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Die Polymerisation des Isosafrols ist schon vielfach untersucht worden.
Dabei wurden zwei kristallisierte dimere Verbindungen erhalten, die bei
92° und bei 146° schmelzen. G. M. Robinson* nahm fir diese zwei Ver-
bindungen die Formel der beiden isomeren 2,3; 6,7-Bis-methylendioxy-
9,10-didthylanthracen-dihydride-(9,10) (I) an, da sie bei der Kondensation
des Veratrylalkohols mit Schwefelsiure Tetramethoxy-dihydro-anthracen
erhalten hatte. Dieselbe Reaktion hatte vorher schon H. J. Ewins? beim
Piperonylalkohol beobachten konnen., Gestirkt wurde die Ansicht
Robinsons wohl durch eine Arbeit von R. D. Haworth und C. R. Mawin?,
die bei der Chromséureoxydation des Di-isosugenolmethylithers 2, 3, 8, 7-
Tetramethoxy-anthrachinon und eine Verbindung erhielten, die sie mib
Vorbehalt fir das 2, 3,6, 7-Tetramethoxy-9-ithyl-anthron  hielten.
A. Miiller und Mitarbeiter haben nun durch Abbau®® und Synthese®
bewiesen, dal der dimere Isoeugenolmethyldther vom Schmp. 106° ein
5, 6-Dimethoxy-2-methyl-3-4thyl-1-(3,4-dimethoxyphenyl)-hydrinden (II)
ist. Die Bildung des Anthrachinonderivates lieB sich von A. Miiller? durch
nachtrégliche Bildung aus einem Zwischenprodukt bei der Chromséure-
oxydation erkliren, wéhrend sich die fiir Tetramethoxyithylanthron
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gehaltene Verbindung als ein methoxyliertes 2-Methyl-1-phenyl-indenon-
(3) identifizieren lieB8.

Ich konnte nun feststellen, daBl sich bei der Polymerisation des Iso-
eugenolmethylathers mit methylalkoholischer Salzsdure nach den An-
gaben von Haworth und Mawin, in sehr kleinen Mengen ein 2, 3, 6, 7-
Tetramethoxy-9, 10-didthyl-9, 10-dihydroanthracen yvom Schmp. 211°
bildet, Die Aufarbeitung nach der Polymerisation wurde abweichend von
Hoaworth und Mavin so durchgefithrt, dall das nach Vertreiben des Metha-
nols verbleibende Ol im Vakuum bei 0,05 Torr fraktioniert wurde. Die
Hauptmenge, die bei 160 bis 180° Luftbadtemperatur iiberging, gab,
geldst in Methanol, zuerst Abscheidung. der Verbindung vom Schmp. 211°
und nach lingerem Stehen die Hydrindenverbindung vom Schmp. 106°,
Dieses Ergebnis erscheint deshalb interessant, weil bisher meines Wissens
bei der Untersuchung iiber die Polymerisation von Verbindungen mit
einer Doppelbindung in Nachbarschaft zu einem Benzolkern Anthracen-
verbindungen wohl vermutet, aber nicht nachgewiesen wurden.

" Bei der Destillation des Polymerisats des Isoeugenolmethyldthers im
Vakuum leB sich nach Abtrennen der Fraktion, die zwischen 160 bis 180°
Luftbadtemp. iiberging, noch ein zweiter bei 190 bis 210° Luftbadtemp.
destillierender Anteil gewinnen. Analysen und Molgewichtsbestimmung
zeigten, dall es sich hiebei um eine, wahrscheinlich aber um mehrere
trimere Verbindungen des Isoeugenolmethyldthers handelt.

