
{]'ber Dicarbonylderivate yon Phenolen. 
(III. Mi t te i lung. )  1 

Von 
W. Gruber und F. E, tIoyos, 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~it Wien. 

(Eingelangt am 27. Sept. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Okt. 1948.) 

In der II.  Mitteilung haben wit an einigen Monocarbonylverbindungen 
der Resorcin- und Phloroglucinreihe zeigen k(innen, dal~ durch Anwendung 
einer modifizierten Gattermann,Reaktion eine zweite Carbonylgruppe in 
den Benzolkern eintritt. Die Konstitution der dabei neuentstehenden 
Verbindungen konnten wir zum grol~en Tell aufkli~ren; jedoch gelang 
es damals nicht, die 0rientierung des entstandenen 0rcindialdehyds im 
Sinne yon Forrael I I  oder I I I  zu entscheiden. Ebenso l~gen die Ver- 
hi~ltnisse in diesem Stadium der Untersuchungen mit dem Einwirkungs- 
produkt yon Chloracetonitril auf Phloracetophenon (IV); wie in der 
vorhergehenden Mitteilung gezeigt, entsteht dabei das Gemisch der 
isomeren Cumaranone V und VI, das sich auf Grand der unterschied- 
lichen WasserlSslichkeit gut trennen lieS. 

Bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf ein Gemiseh yon 0rcyl- 
aldehyd, Zinkcyanid and Alumininmehlorid in Ather entsteht als alleiniges 
Reaktionsprodukt der Orcindialdehyd, der ira Beilstein ~ als a-Orcin- 
dialdehyd bezeichnet wird; diese Zuordnung stiitzt sieh auf die Uber- 
einstimmung yon Schmelzpunkt, Wasserdampffliichtigkeit und Eisen- 
ehloridreaktion. Fiir die Kl~rung der Konstitution dieser Verbindung 
haben wir naeh Clemmensen rednziert, wobei ~4r ein bei 150 bis 152 ~ 
schmelzendes Trimethylresorcin erhielten. Auf Grand des allgemeinen 
l%eaktionsverlaufes dieser Gattermann-Synthese, den wit in der II.  Mit- 
r erSrtert haben, vermuteten wir das Vorliegen yon 2,4,5-Trimethyl- 

1 Ii.  Mitteikmg: W. Gruber und Franziska Traub, Mh. Chem. 77, 414 
~(1946). 

2 Tiemann und Hellcenberg, Bet. dtsch, chem. Ges. 12, 1003 (1879). 
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resorcin (VII), was sich durch Vergleich mit einem synthetischen Muster 
auch beweisen lieB. Das hierfiir notwendige fl-Orcin (VIII) stellten wir 
nach R . v .  Schilling nnd D. Vorli~nder ~ bzw. nach A. Sonn ~ her; die 
Einffihrung einer Aldehydgruppe bereitete keine Schwierigkeiten. s 
Diesen fi-Orcinaldehyd (IX) haben wir wieder naeh Clemmensen in den 
entsprechenden Kohlenwasserstoff iibergeffihrt und direkt mit der frag- 
lichen Substanz verglichen. Dami~ ist die Konstitution unseres Orein- 
dialdehyds und damit des ~-Oroindialdehyds aus Beilstein8 Handbueh 
im Sinne der Formel I I I  gekl~rt; dem fl-Isomeren mul3 also die Konsti- 
tution I I  zukommen. 
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Fiir die KIErung der Konstitution der beiden Aeetylcumaranone V 

und VI versuchten wir zuerst den Abbauweg nach Methylierung der 

freien OH-Gruppen. Diese Methylierung mit Diazomethan oder Dimethyl- 
sulfat und Lauge verlanft sehr uneinheitlieh und gibt daher schleehte 
Ausbeuten. Aueh der Ozonabbau mit don acetylierten Verbindungen 
brachte nicht don gew/inschten Erfolg. Deswegen w~hlten wir einen 

Liebigs Ann. Chem. 308, 195 (1899). 
t Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 1847 (1931). 
s _4. Robertson und R. J.  Stephenson, J. chem. Soc. London 1980, 316. 
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anderen Weg: I)urch Oberfiihrung des I)ihydrofuranonringes in den 
Furanring und vollst~ndige Methylierung der Hydroxy]gruppen mugte 
es m6glich sein, in einem Falle zum Visnaginon-methyl~ther (X) zu 
gelangen, der in seiner Konstitution gesichert ist. I)iesen Weg konnten 
wir allerdings nur mit dem Isomeren A veto Sehmi0. 212 bis 214 ~ gehen; 
dieselbe l%eaktionsfolge mit der Fraktion ]3 vom Schmp. 231 bis 234 ~ 
war wegen Substanzmangels unm6glieh. 

