
Zur Polymerisation des Isosafrols und des Isoeugenol- 
methyl~thers. 

Von 

M. Pailer. 

Aus dem II .  Chemischen Laboratorimn der ~niversit~t Wien. 

(Eingelangt am 2. Apri l  1946. Vorgelegt in  der Sitzung am 27. Jun~ 1946.) 

Die Polymerisation des Isosafrols ist schon vielfach untersueht worden. 
Dabei wurden zwei krista]lisierte dinaere Verbindungen erhalten, die bei 
92 ~ und bei 146 ~ sehmelzem G . M .  Robinson 1 nahm ffir diese zwei Ver- 
bindungen die ~ormel der beiden isomeren 2,3; 6,7-Bis-methylendioxy- 
9,]0-di~thylanthraeen-dibydride-(9,10) (I) an, da sic bei der Kondensation 
des Veratrylalkohols mit  Sehwefelsiure Tetramethoxy-dihydro-anthraeen 
erhalten hatte.  Dieselbe Reaktion hat te  vorher sehon H. J .  Ewin.s ~ beim 
Piperonylalkohol beobaehten kSrmen. Gest~rkt wurde die A u s i e h t  
t~obinsons wohl dutch eine Arbeit yon R. D. Haworth und C. R.  M a v i n  3, 
die bei der Chromsiureoxydation des Di-isoeugenolmethyl~thers 2, 3, 6, 7- 
Tetramethoxy-anthraehinon und eine Verbindung erhielten, die sie mi t  
Vorbehalt ffir das 2, 3, 6, 7-Tetramethoxy-9-~thyl-anthron hielten. 
A.  Mi~ller mid Mitarbeiter haben nun dureh Abbau a. 5 und Synthese ~ 
bewiesen, dab der dimere Isoeugenolmethyl~ther vom Sehmp. 106 ~ ein 
5, 6-Dimethoxy-2-methyl-3-~thyl-l-(3,4-dimethoxyphenyl)-hydrinden (II) 
ist. Die Bfldung des Authrachinonderivates lie~ sieh yon A.  Mi~ller ~ dureh 
nachtr~gliehe Bildung aus einem Zwisehenprodukt bei der Chroms~ure- 
oxydation erklgren, w~hrend sich die ffir Tetramethoxy~thylanthron 
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gehaltene Verbindung als ein methoxyliertes 2-Methyl-l-phenyl-indenon- 
(3) identifizieren lies s. 

Ich konnte nun fes~stellen, da$ sich bei der Polymerisation des Iso- 
eugenolmethyl/~thers mit methylalkoholischer Salzs/~ure naeh den An- 
gaben yon Haworth und Mavin, in sehr kleinen Mengen ein 2, 3, 6, 7- 
Tetramethoxy-9, 10-di/~thyl-9, 10-dihydroanthracen yore Sehmp. 211 ~ 
bildet. Die Aufarbeitung naeh der Polymerisation wurde abweichend yon 
Haworth und Mavin so darchgefiihrt, dab das naeh Vertreiben des Metha- 
nols verbleibende 01 im Vakuum bei 0,05 Tort  fraktioniert warde. Die 
t tauptmenge,  die bei 160 his 1800 Luftbadtemperatur iiberging, gab, 
gelSst in Methanol, zuerst Abscheidungder Verbindung vom Sehmp. 211 ~ 
und naeh 1/~ngerem Stehen die ttydrindenverbindung yore Sehmp. 106 ~ 
Dieses Ergebnis erseheint deshalb interessant, well bisher meines Wissens 
bei der Untersuehung tiber die Polymerisation yon Verbindungen mit 
einer Doppelbindung in Naehbarsehaft zu einem Benzolkern Anthraeen- 
verbindungen wohl vermutet, abet nicht nachgewiesen warden. 

Bei  der Destillation des Polymerisats des Isoeugenolmethylithers im 
Vakuum lies sieh nach Abtrennen tier Fraktion, die zwisehen 160 bis 180 ~ 
Luftbadtemp. ttberging, noch ein zweiter bei 190 bis 210 ~ Luftbadtemp. 
destillierender Anteil gewinnen. Analysen mid Molgewichtsbestimmung 
zeigten, da$ es Sieh hiebei um eine, wahrscheinlieh aber um mehrere 
trimere Verbindungen des Isoeugenolme~hyl/~thers handel$. 