Die Verbindung vom Schmp. 211° lieB sich auf synthetischem Wege
leicht erhalten. Das 2, 3, 6, 7-Tetramethoxy-9, 10-didthylanthracen, das
nach Miiller und Mitarbeitern® hergestellt worden war, wurde mit Natrium
und Amylalkohol reduziert. Dabei schied sich nach dem Erkalten und Zu-
satz von Wasser die Verbindung in schonen weilen Nadeln aus. Nachdem
abgesaugt worden war, wurde der Amylalkohol eingedampft und der
Riickstand aus Methanol umgeldst. So wurde die zweite isomere Ver-
bindung erhalten, die Schmp. 158 bis 160° hatte. Beide Verbindungen
lieBen sich durch Kochen mit Chinon in Xylol zum 2,3, 6, 7-Tetra-
methoxy-9, 10-didthylanthracen dehydrieren.

Durch Anwendung der Versuchsbedingungen, wie sie zur Bildung des
dimeren Isosafrols vom Schmp. 146° fithren®, auf den Isoeugenolmethyl-
gther, namlich 6-stiindiges Erhitzen der Verbindung mit 10-normaler
dthanolischer HCl im Einschlufirohr auf 160°, war moglicherweise eine
Steigerung der Ausbeute an Anthracenverbindung zu erwarten, vor allem
dann, wenn die Annahme Robinsons richtig war. Es zeigte sich aber, daf
bei der Aufarbeitung solcher Versuche und Nachmethylierung der teil-
weise gespaltenen Methyldther mit Dimethylsulfat-und KOH, das 6lige
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Polymerisat in Alkohol keine Kristallabscheidung gab. Auch nachdem
im Hochvakuum fraktionjert worden war, gab der den dimeren Ver-
bindungen entsprechende Anteil in Methanol geldst keine Kristalle,
SchlieBlich wurde das Ol zur Dehydrierung der eventuell in kleinsten
Mengen vorhandenen Dihydroanthracenverbindungen zu dem ent-
sprechenden Anthracenderivat, welches weit schwerer 16slich ist und sich
daher besser abscheiden 1a6t, mit Chinon in Xylol gekocht. Nach der
Aufarbeitung gab das wiedergewonnene Ol keinerlei Kristalle. Somit
erscheint es duBerst unwahrscheinlich, daB sich bei der Polymerisation
des Isosafrols unter den angegebenen Bedingungen Anthracenverbindungen
in grofBerer Menge als in Spuren bilden. Diese Ansicht wird noch dadurch
gestiitzt, daB die dimere Verbindung des Isosafrols vom Schmp. 146°
unter denselben Versuchsbedingungen, unter denen die beiden Tetra-
methoxy-9, 10-didthyl-9, 10-dihydroanthracene sich leicht zum Tetra-
methoxy-9, 10-didthylanthracen dehydrieren lassen, nicht dehydriert und
immer unverdndert zuriickgewonnen wird. Beim Versuch, durch halb-
stlindiges Krhitzen mit Schwefel auf 180 bis 200° zu dehydrieren, trat
vollige Zersetzung ein. Mit Palladium wurde die Verbindung ebenfalls
1 Stunde auf 200 bis 250° erhitzt, wobei neben etwas Zersetzungspro-
dukten nur Ausgangsmaterial erhalten wurde.

Bei der Darstellung der dimeren Verbindung des Isosafrols durch
Polymerisation in 10-normaler dthanolischer HCl bei 160° im Einschlu8-
rohr zeigte sich bei der Untersuchung der den. dimeren Verbindungen
entsprechenden Fraktion nach der Destillation im Hochvakuum, da nur
ein Teil davon durch Umlésen aus Athanol kristallisiert, wihrend der
Hauptteil aus der Mutterlauge als Ol zuriickgewonnen werden kann.
Dieses Ol zeigh bei der katalytischen Hydrierung eine Wasserstoffauf-
nahme, die bei einer Bruttozusammensetzung CyyH,, O, einem Anteil von
389, ungesittigter Verbindung entspricht. Bei vorsichtiger Oxydation
dieses Verbindungsgemisches mit KMnO, in Aceton wurde neben Pipero-
nylsiure bei der Destillation des neutralen Anteiles bei 0,01 Torr ein
zwischen 100 bis 120° iibergehendes Ol abgetrennt. Die Hauptmenge,
scheinbar unverdndertes Ausgangsmaterial, ging bei 170 bis 180° Luft-
badtemp, tiber. Die niedere Fraktion gab fast in quantitativer Ausbeute
ein Semicarbazon vom Schmp. 204°. Diese Verbindung gab mit dem
Semicarbazon des «-(3, 4-Methylendioxy-phenyl)-n-propylmethylketons
(ILL) im Gemisch keine Schmelzpunktsdepression. Es wurde dieses analog
dem g-(p-Methoxyphenyl)-n-propylmethylketon® durch Kondensation von
Methyl-(3, 4-methylendioxybenzyl)-keton mit C,H,J in Natriumathylat-
16sung hergestellt. Es handelt sich also bei dem ungeséttigten Anteil des
Oles um die Verbindung der Formel IV.

