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(Eingelangt am 28. April  1948. Vorgelegt in  der Sitzung am 13. Mai  1948.) 

Die in der I. Mitteflung verSffentliehten Versuehsergebnisse haben 
unter anderem gezeigt, dal3 dem dimeren Isos~frol vom Schmp. 146 ~ 
kaum die yon G. M.  Robinson 1 angegebene Formel (I) zukommt.  Es 
lag ~uf Grund der Untersuchtmgen yon A.  Miiller und Mitarbeitern, 2 
die fiir den dimeren Isoeugenolmethyl~ther I-Iydrindenstruktur bewiesen 
hat~en, die Vermutung nahe; dab das dimere Isosafrol ebenfalls eine 
Hydrindenverbindung ist. 

In  le~z~er Zeit haben sich aueh N.  J .  Cartwright und R. D. Haworth a 
mit der Konstitution des dimeren Isoeugenolmethylgthers besehgftigt. 
Ihre versehiedenen Untersuchungen maeh~en die t tydrindenstruktur  
ebenfalls sehr wahrscheinlich. Sic ffihrten hierauf auch die Symthese 
des 5,6-Dimethoxy-3-weratryl-2-me$hyl-l-~thylhydrindens (II) dutch, 
die in fast allen Stufen ~bereinst immung mit  der won A.  Mi~ller und 
G. Gal a beschriebenen Synthese aufwies. Schlie[~lieh erhielten sic die 
yon ihnen erwartete, bei 105 ~ schmelzende ttydrindenverbindung, die 
allerdings mit  dem bei der Polymerisation gewonnenen, ebenfalls bei 
105 ~ sehmelzenden Dimeren im Gemiseh starke Depression des Sehmp. 
zeigte. D~s won Miiller und Gal syn~he~isierte Produkt  worn Schmp. 106 ~ 
gab mit  der dutch Polymerisation erhaltenen Verbindung keine Depression. 

�9 I. Mitt.: M. Pallet, Mh. Chem. 77, 45 (1947). 
1 j .  chem. Soc. London 107, 267 (1915). 

Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 692, 891 (1942); 76, 855, 1119 (1943); 77, 6, 
12, 159, 325 (1944). 

3 j .  chem. Soc. London 1947, 948. 
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Cartwright und Haworth hielten ~ber trotz dieses Ergebnisses die 
Itydrindenformel fib I die wuhrscheinlichste, d~ es sich n~ch ihrer Meinung 
bei der yon ihnen synthetisierten Verbindung um eine der mSglichen 
isomeren Formen handelt. 

Wir haben nun zur Ermittlung der Konstitution des dimeren Iso- 
safrols yore Schmp. 146 ~ welches nach A.  Angeli  und P. Mole 5 dar- 
gestell~ wurde, dieses in Eisessig mit Chroms~ure oxydier~. Bei der Auf- 
arbeitung erhielten wir dunkelrote Kristalle "corn Schmp, 231 bis 232 ~ 

Bei der Oxydation des dimeren Isoeugenolmethyli~thers yore Schmp. 
106 ~ (105 ~ wurde unter ~hnliehen Bedingungen sowohl yon R. D. Haworth 
und C. R.  M a v i n  ~ als auch yon A.  Miiller und M .  Batori 7 ein rotes Oxy- 
d~tionsprodukt isoliert, dessen Konstitution yon A.  Miiller und G. Gai a 
eindeutig Ms 1- (3,4-Dimethoxyphenyl)-2-methyl-5,6-dimethoxyindenon- (3) 
bewiesen wurde. ])as analoge • vermuteten wir 
bei unserer Oxydation des dimeren Isosafrols. Die Richtigkeit dieser 
lJberlegung konnte dutch die Synthese des Ketons bewiesen werden. 
Nthyl-(3,4-methylendioxyphenyl)-keton wurde mit 3,4-Methylendioxy- 
benzaldehyd in Eisessig gel5s~ und mit ~rockenem HC1-Gas zum 3,4-3',4'- 
Dimethylendioxy-oc-methylchMkon (IV) kondensier~. Von dieser Ver- 
bindung wurde durch Bromaddition an die Doppelbindung die Dibrom- 
verbindung dargestellt und diese durch Erhitzen mit Di~thylanihn unter 
RingschluB entbromt. Bei der Aufarbeitung dieses Reakiionsgemisches 
konn~e schlieglich in geringer Ausbeute eine sch6n la'istallisierte, rote 
Verbindung yore Sehmp. 231 bis 232 ~ das 1-(3,4-Methy]endioxyphenyl)- 
2-methyI-5,6-methylendioxyindenon-(3) (III) erhalten werden. I)urch 
die gelungene Misehprobe dieses Indenons mit dem ~us Diisosafrol er- 
haltenen roten Oxydationsprodukt wurde die Identit~t beider Verbin- 
dungen bewiesen. 

