden war der 1)urcli- 
satz beendet. Das Reaktionsprodukt in den AuffangsgefaRen wurde destilliert unrl ging 
bei 132-137,5"/9 Torr (bei 264'/760 Torr) uber. 

Das Destillat kristallisierte zum groaten Teil (71-74% d. Th.). Die Mnttchugt.  
murde erneut dehydriert. (Gcsamtausbeute 80-85%.) 

vom Schnip. 47-47,5"; n: 1,5246; n: 1,5198 FeC1,-Reaktion olivgrun. 
C y m o b r e n z c a t e c h i n  IV:  Aim Petrolather farblose qnaderformige Kristallt: 

C,,H140, (166,2) her. C 72,26 H 8,48, 
gef. 72,48 H 8,48. 

11. In flussiger Phase 
20 g Diosphenol und 4 g gepulverter 20proz. Pd/C-Kat. wurden in einern 50 -cnP- 

Zweihalskolben mit Einleitungsrohr und RiickfluBkuhler 10 Stunden unter Stickstoff 
auf 220-230" (bis zum beginnenden Sieden) erhitzt, wobei 1 Blase Stickstoff je Sekunde 
durch die Schmelze geleitet, zu Anfang entstehcndes Wasser durch Einfuhren eines 
schmalen Streifens Filtrierpapier bis zur Halfte des Kuhlers entferht wurde und das 
Thermometer durch den RucltfluBkuhler bis in die Schmelze reichtp. Die rotgefarbte 
erkaltete Schmelze wurde in Petrolather gdost und der Katalysator erschopfend extra- 
hiert. Der Losungsmittelruckstand wurdc bei 12 mm fraktioniert. Die kristallisierten 
Fraktionen 132-139"/11 Torr (16 g) wurden abgesaugt. Aus Petrolather 1 2  g (60%) 
d. Th. Cyniobrenzcatechin vom Schmp. 47-47,5". 

D i a c e t a t d e s C y m o 11 r en  z c a t e c hi  n s : 
5 g Cymobrenzcatechin wurden in 10 ccm Eisessig und 6 cm3 Essigsaurearihydrid 

mit 0,5 g wasserfreiem Natriumacetat 4 Stunden am RuckfluB erhitzt. Nach Aufarbei- 
tung farbloses zu derben Kristallen crstarrendes 01 vom Siedepunkt 161°/12 Torr. Aus 
Alkohol quaderformige Kristalle von Schnip. 71,6-72" (korr.) (85% d. Th.). 

Cl,H,,O, (250,%) ber. C G7,18 H 7,24, 
gef. C 67,42 H 7,45. 

9) R.Mozmao, Org. Syntheses 86, 77. 



TREIBS u. 

3,3 g 
Stunde 

gelbliches, 

ALBRECHT, Cymobrenzcatechin durch Dehydrierung von Diosphenol 129 

Dibenzoat  d e s  Cymobrenzca techins  
Cymobrenzcatechin in 10 em3 Pyridin wurden mit 5,5 g Benzoylchlorid 
geschiittelt und dann 30 Minuteu auf 70-80" erhitzt. Nach Aufarbeitung 
kristallisierendes 81. Aus Alkohol farblose, quaderformige Kristalle vom 

Schmp. 77-78' (72% d. Th.). 

C,,H,,O, (374,4) ber. C 76,98 H 5,93, 
gef. C 77,21 H 6,12. 

D i - p - N i t r o b e n z o a t  d e s  Cymobrenzca techins  
Wie Dibenzoat dargestellt. Aus Alkohol farblose quaderformige Kristalle voni 

Schmp. 156--156,5" (korr.). 

D e h y d r i e r u n g  von  D i o s p h e n o l - m e t h y l a t h e r  
Der Ather wurde nach c. STRANEO?) durch Methylierung von Diosphenol rnit 

Dimethylsulfat dargestellt (78% d. Th.) und unter den Bedingungen der Dampfphasen- 
dehydrierung bei 330-335" dehydriert. Das Reaktionsprodukt bestand aus einem Geinisch 
yon Thymol mit wenig Monomethylather des Cymobrenzcatechins. 

C y mob r en z c a t e c h i n  - in o n o m e t  h y 1 a t  h e r  X I I I 
5 g Cymobrenzcatechin wurden unter KiiNung portionsweise in 100 om3 einrr 

Losung von Diazomethan in CyclohexanlD eingetragen, wobei jeweils heftige Reaktion 
erfolgte. Nach einstiindigen Erwarmen auf 50-55" wurde noch vorhandenes Diazo- 
methan durch einige Tropfen Schwefelsaure zerstort, im Vakuum auf 10 em3 eingeengt 
und mit verdiinnter Lauge extrahiert. Bei Ansauern der Laugeschicht schied sich dpr 
Monomethylather olig ab, der in Cyclohexan aufgenornmcn wurde. Der Losungsmittel- 
riickstand siedete bei 116--118°/12 Tom. (4,2 g;  78% d. Th.); etwas muffiger Geruch. 
d:o" 0,972; n z  1,5125. 