Die Verbindung vom Sehmp. 211 ~ lies sieh auf synthetisehem Wege 
leicht erhalten. Das 2, 3, 6, 7-Tetramethoxy-9, 10-di/~thylanthracen, das 
naeh Miiller und Mitarbeitern ~ hergestellt wordea war, war@ mit Natrinm 
und Amylalkohol reduziert. Dabei sehied sieh nach dem Erkalten und Zu- 
satz yon Wasser die Verbindung in schSnen weiSen Nadeln aus. Naehdem 
abgesaugt worden war, wurde der Amylalkohol eingedampft und der 
l~tickstand aus Methanol umgelSst. So warde die zweite isomere Ver- 
bindung erhalten, die Schmp. 158 bis 160 ~ hatte. Beide Verbindungen 
lieSen sich dutch Koehen mit Chinon in Xylol zum 2,3, 6; 7-Tetra- 
methoxy-9, 10-di/~thylanthraeen dehydrieren. 

Dureh Anwendung der Versuchsbedingungen, wie sie zar  Bildung des 
dimeren Isosafrols yore Schmp. 146 ~ fiihren 9, auf den Isoeugenolmethyl- 
/~ther, n/~mlich 6-stiindiges Erhitzen der Verbindung mit 10-normaler 
/~thanolischer t{C1 im EinschluSrohr auf 160 ~ w a r  mSglicherweise eine 
Steigerung der Ausbeute an Anthracenverbindung zu erwarten, vor allem 
dann, wenn die Annahme Robinsons riehtig war. Es zeigte sich aber, daS 
bei der Aufarbeitung solcher Versuehe unc} Nachmethylierung der $eil- 
weise gespaltenen Meehyl/i~her mit Dimethylsulfa~ und KOI-I, das 61ige 
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Polymerisat in Alkohol keine Kristallabscheidung gab. Auch nachdem 
im l-Iochvakuum fraktionier~ worden war, gab der den dimeren Ver- 
bindungen entsprechende A_uteri in Methanol gelSst keine Kristalle. 
Schlie~lieh wurde das ~1 zur Dehydrierung der eVentuell in kleinsten 
Mengen vorhandenen Dihydroanthracenverbindungen zu dem ent- 
sprechenden Anthracenderivat, welches welt schwerer 15slieh ist und sich 
daher besser abscheiden lgBt, mit Chinon in Xylol gekocht, lXlach der 
Aufarbeitung g~b das wiedergewolmene 01 keinerlei Krista]le. Somit 
erseheint es au~erst unwahrscheinlich, dab sieh bei der Polymerisation 
des Is0safrols unter den angegebenen Bedingungen Anthracenverbindungen 
in grSl~erer Menge als in Spuren bflden. Diese Ansicht wird noch dadureh 
gestiitzt, daI~ die dimere Verbindung des Isosafrols yore Schmp. 146 ~ 
un*er denselben Versuchsbedingungen, unter denen die beiden Tetra- 
methoxy-9, 10-di~thyl-9, 10-dihydroanthracene sich leicht zum Tetra- 
methoxy'9, 10-dia~hylanthraeen dehydrieren lassen, nieht dehydriert und 
immer unver~tndert zurfiekgewonnen wird. Beim Versueh, durch halb- 
stfindiges Erhitzen mit Schwefel auf 180 bis 200 ~ zu dehydrieren, trat 
v611ige Zersetzung ein. Mit Palladium wurde die Verbindung ebenfalls 
1 Stunde auf 200 bis 250 ~ erhitzt, wobei neben etwas Zerse~zungspro- 
dukten nur Ausgangsmaterial erhalten wurde. 

Bei der Darstellung der dimercn Verbindung des Isosafrols dureh 
Polymerisation in 10-normaler ~Lthanolischer HC1 bei 160 ~  EinschluB- 
rohr zeigte sich bei der Untersuehung der den dimeren Verbindungen 
entsprechenden ~raktion nach der Destillation im Hochvakuum, dab nur 
ein Tefl davon dureh UmlSsen aus Athanol kristallisiert, v~ahrend der 
Hauptteil aus der Mutterlauge als (31 zurfiekgewolmen werden kann. 
Dieses 01 zeigt bei der katalytischen Hydrierung eine Wasserstoffauf- 
nahme, die bei einer Brut*ozusammense~zung C20H~00 a einem Anteil yon 
38~o ungesattigter Verbindung entsprieht. Bei vorsiehtiger Oxydation 
dieses Verbindungsgemisches mit KlVinO 4 in Aceton wurde neben Pipero- 
nyls~ure bei der Destillation des neutralen Antefles bei 0,01 Torr ein 
zwischen 100 bis 120 ~ fibergehendes 01 abgetrennt. Die Hauptmenge, 
scheinbar unver~ndertes Ausgangsmaterial, ging bei 170 bis 180 ~ Luft- 
badtemp, fiber. Die niedere Fraktion gab fast in quantitativer Ausbeute 
ein Semiearbazon vom Sehmp. 204 ~ Diese Verbindung gab mit dem 
Semiearbazon des c~-(3, 4-Methylendioxy-phenyl)-n-propylmethytketons 
(III) im Gemisch keine Schme]zpunktsdepression. Es wurde dieses analog 
dem ~-(p-Methoxyphenyl)-n-propylmethylketon 10 durch Kondensa*ion yon 
Methyl-(3, 4-methylendioxybenzyl)-keton mit C~HsJ in lXlatrium~thylat- 
15sung hergestellt. Es handelt sieh also bci dem unges~ttigten Anteil des 
~31es um die Verbindung der Formel IV. 