Ein weiterer Beweis ffir die I-Iydrindenstruktur des Diisosafrols konnte 
mi~ Hilfe der im folgenden beschriebenen, yon uns aufgefundenen und 
untersuchten Reaktion erbracht werden. 

Bei zweisttindigem Erhitzen des dimeren Isoeugenolmethyl~thers 
vom Schmp. 106 ~ Mso des 1-(3,4-Dimethoxyphenyl)-2-methyl-3-i~thyl- 
5,6-dimethoxyhydrindens (II) mit t t J  (d = 1,7) und etwas totem Phosphor 
unter Ausschlufi yon Luft, lieB sich bei der Aufarbeitung die interessante 
Beobachtung maehen, dab das Molekii] dutch die Einwirkung der t t J  
an einer C---C-Bindung gespalten worden war. Es wurde neben einem 
nicht alkalilSs]ichen Bestandteil ein in Lauge 16slicher, phenohscher 
Anteil isoliert, welcher sich bei der Destillation im Vak. in zwei Fraktionen 

Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 343 (1944). 
5 Gazz. chim. ital. 24, 128 (1894). 

J. chem. Soc. London 1981, 1363. 
Ber. d~sch, chem. Ges. 76, 1061 (1943). 
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trennen lieg. I)ie niedrige Fraktion, schiine weige Kris~alle, lieg sieh 
durch die Analyse l ind  die gelungene Mischprobe als Brenzea~eehin 
charakterisieren. Von der h6heren, 61igen Fraktion wurde ein bei 177 
bis 178 ~ schmelzendes Bis-3,5-dinitrobenzoat dargestellt. Sowohl die 
Analyse dieses Bis-3,5-dinitrobenzoates als ~uch die des reinen Phenols 
selbst zeigten, dab es sich bei dieser Verbindung um das 2-Methyl-3- 
~tthyl-5,6-dioxyhydrinden (V) h~ndelt. I)ies lieg sich durch die auf 
folgendem Weg durchgeffihrte Synthese besti~tigen. ~-Methyl-fi-ithyl- 
acrylsi~ure, die durch Oxydation yon c~-Methyl-fi-~thylacrolein s mit 
Silberoxyd dargestellt worden war, wurde mit Thionylchlorid in das 
S~urechlorid fiberffihrt. I)ieses lieB sieh analog der yon E. P.  Kohler 9 

zur I)arstellung des a-l-Iydrindons besehriebenen Kondensation won 
Aerylsi~urechlorid mi~ Benzol in Anwesenheit won Aluminiumchlorid 
mit Veratrol kondensieren. D~s so gewonnene 2-Methyl-3-ithyl-5,6- 
dimethoxyhydrindon-(1) wurde nach Clemmensen zum entsprechenden 
Hydrindenderivat reduziert, welches dnrch l~ngeres Kochen mi~ Brom- 
wasserstoff in Eisessig unter Stickstoffatmosph~re das 2-Methyl-3-i~thyl- 
5,6-dioxyhydrinden (V) lieferte. I)as darius hergestellte Bis-3,5-dinitro- 
benzoat ergab im Gemisch mit dem bei der Spaltung des I)iisoeugenol- 
Inethyl~tthers mit I-IJ erhaltenen I)initrobenzoat keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

I)erartige Reaktionen mit I-IJ sind unseres Wissens bisher noch 
wenig beschrieben worden. Zu erwi~hnen wi~re vielleicht die dutch Koehen 
mit I-IJ in Eisessig won W. Borsche und J.  N iemann  i~ am Pikropodo- 
phyllin beobaehtete Spaltung. Wit h a b e n  eine weitere Verbindung 
mit I-Iydrindenstruktur, das Metanethol, ii in bezug auf dieses Verhalten 
untersucht und dabei festgestellt, dab auch hier, Mlerdings etwas lang- 
samer, eine analoge Spaltung eintri~t. 