i G D. Goodall und R. D. Haworth; J. chem. Soc. London 1930, 2486.
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Experimenteller Teil.

Polymerisation des Isoeugenolmethyldthers.

8,45 g Isoeugenolmethyldther wurden mit 160 ccm 5-normaler methyl-
alkoholischer HCl 5 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Dann wurde der
Methylalkohol bei 12 Torr vertrieben und der Riickstand mit viel Ather und
Wasser geschiittelt. Die dtherische Losung wurde durch Schiitteln mit ver-
diinnter NaOH entsduert, mit Kochsalz getrocknet und eingedampft. Der
nunmehr bleibende Riickstand lieB sich bei der Destillation bei 0,005 Torr in
2 Fraktionen trennen. Die Hauptmenge ging zwischen 160 bis 180° Luftbad -
temp. itber (7,21 g), der Rest (1,22 g) zwischen 190 bis 210° Luftbadtemp.

Die hohere Fraktion ist ein gelbes 01, das glasig erstarrt. Nach der
Molekulargewichtsbestimmung und der Analyse handelt es sich um eine
oder mehrere trimere Verbindungen.

CyH 05 Ber. C 74,16, H 7,87 Gef. C 74,17, H 7,97.
0,2147 g Sbst. in 17,472 g Benzol, 4 = 0,117°.
Mol.-Gew.: Ber. 534, Gef. 521.

Die niedere Fraktion der Hochvakuumdestillation wurde in 60 ccm
Methanol in der Warme gelost und die Losung ganz langsam erkalten
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gelassen. Nach einigen Stunden schieden sich schone glasige Kristalle ab.
Diese wurden abgetrennt, mit Msthanol gewaschen, aus Methanol um-
geldst und i Vakuum bei 160° Luftbadtemp. und 0,005 Torr sublimiert,
Die Verbindung hatte dann Schmp. 211°, Ausbeute 5,6 mg. Nach
laingerem Stehen schied sich dann aus der Mutterlauge die Verbindung
vom Schmp. 104 bis 106° aus.

Polymerisation des Isosugenolmethylathers mit HCl im
EinschluBrohr bei 160°.

5,4 g Tsosugenolmethyldther wurden mit 5,4 cem 10-normaler -athyl-
alkoholischer HCl im Einschlufirohr 6 Stunden auf 160° erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde der Rohrinhalt mit Wasser und Ather geschiittelt
und hierauf die Atherlssung bis zur Entfernung der phenolischen Bestand-
teile mit 10%iger KOH ausgeschiittelt, Durch Anséuern und Auséthern
der alkalischen Losung wurde so ein dunkles Ol erhalten, das mit 5 g
Dimethylsulfat und 10%iger KOH in der iiblichen Weise methyliert
wurde. Das Methylierungsprodukt wurde mit Ather aufgenommen und
die Atherlésung mit der bei der ersten Ausschiittelung erhaltenen ver-
einigt. Der Ather wurde mit NaCl getrocknet, abgedampft und der
6lige Riickstand in 20 com Methanol gelgst. Da nach einigen Tagen keine
Kristallabscheidung erfolgt war, wurde der Alkohol im Vakuum ver-
trieben und der Riickstand bei 0,01 Torr destilliert. Bei 170 bis 190°
Luftbadtemp. gingen 1,35 g eines Oles itber. Auch dieses Ol gab beim
Lasen in 10 com Methanol keine Kristalle. Nun wurde nochmals im
Vakuum zur Trockene gebracht und der Riickstand mit 1 g Chinon in
10 com Xylol gelost und 2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Die
XyloHésung wurde zur Reduktion des unverbrauchten Chinons mit
schwefliger Siure geschiittelt, hierauf mit Ather verdiinnt und, nachdem
die wisserige Schicht abgetrennt worden war, mit verdiinnter KOH ans-
geschiittelt. Ather und Xylol wurden abgedampft und der Riickstand
in 10 cem Methanol gelést. Kristallabscheidung konnte nicht beobachtet
werden.