~o G. D.  Goodall u n d  R .  D. Haworth,: J. chem. Soc. London 1980, 2486. 
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Experimenteller Teil. 

P o l y m e r i s ~ t i o n  des  I s o e u g e n o l m e t h y l i ~ t h e r s .  

8,45 g Isoeugenolmethyl~ther wurden mit  160 ccm 5-norma]er methyl- 
alkoholischer HC15 Stunden a m  Riic]dlu~kfihler gekocht. Dann wurde der 
Methylalkohol bei 12 Torr vertrieben und der Rfickst~nd mit  v ie l~ther  und 
W~sser geschfittelt. Die ~therische LSsung wurde durch Schfitteln mit  ver- 
dfinnter NaOH entsi~uert, mit  Kochsalz getrocknet und eingedampft. Der 
nunmehr bleibende Rfickstand lie]~ sich bei der Destfllation bei 0,005 Torr in 
2 Fr~ktionen trennen. Die Hauptmenge ging zwischen 160 bis 180 ~ Luftbad,  
temp. fiber (7,21 g), der Rest  (1,22 g) zwischen 190 bis 210 ~ Luftbadtemp.  

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

CaaH4~O ~ Ber. C 74,16, H 7,87 Gel. C 74,17, i 7,97. 
0,2147 g Sbst. in 17,472 g Benzol, A ~ 0,117 ~ 
Mol.-Gew.: Ber. 534, Gef. 521. 

Die niedere Fraktion der Hochvakuumdestfllation wurde in 60 ccm 
Methanol in der W~rme gel6st trod die L5sung ganz langsam erkalten 
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gelassen. Iqaeh einigen Stunden sehieden sieh schSne gl~sige Kristalle ab. 
Diese wurden abgetrennt, mit Methanol gewasehen, aus ~ethanol  um- 
gelSst und im Vakuum bei 160 ~ Luftbadtemp. und 0,005 Torr sub]imiert. 
Die Verbindung hatte dann Schmp.  211 ~ Ausbeute 5,6rag. Iqaoh 
l ingerem Stehen sehied sieh dann aus der Mutterlauge die Verbindung 
veto Schmp. 104 bis 106 ~ aus. 

Y o l y m e r i s a t i o n  des  I s o e u g e n o l m e t h y l i t h e r s  m i t  I-IC[ im 
E i n s e h l u g r o h r  be i  160 ~ . 

5,4 g Isoeugenolmethyl~ther wurden mit 5,4 ccm 10-normaler ~thyl, 
alkoholiseher I~C1 im EinsehluBrohr 6 Stunden auf 160 ~ erhitzt. 5Tach 
dem Erkalten wurde der gohrinhalt  mit Wasser und A th e r  geschfittelt 
and hierauf die ~therlOsung bis zur Entfernung der phenolisehen Bestand- 
tefle mit 10% iger KOK ausgeschiitte]t. Durch Ansi~uern und Aus~thern 
der alkahsehen L6sung wurde so ein dunkles 01 erhalten, das mit 5 g 
Dimethylsug~t und 10% iger KOI-I in der fiblichen Weise methyliert 
wurde. Das Methyherungsl0rodukt wurde mit ~ther  aufgenommen und 
die Atherl6sung mit der bei der ersten Aussohfittelung erhaltenen ver- 
einigt. Der Ather wurde mit NaC1 getrocknet, abgedampft und der 
61ige Rfickstand in 20 ccm Methanol gel6st. Da naeh einigen Tagen keine 
Kristallabscheidung eriolgt war, wurde der Atkohol ira Vakuum ver- 
trieben und der Rfickstand bei 0,01 Torr destilliert. Bei  170 bis 190 ~ 
Luftbadtemp. gingen 1,35 g eines 01es fiber. Aueh dieses 01 gab beim 
L6sen in 10 ccm Methanol keine Kristalle. Nun wurde noehmals im 
Vakuum zur Troekene gebraeht und der l~fickstand mit ! g Chinon in 
10 ccm Xylol gelSst und 2 Stunden am l~fiekflul~kfihler gekocht. Die 
XylollSsung wurde zur Reduktion des unverbrauehten Chinons mit 
sehwefhger Ss geschfittelt, hier~uf mit ~ther  verdfinnt und, nachdem 
die w&sserige Sehieht abgetrenn~ worden war, mit verdfinnter K O K  aus- 
gesehfittelb. ~ ther  und Xylol wurden abgedampft und der l~fickstand 
in 10 ecru Methanol gel6st. Kristallabscheidung konnte nieht beobachtet 
werden. 