I)ie Methylendioxygruppen des dimeren Isosafrols wurden nun 
duroh Erhitzen mit ~thylmagnesiumbromid naeh der bekannten Me~hode 
yon E. Slogthi~ aufgespalten und der hierbei entstandene I)ioxy-dipropyl- 
i~ther unter den gleiehen Bedingungen, wie oben besehrieben, behandelt. 
I)abei wurde rnit /~hnliohen Ausbeuten sowohl Brenzeateehin als aueh 
der hShere lohenolische Anteil isoliert, weleher mit 3,5-i)initrobenzoyl- 
ehlorid ein bei 177 his 178 ~ sehmelzendes Bis-i)initrobenzoat ergab. 
I)ie Mischprobe dieser Verbindung mit dem I)initrobenzoat vom Sehmp. 
177 bis 178 ~ das bei der Spalttmg des I)iisoeugenolmethyl~thers erhalten 

s O. Doebner und A.  Wegflenborn, Ber. dtsch, chem. Ges. 85, 1144 (1901). 
9 Amer. chem. J. 42, 376 (1909). 
10 Liebigs Ann. Chem. 494, 126 (1932). 
ix W. Baker und J. Anderby, J. chem. Soc. London 1940, 1094. 
12 Mh. Chem. 85, 319 (1914). 
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worden war, einerseits und mi~ dem der synthetischen Verbindung 
anderseits erg~b keine Schmelzpunktsdepression. 

Durch diese Ergebnisse wurde die Hydrindenstruktur des dimeren 
Isoeugenolmethylathers vom Schmp. 106 ~ neuerdings bests und fiir 
d~s dimere Isos~frol yore Schmp. 146 ~ die Formel eines 1-(3,4-Methylen- 
dioxyphenyl)-2-methyl-3-athyl-5,6-methylendioxyhydrindens (VI) be- 
wiesen. 
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Experimenteller Tell. 

C h r o m s ~ u r e o x y d a t i o n  des  D i i s o s a f r o l s .  

1 g Diisosafrol wurde in 15 6cm Eisessig gel5st und zu der auf dem 
Wasserbad erwi~rmten LSsung tropfenweise eine Lssung v0n 1,9 g Cr03 
in 10 cem Eisessig innerhalb yon 2 Stunden zugegeben. Nach dem Er- 
kalten wurde die dun]de LSsung in 250 ccm Wasser gegossen und der 
sich ausscheidende Niederschlag mit Chloroform ausgeschiittelt. Beim 
Verdampfen der mit NaC1 getrockneten ChloroformlSsung hinterblieb 
ein dunkelrotes (~l. Dieses wurde im Hoehvak. destilIiert, wobei sich 
zwisehen 100 bis 140 ~ und zwisehen 160 his 230 ~ (Luftbadtemp.) zwei 
Fr~ktionen abtrennen lie~en. Der hSher fibergehende Anteil wurde sins 
Alkohol umgelsst und anschlie~end im Hoehvak. in engeren Grenzen 
subhmiert. Zwischen 140 bis 160 ~ ,(Luftbadtemp.) ging eine geringe 
Menge eines Gemisehes yon wei~en und orange gefarbten Nadeln fiber, 
w~hrend zwischen 170 bis 190 ~ dnnkelrote glgnzende Nadeln sublimierten, 
neben denen vereinzelt auoh gelbe Nadelbfischel auftraten. Durch Um- 
16sen aus Alkohol und noehmahges Subhmieren lie~ sieh eine sehSn 
kristallisierte, rote Verbindung veto Sehmp. 231 bis 232 ~ abtrennen. 
Die geibe Verbindung wurde nicht n~ther untersueht. 

ClsH~O s Ber. C 70,13, I~ 3,92. Gel. C 70,54, H 3,81. 

S y n t h e s e  des  1 - ( 3 , 4 - M e t h y l e n d i o x y p h e n y l ) - 2 - m e t h y l - 5 , 6 -  
m e t h y l e n d i o x y - i n d e n o n -  (3) (III). 