Reduktion des 2,3,6,7-Tetramethoxy-9, 10-didthyl- -
anthracens zu den entsprechenden 9,10-Dihydro-
verbindungen.

2 g Tetramethoxydidthylanthracen wurden in 50 cem Amylalkohol in
der Hitze gelost und in kleinen Portionen 3,5 ¢ Natrium eingetragen.
Nach beendeter Reduktion wurde die erkaltete Losung mit Eiswasser
versetzt, gut durchgeschiittelt und 1 Stunde in Eiswasser stehen gelassen.
Dabei schieden sich schéne weiBle, feine nadelige Kristalle ab. Ohne vom
Wasser abzutrennen wurde abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und
aus Methanol umgeldst. Die so gereinigte Verbindung ging bei der Subli-

Monatsheffe fiir Chemie. B4. 77/1—5. 4
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mation bei 0,005 Torr und 170° Luftbadtemp. schén iiber und hinterlieB
nur wenig eines schwarzen Riickstandes. Der Schmelzpunkt sowie der
Mischschmelzpunkt mit der aus dem Polymerisat abgetrennten Ver-
bindung von Schmp. 211° lag ebenfalls bei 211°. Ausbeute 0,55 g.

CpoH,0, Ber. C 74,16, H 7,87 Gef. C 74,31, H 7,93.

Der Amylalkohol wurde im Vakuum abgedampft und der Riickstand
aus Methanol umgeldst. Die so erbaltene Verbindung wurde bei 0,005 Torr
und 150 bis 170° Luftbadtemp. destilliert und nochmals aus Methanol
umkristallisiert. Sie hatte dann Schmp. 158 bis 160°. Ausbeute 0,95 g.
Aus der Mutterlauge 148t sich weitere Verbindung von geringerer Reinheit:
durch Einengen isolieren.

C,,H,,0, Ber. C 74,16, H 7,87 Gef. C 74,17, H 7,69.

Dehydrierung der beiden Tetramethoxy-9, 10-didthyl-
9,10-dihydroanthracene vom Schmp. 158 bis 160° und vom
Schmp. 211° mit Chinon.

0,07 ¢ der Verbindung wurden mit 0,05 g Chinon in 2 cem Xylol am
RiickfluBkiihler 2 Stunden gekocht. Dann wurde mit schwefliger Saure
das iiberschiissige Chinon reduziert und die Xylollssung mit Benzol auf-
genommen. Nachdem das Benzol mit verdiinnter KOH ausgeschiittelt
worden war, wurde es mit NaCl getrocknet und im Vakuum abgedampft.
Der Riickstand wurde mit Ather gewaschen und abgesaugt. Schmp. 248
bis 250°. (A. Miiller und Mitarbeiter geben 239° an.) Ausbeute fast
quantitativ.

Polymerisation des Isosafrols.