Dutch Aeetylierung mit Essigsgureanhydrid bei Gegenwart yon 
Aeetylohlorid trat eine Aeetylgruppe auoh an die enolische OH-Grulope 
des Dihydrofuranonringes, woduroh ein Triacetat XI entstand. ])urch 
Verseifung dieser Verbindung gelangten wit wieder zu unserem Aus- 
gangsmaterial zurfiek, das jetzt den Schmp. yon 212 bis 214 ~ zeigte, 
der dutch neuerliche Reinigung fiber das Aeetylderivat nicht mehr ge- 
gndert werden konnte. Die Misehlorobe mit dem AusgangsmateriM 
(Schmp. 206 bis 208 ~ lag bei 211 bis 213 ~ die Misehung mit der Frak- 
tion B (Sehmlo. 231 bis 234 ~ schmolz bei 192 bis 195 ~ I)ureh Aeetylierung 
der dureh UmlSsen aus Wasser nieht mehr trennbaren Mittelfraktion 
erhielten wit noeh eine groge Menge der Fraktion A veto Sehmp. 212 
bis 213 ~ Die im Enol-Acetat (XI) vorhandene I)oppelbindung lieB sieh 
leicht katalytiseh aushydrieren; bei der folgenden Destillation ira Vakuum 
wird bUS dem I)ihydrofuranol-Aeetat (XII) Essigs~ure abgespMten und 
der Furanring gebildet. I)urch Verseifung dieses 4,6-I)iacetoxy-7-aeetyl- 
eumarons (XIII) gelangten wit zum Dioxyl0rodtlk~ (XIV). Dal] dem 
Isomeren A aueh tats~ohlieh die vorerst nut hypothetisch angenommene 
Konstitu~ion VI zukommt, konnten wir auf dieser Stufe schon daduroh 
wahrseheinlieh maehen, dab beim RingsehluB nach v. Kostanecl~i  mit 
Na-aeetat und Essigs~ureanhydrid nur ein Furochromon (XV) entsteht, 
w~hrend under Zugrundelegung der Formel V zwei Isomere zu erwarten 
w~ren. Das I)ioxyprodukt XIV liefert bei Methylierung mit Diazomethan, 
I)ime~hylsuH'at und Lauge oder mit Jodmethyl und Kaliumkarbonat 
in abs. Aeeton nut einen Monomethyl~ther XVI und unter ~hnliehen 
Bedingungen aueh nut einen Monobenzylgther XVII. Als Eintrittsstelle 
des Methyls ist die ttydroxylgrulope am C-Atom 4 Ms wahrseheinlieh 
anzunehmen, da ja die OH-Grulope in 6 durch naehbarst~ndige C-Aeetyl- 
gruppe eheliert und aueh in anMogen F~llen (zumindest mit~els Diazo- 
methan) schwer ver~therbar is~. Den Beweis hierffir werden wir in einer 
der ngehsten Arbeiten erbringen. 

Ffir den Eintrit~ der Benzylgruppe kommt dahe'r dieselbe Stellung 
in Frage. Die im ~ono~ther (XVI und XVII) noeh freie ttydroxylgruioloe 
haben wit mit Mkohol, Na-methylat-LSsung in das -~therphenolat fiberge- 
ffihrt, welches mit Jodmethyl glair den I)i/~ther (XVIII und XIX) liefer~e. 
Zur Gewinnung der Vergleiohssubstanz bus Visnaginon haben wit mit 
Dimethylsulfat und Lauge methyliert. I)er Visnaginonmethyl~ther X 
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s t i m m t  n i ch t  m i t  unse re r  V e r b i n d u n g ,  die aus  d e m  4 , 6 - D i o x y - 7 - a c e t y l -  

c u m a r o n  ) [ I V  d u r c h  zweffache  M e t h y l i e r u n g  g e w o n n e n  wurde ,  f iberein .  