Kondensation des 3,4-Methylendioxyproloiophenons mit dem 3fl-Methy- 
lendioxybenzaldehyd zum 3,4-3',4'-Dimethylendioxy-~x-methylchalkon (IV). 
Die LSsung yon 1 g Me~hylendioxypropiophenon und 1,05 g Methylen- 
dioxybenzaldehyd in 1,5 ccm reinem Eisessig wurde unter Eiskfihlung 
mit trockenem I-IC1-Gas ges~ttigt. Das dunkelrote Reaktionsprodukt 
war nach zwSlfstfindigem Stehen bei 0 ~ zu einem festen Brei erstarrt. 
Dieser wnrde mit Wasser versetz~ und mit Benzol geschfittelt. Die 
benzolische LSsung wurde zuerst mit ges~ttigter SodalSsung und dann 
zur Entfernung des nicht umgesetzten Aldehyds mit einer konzentrierten 
NatriumbisulfitlSsung durchgeschiittelt. Sehliel31ich wurde das Benzol 
mit Wasser gewaschen, mit NaC1 getrocknet und verdampft. Der Rfiek- 
stand wurde bei 0,05 Torr destilliert, wobei bis ungef~hr 140 ~ Luftbadtemp. 
haupts~chlich unver~ndertes Ausgangsmaterial abgetrennt werden konnte. 
Zwischen 180 bis 230 ~ lieB sieh das Kondensationsprodukt, ein z~hes, 
dunkelrotes (~l, fibertreiben. Ausbeute: 1,07 g. 

Addition yon Brom zur Dibromverbindung. 0,82 g ungesi~ttigtes Keton 
wurden in 8 ccm Ather gel6st und mit einer Eis-Kochsalzmischung gut 
gekfihlt. Unter stgndigem Umsehwenken wurde hierauf mit einer LSsung 
yon 0,31 ccm Brom in 8 ecru ~ther  tropfenweise versetzt. Die atherisehe 
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LSsung blieb !2 Stdn. bei 0 ~ stehen und wurde dann bei einer Badtemp. 
yon ungef/~hr 30 bis 40 ~ im Vak. eingedampft. So wurden 1,24 g Digrom- 
produkt erhalten. Da die Verbindung eine leichte Zersetzlichkeit zeigte, 
wurde sie ohne Reinigung zm" weiteren lJmsetzung verwende~. 

Ringschlu[3 zum 1-(3,g-Methylendioxyphenyl)-2-methyl-5,6-methylen- 
dioxy-indenon-(3) (III). 1,24 g Dibromverbindung wurden in 10 g Di- 
~thylanilin gelSst und 6 Stdn. auf 160 bis 170 ~ erhitzt. Nach dem Er- 
kal~en wurde in re td .  HC1 gegossen and mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Die ChloroformlSsung win'de mi~ verd. HC1, dana mit SodalSsung und 
sehheglich mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mi~ NaC1 wurde 
das Chloroform abgedampft, wobei ein dunkelrotes 01 hinterblieb. ])ieses 
wurde in wenig Methanol gelSst. Aus der L6sung sehieden sich bald 
sch~ine rotbraune Kristalle aus, welche be i  0,05 Tort und 170 bis 200 ~ 
Luftbadtemp. sublimiert warden.  Ausbeute: 0,05 g. Schmp. 231 bis 
232 ~ Mischsehmp. mit der beim Abbau erhaltenen Verbindung 231 
bis 232 ~ 

ClsI-I1205 Ber. C 70,13, H 3,92. Gel. C 70,26, H 4,18. 

Spaltung des Diisoeugeno[methylgthers vom Schmp. 106 ~ mit H J  
(d ~ 1,7) und rotem Phosphor. 1,5 g Diisoeugenolmethyl~ther, 10,5 ccm 
I-IJ und 0,6 g roter Phosphor wurden 2 Stdn. in CO 2 Atmosphere unter 
RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch 
mit etwas Wasser ~erdtinnt, wenig schweflige S~ture zugesetzt und vom 
Phosphor durch Absaugen befreit, l~iederschlag und Filtrat wurden mehr- 
reals mit Ather ausgezogen, die vereinigten ~therauszfige mit Natrium- 
bikarbonatlSsung gewaschen, getroeknet und de r  ~ther  abgedarapft. 
Der im Kolben ~zerbliebene ]~fickstand wurde hierauf unter S~ickstoff 
und bei st~ndigem Erw~rmen auf dem Wasserbad portionenweise mit 
verd. KOH versetzt (1 g feste Lauge gelSst in 20 ccm Wasser). Dutch 
Ausziehen der abgekfihlten LSsung mit ~ther  wurden die niehtphenoli- 
schen Anteile yon den phenolischen getrennt. Die in der wi~Brigen L6sung 
verbleibenden Phenoie warden dutch Ans~uern mit verd. tIC1 in Freiheit 
gese tz t  and die LSsung mehrmals ausge~thert. Der Riiekstand naeh 
dem Verdampfen des getrockneten ~thers wurde im Kugelrohr destilliert, 
wobei folgende Fraktionen erhatten wurden: 