C,,H,,O, (180,2) Ber. C 73,31 H 8,93, 
Gef. C 72,86 H 8,68. 

Im Gegensatz zu Cymobrenzcatechin in Lauge ohne Rotfarbung (Autoxydation) Ioslich. 

C y m o b r e n z c a t e c h i n - d i m e t h y l a t h e r  X I V  
3,3 g Cymobrenzcatechin wurden wie oben mit Diazomethan umgesetzt, auf 50 cm3 

Cyclohexanlosung eingeengt und mit 15 em3 25prOZ. Natronlauge unterschichtet. Untcr 
kraftigem Schiittcln wurde portionsweise insgesanit 2,5 g reines Dimethylsulfat zugr- 
setzt und 15 Minuten stehen gelassen. Der Cyclohexanriickstand destil!ierte bei 104 bis 
105"/12 Torr. 01 von gleichzeitig aromatischen und muffigem Geruch. 
dz 0,9666; n g  1,4985. 

C,,H,,O, (194,2) ber. C 74,20 H 9,32, 
gcf. C 74,08 H 9,29. 

6-Brom-cymobrenzca techin  V 
Zu 5 g Cymobrenzcatechin in 40 em3 CCl, auf 0" abgekuhlt wurden 8 g Brom in 

10 cm3 CC14 langsam zugetropft, so daIj die Temperatur 5" nicht iiberschritt. Nach Ent- 
farben mit einigen Tropfen Bisulfit,losung wurden 10 em3 Eisessig hinzugefiigt, CCl, und 

lo) L. GATTERMANN, Praxis des. organ. Chemikers (36. Aufl.) 248, 251. 
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ein Teil des Eisessigs bei 30' im Vakuum abgesaugt und in 200cm3 Wasser gegossen. 
Das Kristallisat bildete aus Petrolather fast farblose Nadeln (50-55% d. Th.) voni 
Schrnp. 50-50,5" (u. Zers.) und loste sich in Laugen mit roter Farbe unter voriibergehender 
Bildung blauer Kristallchen (Chinhydron) und schliefilich violetter Farbe der Losung. 

C,,H,,02Br (245,O) ber. 32,65, gef. 33,50. 

Wurde die Bromverbindung an der Luft kurz mit Methanol-Kalilauge erhitzt, ange- 
saucrt und nach Abdestillieren des Methanols mit Wasserdampf behandelt, so kristalli- 
sicrte das iibergehende orangerote 01 schnell. Aus Alkohol Kristalle vom Schmp. 167' 
( t i -Hgdroxy- thymochinon) .  Wurde die Laugelosung langere Zeit an der Luft erhitzt, 
so wurde fast reines 3 , 6 - D i h y d r o x y - t h y m o c h i n o n  vom Schmp. 222' erhalten. 

6 -Ni t roso-cymobrenzca techin  V I I  J 
a) In die Losung von 5 g Cymobrenzcatechin in 40 cm? Alkohol, auf -15" gekiihlt, 

wurde HCl bis zur Sattigung eingeleitet und innerhalb 30 Minuten bei der gleichen Tem- 
peratur unter gutem Riihren die Losung von 4 g Natriumnitrit in 5 cm3 Wasser zuge- 
tropft. Nach 20 Minuten wurde in 500 cm3 Eiswasser gegossen, die Ausscheidung abge- 
saugt und niit Wasser gewaschen. Aus Eisessig orangegelbe Blattchen (3,4-3,8 g; 59 
his 66% d. Th.) voni Schmp. 196-196,5" (u.  Zers.). In  Laugen niit roter Farbe loslich; 
iiiit, Siiuren wieder gefallt. 

C1,,H,,O3N (195,2) ber. C 61,53 

b) Um den O r t  d e r  N i t r o s i e r u n g  festzustellen wurde 1 g Nitrosoprodukt in 
Alkohol gclost, mit Zn-Staub und 20proz. Schwefelsaure bis zur Entfarbung erwirmt, 
abgekiihlt, dekantiert, in 50 cm3 n-Schwefelsaure gegossen und das entstandene Amin 
iiiit der Losung von 1 g Natriumnitrit in 10 cm3 Wasser diazotiert. Nach halbstiindigen 
Erhitzen auf dem Dampfbad wurde 6 - H y d r o x y t h y m o c h i n o n  mit Wasserdampf 
tlrstilliert. Aus Alkohol orangerote Nadcln vom Schmp. 167-168" (Mischschmp.). 

H 6,71, 
gef. C 61,82 H 6,53. 

c) D i a c e t y l e s t e r  : 2 g Nitrosoverbindung in der Mischung von 20 mi3 Eisessig 
iind ,5 cm8 Essigsaureanhydrid gelost wurden 5 Stunden unter RiickfluR erhitzt und 
iiacli Erkalten auf Eis gegossen. Die hellgelben Flocken wurdcn abgesaugt. Aus Eis- 
msig citronengelbe Nadeln vom Schnip. 111-111,5°. 