l g e d u k t i o n  des  2, 3, 6, 7 - T e ~ r a m e t h o x y - 9 ,  10-cl is  
a n t h r a c e n s  zu  d e n  e n t s p r e e h e n d e n  9 , 1 0 - D i h y d r o -  

v e r b i n d u n g e n .  

2 g Tetramethoxydis wurden in 50 ccm Amylalkohol in 
tier Hitze gel6st und in kleinen Portionen 3,5 g Natrinm eingetragen. 
I~ach beendeter Reduktion wurde die erkaltete L6sung mit  Eiswasser 
versetzt, gut durehgeschfittelt und 1 Stunde in Eiswasser stehen gelassen. 
Dabei schieden sieh sch5ne weiBe, feine nadelige Kristalle ab. Ohne vom 
Wasser abzutrennen wurde abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und 
aus Methanol umgelSst. Die so gereinigte Verbindung ging bei der Subli- 
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mati0n bei 0,005 Tort and 170 ~ Luftbadtemp. schSn fiber und hinterliel~ 
nur wenig eines schwarzen Rfickstandes. Der Schmelzpunkt sowie der 
Mischsehmelzpunkt mit  der aus dem Polymerisat abgetrennten Ver- 
bindnng yon Schmp. 21I ~ lag ebenfalls bei 211 ~ Ausbeute 0,55g. 

C22H2sOa Ber. C 74,16, H 7,87 Gef. C 74,31, I-~ 7,93. 

Der Amylalkohol wurde im Vakuum abgedampft  und der l~fickstand 
aus Methanol umgelSst. Die so erha.ltene Verbindung wurde bei 0,005 Torr  
und 150 bis 170 ~ Luftbadtemp.  destilliert und nochmals aus Methanol 
umkristallisierL Sie hatte dann Schmp. 158 bis 160 ~ Ausbeute 0,95 g. 
Aus der Mutterlauge 1/~l]t sich weitere Verbindung yon geringerer l~einhei~ 
dutch Einengen isolieren. 

C22H2sO 4 Ber. C 74,16, ~ 7,87 Gef. C 74,17, H 7,69. 

D e h y d r i e r u n g  de r  b e i d e n  T e t r a m e t h o x y - 9 ,  10-d i /~ thyl -  
9 , 1 0 - d i h y d r o a n t h r a c e n e  v o m  S c h m p .  158 bis  160 ~ u n d  v o m  

S e h m p .  211 ~ m i t  Ch inon .  

0,07 g der Verbindung wurden mi~ 0,05 g Chinon in 2 ecru Xylol am 
Rfickflu6kfihler 2 Stunden gekocht. Dann wurde mit  sehwefliger Ss 
das fiberschfissige Chinon reduziert und die XylollSsung mit  Benzol auf= 
genommen. ~qachdem das Benzol mit  verdfinnter K 0 t t  ausgeschfittelt 
worden war, wurde es mit/~aC1 getrocknet und im Vakuum abgedampft~ 
Der Rfickstand wurde mit  Xther gewaschen und abgesaugt. Schmp. 248 
bis 250 ~ (A. Mi~ller und Mitarbeiter geben 239 ~ an.) Ansbeute fast, 
quantitativ, 

P o l y m e r i s a t i o n  des  I s o s a f r o l s .  

10,2 g Isosafrol wurden mit  10 ccm 10-normaler gthylalkoholiseher HC1 
im Einschlul~rohr 6 Stunden auf 160 ~ erhitzt. Der Rohrinhalt  wurde mit  
Xther anfgenommen und die AtherlSsung mit  verdiinnter L~uge er- 
sehOpfend ausgeschfittelt. :Nach Verdampfen des mit  Koehsalz getrock- 
neten Xthers hinterblieb ein dunkles 01, das bei 0,001 Torr fraktioniert. 
wurde. Bis 140 ~ Lnftbadtemp, wurden 0,7 g Vorlauf abgetrennt und 
hierauf bei 170 bis 190 ~ die Hanptmenge (6,6 g) fibergetrieben. Von dem 
restlichen Tefl lieBen sich noeh 2,25 g zwischen 220 bis 250 ~ Luf tbadtemp.  
destillieren. 