Bei 1 Torr und 100 bis 130 ~ Luftbadtem p. ein gelbliehweiBes Subli- 
mat (Fraktion I) und yon 160 bis 180 ~ ein gelbes 01. Diese Fraktion 
wurde zur weiteren Reinigung nochmals bei 1 Torr destilliert und der 
zwischen 140 his 160 ~ fibergehende Anteil abgetrennt (Fraktion II). 

Frak~ion I wurde aus Benzol umgelSst and nochmals sublimiert. 
Der Sehmp. der so in Form yon reinweiBen Kristallen erhaltenen Ver- 
bindung lag dann bei 104 ~ (0,25 g). De r Misehschmp. mit reinem Brenz- 
catechin ergab keine Depression. 

CsH~O 2 Bet. C 65,44, H 5,49. Gef. C 65,55, I~ 5,60. 
41" 



626 M. Pailer, U. ]V~filler und K. Porschinski: 

F r a k t i o n  I I  (0,20 g) gab Analysenwer te ,  die dem 2-Methyl-3-~thyl-  
5 ,6 -d ioxyhydr inden  entspreehen.  

C1~I-I1602 Ber. C 74,96, H 8,39, Gef. C 75,12, H 8,38. 

Das  in ~ der  fibliehen Weise  hergeste l l te  Bis-3 ,5-dini t robenzoat  zeigte 
naeh  5f terem UmlSsen den Sehmp.  177 bis 178 ~ Die Ana lysenwer te  
s t immen  mi t  den fiir  das  Bis-3 ,5-dini t robenzoat  des 2-Methyl -3-a thyl -  
5 ,6 -d ioxyhydr indens  geforder ten  fiberein. Die Subs tanz  wurde unmi t te l -  
ba r  vor  der  Ana lyse  bei  12 Torr  und  80 ~ get rocknet .  

C20H~001~ 4 Ber. C 53,79, H 3,47, N 9,65. 
Gef. C 53,73, t t  3,49, N 9,75. 

Ebenso  zeigte die Misehprobe mi t  syn the t i seher  Verb indung  vom 
Sehmp.  179 bis 180 ~ keine Depression.  

Der  bei  1 Tor t  und  135 bis 145 ~ (LuI tbad temp. )  dest i l l ierende,  51ige, 
n iehtphenol ische Ante i l  wurde n icht  n~her untersueht .  

Spaltung des Diisosa]rols dutch Kochen mit H J  (d ~ 1,7). Aus 9,5 g 
~ thy l jod id  umd 1,56 g Magnesiumsp~nen wurde in der fiblichen Weise in 
~therischer L6sung die Grignardverbindung hergestellt.  Zu dieser wurden 
2,6 g Diisosafrol gegeben.  Zur mSglichst vollst~ndigen LSsung wurde noch 
einige Zeit am Rfickflu2kfihler erw~rmt und schliel31ich der ~ t h e r  am Wasser- 
bud verdampft .  Dutch Erhi tzen im Nietallbad wurde die Temp. auf 130 ~ 
gesteigert,  wobei lebhaftes Aufsch~umen eintr~t, so dal3 die Reakt ion dutch 
Einstellen in kaltes Wasser gem~13igt werden mul~te. I~Iierauf wurde die 
Temperatur  wieder gesteigert und 1/2 Stde. bei 130 ~ gehalten. Das so ent- 
standene, grfine O1 wurde mi t  Wasser unter  Kfihlung zersetzt und die ge- 
spaltene Verbindung mi t  J~ther aufgenommen. Zur Abtrermung des phenoli- 
schen Spal tproduktes  yore unver~nderten Ausgangsmaterial  wurde die 
~therische LSsung mi t  2 n NaOH ausgeschiittelt.  Die alkalische LSsung 
wurde mi t  verd. I-IC1 anges~uert und ausge~thert. D e r m i t  ~aC1 getrocknete 
J~ther hinterliel~ beim Verdampfen 2,79 g dunkles O1. Von dieser Substanz 
warden 2,5 g zur weiteren Spaltung verwendet.  Die Spaltung mi t  t t J  und 
die Aufarbei tung erfolgte in der gleichen Weise wie beim Diisoeugenolmethyl- 
~ther. Der niehtphenolisehe Anteil  wurde nach der Desti l lat ion bei 115 
bis 135 ~ und 0,05 Torr in einer Ausbeute yon 0,59 g isoliert. Die phenolisehen 
Verbindungen wurden bei 0,01 Tort  vorsiehtig ffaktioniert ,  wobei sich ein 
bei 80 bis 100 ~ iibergehender, kristallisierter und ein bei 120 bis 140 ~ iiber- 
gehender, 51iger Anteil  isolieren liel]. Die niedere kristall isierte Frak t ion  
ha t te  Schmp. 1050 und liel~ sieh wie bei der S p a l t u n g  des Diisoeugenol- 
methyl~thers  leicht als Brenzcatechin identifizieren. Ausbeute 0,59 g. 