D e m n a c h  k o m m t  d e m  I s o m e r e n  A v o m  Schmp .  212 bis 214 ~ die K o n s t i -  

t u t i o n  eines 4 , 6 - D i o x y - 7 - a c e t y l c u m a r a n o n s  (VI),  d e m  I s o m e r e n  B yore  

S c h m l  o. 231 his 234 ~ die eines 4 , 6 - D i o x y - 5 - a c e t y l c u m a r a n o n s  V zu. 
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XIII: R~=R2=OCCHa; 

XIV: R I=R:=H; 

XVI: i~ I=CHa, R 2=H; 

XVII : I~ I ~ CI-I2C~H ~, R~ = H ; 

XVIII: R I=1% 2=CH~; 

X I X  -" R 1 ~ C1LI2C6~Is, R 2 ~ CI-I 3. 

Experimenteller Teil. 
Orcindialdehyd (III). 5,00 g Orcyla ldehyd (I) in 250 ccm abs. Xther ,  

7,5 g Zinkcyardd und  8,7 g A1CI 3 bl 50 ecru abs. -4ther wurden  un te r  Ki ih lung  
mi t  HC1-Gas gesgtt igt .  Von dem sich fiber Nach t  b i ldenden Niederschlag 
wurde  die i ibers tehende Fli issigkeit  dekant ier t ,  das Ald imid  verseif t  und  der  
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Dialdehyd aus Wasser umgel6st. Sehmp. 117~ braunrote Eisen-(i l i )-  
ehlorid-Reaktion; wasserdampffltiehtig. Naeh diesen Eigensehaften stimmt 
die Verbindung mit  der im Bei ls te in  als cr besehriebenen 
tiberein. Sie wurde naeh Clemmensen reduziert und  abweehselnd aus Pe t ro l  
iither und Methanol-Wasser umgel6st, bis der Sehmp. yon 150 bis 152 ~ 
erreieht war (VII). 

C9H1202. Bet. C 71,02, t I  7,95. Gef. C 70,94, H 8,01. 

Das synthetisehe Muster erhielten wir dutch Reduktion des in der Literatur 
besehriebenen (lee. cir.) $-Oreinaldehyds IX. Naeh 6fterem Uml6sen er- 
reiehten wir den Sehmp. yon 152 bis 153 ~ Die Misehprobe ergab keine 
Depression. 

In  ein Gemiseh yon 10 g Phloraeetophenon, 6 g Chloraeetonitril, 15 g 
Aluminiumehlorid und 150 ecru abs. Nther wurde HC1-Gas bis zur S~ittigung 
eingeleitet; naeh Verseifung des ausgefallenen ]~ohproduktes erhielten wit 
10,7 g Substanz veto Sehmp. 192 bis 196 ~ Die beiden Isomeren liegen sieh 
dureh fraktionierte Kristallisation aus heil3em Wasser gut trennen. Die 
Frakt ion A vom Sehmp. 206 bis 208 ~ ist leiehter 16slieh und wog 1,07 g, 
Frakt ion B vom Sehmp. 231 bis 234 ~ in Wasser sehr sehwer 16slieh, wog 
310 mg. Es verblieb dabei eine Mittelfraktion yon 9,2 g, die sieh so nieht 
mehr t rennen liel3 und mit  dem Ausgangsmaterial starke Depression ergab. 

4,64 g dieser Mittelfraktion haben wir mit  50 ecru friseh destilliertem 
Essigs/iureanhydrid und 5 eem Aeetylehlorid 3 Stunden am Wasserbad 
erwgrmt und dann die noeh verbleibende Aeetylierungsmisehung im Vak. 
vertrieben; der I~iiekstand liel3 sieh gut aus Methanol uml6sen und erreiehte 
so den Sehmp. yon 157 bis 159 ~ Die Frakt ion A wurde in der gleiehen 
Weise behandelt und ergab ebenfalls ein Produkt vom Sehmp. 156 bis 158 ~ 
das im Gemiseh mit  der I-Iauptmenge keine Depression ergab. 