C,,H,,O,N (279,2) ber. N 5,02, 
gef. N 5,15. 

d )  D i m e t h y l a t h e r  XV: 4 g Nitrosoverbindung in 30 cnP 23x02. Natronlauge 
gciiist wurden portionsweise mit insgesamt 6,3 g rcinem Dimethylsulfat geschiittelt, 
wobci die Temperatur durch Kiihlen auf 60" gehalten wurde. Die abgeschiedene rote 
ijlschicht erstarrte beim Abkiihlen und wvurde durch mehrfache Wasserdampfdestillation 
grrrinigt. Griingelbe Nadeln vorn Schmp. 39,5--40". 

C,,H1,03N (223,Z) her. N 6,27, 
gef. N 6,13. 

6 - Am in  o - 2 , 3  - d i ac  e t y 1 - c y rno br  e n z ca  t e c h i n  Y I 
3 g 6-Nitroso-2,3-diacetyl-cyn1obrenzcatechin in 50 om3 Essigester wurden in einer 

Schuttelente in Gegenwart von 50 mg PtO, hydriert. Nach Aufnahnie der halben berech- 
nctrn Menge Wasserstoff bildete sich eine gelbe Ausscheidung. Nach Absorption von 
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435 em3 wurde abgesaugt und das Losungsmittel im Vakuum rasch unter Stickstoff 
abdestilliert. Der Riickstand kristallisierte aus Methanol in farblosen Quadern vom 
Schmp. 202,5-203"; Ioslich in verdiinnter Essigsaure, unter Violettfarbung in Lauge- 
losung; durch Mineralsauren unter Gelbfarbung zersetzt. 

C,,H,,O,N (265,3) ber. N 5,27, 
gef. N 5,25. 

H y d r a  z o - c y m o br  e n  z c a t e c h i  n - d i a c e t a t X I I 

Die gelbe Ausscheidung der Hydrierung des vorhergehenden Versuchs (0,5-0,6 g) 
loste sich in vie1 siedendem Eisessig oder Essigsaureanhydrid (0,2 g in 200 cm3). Mehr- 
fach umkristallisiert kleine s e h r  l e i c h t  e gelbe Nadeln vom Schmp. 249-250" (u. Zers.). 

C,,H,,O,N, (444,5) ber. C 64,84 H 7,21 N 6,30, 
gef. C 65,02 H 7,01 N 6,46. 

In Laugen mit orangeroter, langsam blau werdender Farbe; beim Ansauern rote ather- 
losliche Kristalle. 

A z o f a r  b s t o f f e a u s C y m o b r  e n  z c a t e c h i n , C y m or c i n u n d 0 r c i n : 

a)  Die Methanollosungen von P h e n y l d i a z o n i u m c h l o r i d  und des Phenols wur- 
den zusammeugegeben und mit Natriumacetat versetzt, wobei sich sofort die Azofarb- 
stoffe bildeten, die entweder beim Stehen auskristallisierten oder durch EingieIJen in 
Wasser gefallt und aus Essigsaure umkristallisiert wurden. 

b) Die Wasserlosung des N a t r i u m - a n t i d i a z o t a t e s  a u s  p - N i t r a n i l i n  und die 
alkoholische Losung des Phenols wurden zusammengegeben und mit einigen Tropfen 
HCl versetzt. Der Azofarbstoff kristallisierte entweder aus oder wurde rnit Wasser gcfallt 
nnd aus 4Oproz. Essigsaure oder 80proz. Alkohol umkristallisiert. 

1. C y m o b r e n z c a t c c h i n  + Phenyldiazotat; erdbeerfarbige Kristalle vom Schmp. 

2. Cy m o  b r e n  zca t e e  h in  + diazotiertes p-Nitranilin; kirschrote Kristalle roiri 

3. C y m o r c i n  + Phenyldiazotat: krischrote SpieDe vom Schmp. 132,5-133". 
4. C y m o r  cin + diazotiertes p-Nitranilin: dunkelrote lange verfilzte Nadeln voni 

$5. Orc in  + Phenyldiazotat: rote SpieBe vom Schmp. 194,5-195". 
6. O r c i n  + diazotiertes p-Nitranilin: hellrote Nadeln vom Schmp. 243-243,6". 

Urn die Kupplungsstelle am Cymobrenzcatechin zu ermitteln, wurde 1 g des Azo- 
farbstoffes 2 in 50proz. alkoholischer Losung mit Zink und Salzsaure reduziert. Das 
Filtrat wurde diazotiert und der Alkoholruckstand ini Vakuum mit Wasserdampf aestil- 
liert. Im  Destillat schicden sich orangerote Nadeln des 6 - H y d r o x y t h y m o c h i n o n s  
am, die aus Alkohol umkristallisiert bei 165-166O schmolzen (Mischschmp.). 

96-98". 

Schmp. 190-191'. 

Schmp. 235-236'. 

Die Kupplung war an C, erfolgt. 
Die Schmelzpunkte wurden im Mikro-Schmelzpunktapparat yon BOETIUS gemessen. 

Leipzig, Institut fur organische Chemie der Universitat Leipzig . 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1958. 