Aus der bei 120 bis 140 ~ (0,01 Torr) destillierenden Verbindung wurde 
d~s Bisz3,5-dinitrobenzoat hergestellt.  Es hatte,  aus Chloroform-Alkohol 
mehrmals  umkristall isiert ,  Schmp. 177 bis 178 ~ Die Verbindung gab mit  
dem Bis-3,5-dinitrobenzoat, welches bei der Spaltung des dimeren Iso- 
eugenolmethyl~thers erhMten worden war, im Gemisch keine Erniedrigung 
des Sehmelzpunktes. 

C2~I-I~00~Na Bet. C 53,79, ~ 3,47, :h7 9,65. 
Gel. C 53,70, I-[ 3,38, N 9,70. 

Spaltung yon Metanethol durch Kochen mit ]cone. HJ .  1,8 g Metanethol 
wurden mi t  10 ccm t t J  und 0,5 g rotem Phosphor versetzt  und 1~/~ Stdn. 
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tinter st~ndigem Durehleiten von CO 2 zum Sieden erhitz~. Nach dem Er- 
kalten wurde, wie sehon vorher beschrieben, aufgearbeitet. So wurden 0,13 g 
niehtphenolisches Spaltprodukt gewonnen. Der phenolische Antefl wurde 
fraktioniert und  zuerst eine zwisehen 80 bis 100 ~ Luftbadtemp. und  3 Torr 
iibergehende Verbindtmg abgetrennt,  die sieh durch des bei 144 ~ sehmelzende 
3,5-Dinitrobenzoat und  die gehmgene Misehprobe mit  dem Dinitrobenzoat 
des Phenols als solehes identifizieren liel3. Bei 0,01 Torr wurde hierauf eine 
zweite Fraktion veto Siedeintervall 210 bis 230 ~ (Luftbadtemp.) in einer 
Ausbeute yon 1,23 g erhalten. Dieser Anteil wurde zur Vervollst~ndigung 
der l~eaktion nochmals mit  I-IJ und rotem Phosphor gekoeht und  hierauf 
aufgearbeitet. Bei 3 Torr und  80 bis 100 ~ Luftbadtemp. lieI?en sich so 0,27 g 
Phenol abtrermen. Die I-Iauptmenge ergab bei der Destillation bei 0,01 Torr 
eine zwischen 120 bis 140 ~ Luftbadtemp. iibergehende Frakt ion (0,28 g) 
trod eine bei 200 bis 230 ~ destillierende Verbindung, ungespaltenes, entmethy- 
liertes ?r Die niedere Frakt ion gab ein 3,5-Dinitrobenzoat, des 
aus CttCla-Alkohol urngel6st bei 109 bis 111 ~ schmolz. Nach den Analysen- 
werten entspricht dieser phenolische Anteil, in Ubereinstimmung mit  der 
Spalttmg des Diisosafrols und des Diisoeugenolmethyl/~thers, dem 2-Me~hyl- 
3 -~thyl - 6 -oxyhydrinden. 

C12I-IlsO6N2 Ber. N 7,56. Gel. N 7,91. 

S y n t h e s e  de s  2 - ~ e t h y l - 3 - ~ t h y l - 5 , 6 - d i o x y h y d r i n d e n s  (V). 