C16t-Ii~Os. Ber. fiir 3 Aeetyle 38,63. Gel. 38,70. 

1 g dieses Triacetylderivats (XI) wurde im N2-Strom unter  R~iekflul3 
mit  25 cem in methylalkohol. NaOtt  w~hrend 10 Stunden gekoeht, nach 
Erka]ten schwaeh anges/~uert, der Alkohol im Vak. abgedampft und der 
Riiekstand nach dem Absaugen aus Alkoho1 umgelOst. Schmp. 212 bis 214 ~ 
Keine Depression mit  der Fraktion A vein Sehmp. 206 bis 208 ~ starke 
Depression mit  der Fraktion B veto Sehmp. 231 bis 234 ~ 

C10HsOs. Ber. C 57,69, t-I 3,85. Gef. C 57,80, H 3,79. 

13,18 g Tr iaee ty lcumaranon  X I  wurden  mit  4,4 g Pd-Mohr in 1300 ecru 
Eisessig hydrier t .  Nach 40 Min. waren 1165 ecru (0 ~ 760 Torr) Wasser- 
stoff aufgenommen,  was einen I]berschug yon zirka 10~o vorstellt.  
Obwohl die Hydr ie rung  nicht  zum Sti l ls tand gekommen war, wurde 
unterbrochen,  vom Kata lysa to r  fil triert  und  das LSsungsmit tel  im Vak. 
abgedampft .  Der Ri ieks tand  enthiel t  noeh eine geringe Menge Ausgangs- 
material ,  das sieh auf Grund  seiner SchwerlSsliehkeit in Methanol  im 
Gegensatz zum sehr leieht 16sliehen Dihydroprodukt  X I I  (~)l) leieht 
ab t r ennen  liel3. Ausbeute  8,56 g, das sind 64,6~o d. Th. 

Dieses 4,6-Diacetoxy-7-aeetylcumaranol-(3)-aeetat  X I I  spMtet bei 
der Dest i l lat ion un te r  0,5 Torr  und  bei 130 bis 140 ~ Luf tbad temp.  leieht 
Essigs~ure ab, was wir durch wiederholtes Destillieren un te r  diesen 
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Bedingungen erreiehten. Ausbeu~e an 4,6-Diacetoxy-7-aeetylcuma- 
ron (XIII) 5,31 g, das sind 75~o d. Th., 01, das aus Ather-Petrol~ther 
in weil]en Nadeln kristallisierte. SehmI0. 63 bis 65 ~ 

C14I-I~206. Ber. C 60,85, H 4,38. Gef. C 60,59, II 4,62. 
Ber. fiir 2 Acetylgruppen 31,16. Gel. 31,42. 

Ringschlufl mit 4,6-Diacetoxy-7-acetylcumaron (XIII).  718 mg X I I I  
wurden mit  700 mg wasserfreiem Na-acetat  und 3 cem Essigs~ureanhydrid 
24 Stunden unter Rfickflul~ auf 170 bis 180 ~ erhitzt, d~nn in Wasser 
ausgegossen und nach mehrstfindigem Stehen mit  Chloroform ausge- 
schfittelt. Nach dem Abdampfen im Vakuum wurde der verbleibende 
Rfiekstand der Destillation im Vak. unterworfen; die Hauptfr~ktion,  
die unter 0,005 Torr oberhalb 140 ~ Luftbadtemp. fiberging, sehmolz 
naeh zweimaligem Uml5sen ~us Ath~nol konstant bei 164 bis 166 ~ Aus- 
beute 512 mg reinstes Produkt,  das sind 65,6% d. Th. Bla~gelbe Nadeln. 

C16H1~O s. Ber. fur 3 Aeetylgruppen 43,00. Gel. 42,68. 

Die Mutterlaugen wurden eingeengt und wieder kristallisieren lassen; 
zum Schlu~ ~us einem Athanol-Wassergemiseh 1 :1 .  Es kam immer 
wieder nur Ausgangsmaterial und die Verbindung vom Sehmp. 164 bis 
166 ~ das Acetylehromon XV. Der bei der Vakuumdestillation erhaltene, 
unterh~lb 140 ~ Bad~emp. fibergehende Vorl~uf best~nd im wesen~lichen 
aus Ausgangsmaterial, wie die Acetylbestimmung zeigt: 

C14I-I1206. Ber. fiir 2 Acetylgruppen 31,16. Gef. 31,25. 