Die t tauptmenge wurde in 80 ccm Athanol gelSst und im Eisschrank 
der Kristallisation iiberlassen. Die ausgeschiedenen ICristMle wurde~ 
abgesaugt und aus Propanol umgelSst. So wurden 1,78 g dimere Ver- 
bindung vom Schmp. 143 ~ erhalten, die nach nochmaligem UmlSsen aus 
Propanol schlieBlich Schmp. 146 ~ hatte. 

Die ~thanolische Mntterlauge wurde eingedampft und der 51ige l~fick- 
-stand bei 0,01 Torr destillier~. 
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N i k r o h y d r i e r u n g  des IJles naeh Burger und Bretschneider. 

16 mg Subst. 5 mg Pd. 5 ecru Eisessig. 

Verbr. r emm (0 ~ 760 ram). 

C2oH2oO 4 Ber. 1106 cram (0 ~ 760ram). 

C2oH2o0 4 Ber. C 74,07, H 6,17 Gef. C 74,42, H 6,20. 

O x y d a t i o n  de r  51igen F r a k t i o n  m i t  KMnO a. 

1,55 g des 61igen Gemisehes wurden in 100 eem Aeeton gelSst und mit  
0,75 g feinst gepulvertem KMnO 4 unter gutem t~iihren im Verlaufe yon 
5 Stunden versetzt. Naeh dieser Zeit wurde das l~iihren unterbroehen 
und die AeetonlSsung weitere 5 Stunden bei 18 ~ stehen gelassen. Das 
Aeeton wurde hierauf, naehdem der Brauns~ein mit  sehwefliger S/~ure in 
L6sung gebraeht worden war, im Vakuum abgedampft  und die bMbende 
wasserige LSsnng mig Ather ausgesehtittelt. Dutch Aussehiitteln mit  
5~oiger SodalSsung wurde der Xther yon sauren Bestandteilen befreit. 
Die SodalSsung gab beim Ans/~uern und Aus~them 0,08 g einer S/~ure', 
die bei der Des~illation bei 1 Tort  und 120 ~ Luftbadtemp.  iiberging und 
naeh einmaligem Uml6sen aus Athanol Sehmp. 229 ~ hatte.  Die Miseh- 
probe mit  Piperonyls~ture gab keine Sehmelzpunktsdepression. 

Die mit  Sodal5sung ausgesehfittelte Xtherl6sung wurde mit  NaC1 
getroeknet und abgedampft .  Der Abdampfriiekstand wurde bei 0,01 Torr 
destilliert, wobei 0,11 g bis 120 ~ Luftbadtemp.  und die t tauptmenge bei 
170 bis 180 ~ fiberging. Die niedere Frakt ion wurde in 2 eem Methanol 
gel6st und mit  0,07 g Semiearbazidhydroehlorid und 0,07 g Na-Aeetat  in 
sehr wenig Wasser versetzt. Die ausgesehiedenen Kristalle wurden ab- 
gesaugt und aus Xthanol nmgel6st. Ausbente 0,1 g. Sehmp. 204 ~ 

S y n t h e s e  des  cr 4 - I V f e t h y l e n d i o x y - p h e n y l - ) - n - p r o p y l -  
m e t h y l k e t o n s  (III) .  

1 g Piperonylaceton wurde mit  1 g C2HsJ und 0,17 g Na, das in 5 eem 
Athanol abs. gelSst worden war, 14 Stunden am Wasserbad unter giiek- 
fluB gekoeht. Dann wurde in Wasser gegossen und ausges Der mi~ 
NaC1 getroeknete ~ the r  wurde abgedampft  und der Riiekstand bei 
0,01 Tort  destilliert. Bei 100 bis 120 ~ Luftbadtemp.  ging ein 01 fiber 
(0,98 g). Dieses wurde in der iibliehen Weise in das Semie~rbazon iiber- 
gefiihrt, welches einmal aus Athanol umgel6st Sehmp. 204 ~ hatte. Das 
Semiearbazon gab mit  dem bei der KMnQ-Oxyda t ion  erhMtenen im 
Gemiseh keine Sehmelzpunktsdepression, 

4* 