~-Methyl-fl-dthyl-acrylsgure. 4 g  a-Methyl-fl-~thyl-acrolein wurden mit  
12 cam Wasser und  dem 3-fachen der bereehneten Menge an Silberoxyd 
versetzt und  auf der Schiittelmasehine unter  Lichtaussehlul3 2 Tage ge- 
schiittelt. Ansehliel~end wurde noch 1/2 Stde. am l~iiekflul~kiihler zum leichten 
Sieden erhitzt, mit  verd. I-I2SO a anges~uert und filtriert. Des Fi l t rat  wurde 
mit  Na~SO 4 ges~ttigt und ausge~thert. Der getroeknete $_ther wurde ver- 
dampft und  die bleibende Fliissigkeit bei 12 Torr destilliert. Die Fraktion, 
die zwisehen 106 bis 108 ~ iiberging, wurde abgetrennt und entsprach der 
erwarteten S~ure. Ausbeute 1,5 g. 

cr Des S~urechlorid wurde dutch leiehtes 
Erw/~rmen der S~ure mit  der dreifachen Gewichtsmenge SOC12 (1 Stde. am 
Wasserbad) hergestellt. Hierauf wurde des iiberschiissige SOCI~ bei 20 ~ 
und  12 Torr vertrieben. I)as so erhaltene unreine S/iurechlorid wurde wegen 
seiner leichten Zersetzlichkeit direkt fiir die weitere Synthese verwendet. 

2.Methyl.3.iithyl.5,6-dimethoxy.hydrindon-(1). Zu 2,5 g A1C13 in 
6 ecm CS2 wurden  2,5 g des obigen S~ureehlorides, gel6st in  5 g Veratrol,  
tropfenweise un te r  s t~ndigem Schtit teln zugegeben. Naeh Beendigung 
der Reakt ion  wurde noch 2 Stdn. am Wasserbad erw~rmt. Hierauf  
wurde die erkaltete Reakt ionsmasse auf Eis gegossen und  mit  etwas 
verd. HC1 versetzt.  Des ausgeschiedene dunkle  01 wurde ausge~thert,  
der ~ the r  mi t  SodalSsung und  hierauf mi t  Wasser gewasehen, mi t  NaC1 
getrocknet  und  abgedampft .  Der Abdampfr i ieks tand wurde bei 4 Torr  
destilliert. Naeh A b t r e n n u n g  des unver~nder ten  Veratrols ging zwisehen 
150 bis 170 ~ ein z~hes 01 fiber. Ausbeute :  1,7 g. 

Clat-IlsO 3 Bet. OCH a 26,49. Gef. OCH~ 26,34. 
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2-Methyl-3-iithyl.5,6-dimethoxy-hydrinden. 1,6 g 2-Methyl-3-~thyl-5,6- 
dimethoxy-hydrindon-(1) wurden zus~mmen mit 16g amalgamiertem 
Zinkstaub und 20 ccm 10~oiger tiC1 10 Stdn. am Riickflul~kfihler erhitzt. 
Im Verlaufe dieser Zeit wurden weitere 20 ccm HC] in kleinen Portionen 
nachgegeben. ])ann wurde yore nicht verbrauchten Zinkst~ub abfiltriert 
und Rtickstand und Filtr~t gut mit ~ther  ~usgez0gen. Der ~ther  wurde 
mit SodalSsung gewaschen, getrocknet und abgedampft. ])as so gewonnene, 
]eicht bewegliche 01 wurde du rch  Destillation bei 4 Torr und 130 bis 
150 ~ Luftbadtemp. gere inigt .  Ausbeute: 1,4 g. 

2-MethyL3-~ithyl.5,6-dioxy-hydrinden. 1,3 g �9 des 2-Methyl-3-i~thyl- 
5,6-dimeth0xy-hydrindens wurden mit 5 ccm einer ges~ttigten LSsung 
yon HBr  in Eisessig und 5 ccm Eisessig unter Stickstoff 8 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde hierauf in 100 ccm Wasser 
gegossen und ausgei~thert. Der ~therauszug wurde mit ~aHCOa-LSsung 
ents~uert, mit NaC1 getrocknet und abgedampft. Der 51ige Abdampf- 
rfickstand wurde bei 4 Torr und 160 his 180 ~ Luftbadtemp. destilliert. 
Ausbeute: 1,1 g Bis-3,5-Dinitrobenzoat. Schmp. 179 bis 180 ~ 

Ce6H~0012N a Bet. C 53,80, H 3,47, N 9,65. 
Gef.. C 53,91, H 3,61, :N 9,78. 