10,2 g Isosafrol wurden mit 10 ccm 10-normaler athylalkoholischer HCL
im EinschluBrohr 6 Stunden auf 160° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit
Ather aufgenommen und die Atherlésung mit verdiinnter Lauge er-
schépfend ausgeschiittelt. Nach Verdampfen des mit Kochsalz getrock-
neten Athers hinterblieb ein dunkles 01, das bei 0,001 Torr fraktioniert
wurde. Bis 140° Luftbadtemp. wurden 0,7 g Vorlauf abgetrennt und
hierauf bei 170 bis 190° die Hauptmenge (6,6 g) iibergetrieben. Von dem
restlichen Teil lieBen sich noch 2,25 g zwischen 220 bis 250° Luftbadtemp.
destillieren. '

Die Hauptmenge wurde in 80 cem Athanol gelést und im Eisschrank
der Kristallisation iiberlassen. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden
abgesaugt und aus Propanol umgeldst. So wurden 1,78 g dimere Ver-
bindung vom Schmp. 143° erhalten, die nach nochmaligem Umldsen aus
Propanol schlieSlich Schmp. 146° hatte.

Die athanolische Mutterlauge wurde eingedampft und der 6lige Riick-
-stand bei 0,01 Torr destilliert.
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Mikrohydrierung des Oles nach Burger und Breischneider.
16 mg Subst. 5 mg Pd. 5 cem Eisessig.
Verbr. 408 crom (0°, 760 mm).
Cy0H,00, Ber. 1106 cmm (0°, 760 mm).
CooHagO, Ber. C 74,07, H 6,17 Gef. C 74,42, H 6,20.

Oxydation der dligen Fraktion mit KMnO,.

1,55 g des dligen Gemisches wurden in 100 cem Aceton geldst und mit
0,75 g feinst gepulvertem KMnO, unter gutem Riihren im Verlaufe von
5 Stunden versetzt. Nach dieser Zeit wurde das Riihren unterbrochen
und die Acetonlosung weitere 5 Stunden bei 18° stehen gelassen. Dag
Aceton wurde hierauf, nachdem der Braunstein mit schwefliger Siure in
Losung gebracht worden war, im Vakuum abgedampft und die bleibende
wasserige Losung mit Ather ausgeschiittelt, Durch Ausschiitteln mit
5%;iger Sodalésung wurde der Ather von sauren Bestandteilen befreit.
Die Sodalosung gab beim Ansiuern und Auséthern 0,08 g einer Siure,
die bei der Destillation bei 1 Torr und 120° Luftbadtemp. iiberging und
nach einmaligem Umlésen aus Athanol Schmp. 229° hatte. Die Misch-
probe mit Piperonylsdure gab keine Schmelzpunktsdepression.

Die mit Sodalosung ausgeschiittelte Atherlésung wurde mit NaCl
getrocknet und abgedampft. Der Abdampfriickstand wurde bei 0,01 Torr
destilliert, wobei 0,11 g bis 120° Luftbadtemp. und die Hauptmenge bei
170 bis 180° iiberging. Die niedere Fraktion wurde in 2 ccm: Methanol
geldst und mit 0,07 g Semicarbazidhydrochlorid und 0,07 g Na-Acetat in
sehr wenig Wasser versetzt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden ab-
gesaugt und aus Athanol umgeldst. Ausbeute 0,1 g. Schmp. 204°.

Synthese des «-(3,4-Methylendioxy-phenyl-)-n-propyl-
methylketons (III).

1 g Piperonylaceton wurde mit 1 g C,H;J und 0,17 g Na, das in 5 cem
Athanol abs. geldst worden war, 14 Stunden am Wasserbad unter Riick-
flul gekocht. Dann wurde in Wasser gegossen und ausgedthert. Der mit
NaCl getrocknete Ather wurde abgedampft und der Riickstand bei
0,01 Torr destilliert. Bei 100 bis 120° Luftbadtemp. ging ein Ol iiber
(0,98 g). Dieses wurde in der tiblichen Weise in das Semicarbazon iiber-
gefithrt, welches einmal aus Athanol umgelést Schmp. 204° hatte. Das
Semicarbazon gab mit dem bei der KMnO,-Oxydation erhaltenen im
Gemisch keine Schmelzpunktsdepression.
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