Zur Verseifung dieses Diacetylderivats X I I I  haben wir 3,43 g mit  
4 g NaOH in 80 ccm Methanol versetzt und unter Stickstoff 48 Stunden 
stehengelassen. Nach dem Ans/~uern mit  retd.  Salzs~ure wurde der 
Alkohol im Vak. abgedampft  und ausgeiithert. Das entstandene Dioxy- 
produkt  X I V  liel~ sich bei 0,005 Torr und 170 bis 180 ~ Badtemp. gut 
sublimieren. Ausbeute 1,42 g, das sind 59% d. Th. Fiir die Analyse 
wurde eine kleine Menge mehrmals unter Druck aus Athanol umgel6st 
his zum konstanten Schmp. yon 224 bis 226 ~ (ger. Zers., Vak.-RShrch.). 
Die Substanz gib~ rotbraune Eisen(III)chlorid-l~eaktion und ist leicht 
ha retd.  Alkalien mit  dunkelgelber Farbe 15slich. 

C10HsO 4. Ber. C 62,50, I-~ 4,20. Gef. C 62,38, H 4,30. 
0,40 g des vorhergehenden 4,6-Dioxy-7-acetylcumarons (XIV) wurden 

mi~ fiberschfissiger, ~therischer Diazomethanl6sung fiber Nacht  s~ehen- 
gelassen, das noch verbleibende Diazometh~n mit Wasser zerst5rt und 
nicht umgesetztes Ausgangsmaterial mit  l%iger  will, tiger Lauge ent- 
fernt. Der nach dem Abdampfen des J~thers zurfiekbleibende Rfiekstand 
ging unter 0,005 Torr bei 120 bis 130 ~ Badtemp. fiber und wurde aus 
Methanol bis zum h5chsten Schmp. yon 126 bis 128 ~ umgelSst. Aus- 
beute 418 mg, das sind 97,7% d. Th.; derbe, bl~l~gelbe Kristalle (XVI). 

Cl1I~1004. Ber. fiir 1 Methoxyl 15,05. Gel. 15,63. 
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Fiir die Benzylierung des zweiwertigen Phenols XIV haben wir 610 mg 
in 20 ecru abs. Aeeton gel6st und mit 0,5 eem Benzylbromid und 750 mg 
frischgeglfihter Pottasehe 5 Stunden am Wasserbad unter Riickflul~ gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde filtriert, das Aeeton im Vak. abgedampft, der 
Riiekstand in ~ther aufgenommen und daraus nieht umgesetztes Ausgangs- 
material mit l ~oiger w~iI~riger Lauge entfernt. Der Abdampfrfickstand wurde 
aus ~ther-petrol3ther bis zur Konstanz des Schmio. von 93 bis 95 ~ umgelbst 
and die Verbindnng fiir die Analyse im Vak. bei 60 ~ fiber P205 getrocknet. 
Ausbeute an XVII: 788mg, das sind 88~o d. Th. 

C17I-I1~Oi. Ber. C 72,34, H 4,96. Gef. C 72,17, II 5,19. 

Dimethyldther yon X I V .  776 mg Monomethyl~tther XVI  haben wir 
mit 15 eem Methanol, in dem 90 mg Natrium (theor. Menge Na ffir 
1 OH-Gruppe 86,6 rag) gelSst waren, versetzt and hierauf das Methanol 
im Vak. bei 60 ~ restlos vertrieben. Das so gebildete, staubtrockene 
Na-Phenolat haben wir mit 3 ecru Methyljodid 3 Stnnden unter Riick- 
flul~ gekoeht, naeh dem Erkalten mit retd. Salzs~nre gegen Kongo 
anges~uert und mit :4ther ersehSpft. Die noch vorhandenen phenolischen 
Bestandtefle wurden aus der Athersehicht mit 30%iger KOI~I entfernt 
and der naeh dem Vertreiben des Xthers  verbleibende Riiekstand der 
Destillation unterworfen. Dureh Ans~iuern des Alkalianszuges nnd 
Aus~tthern konnten 406 mg Ausgangsmaterial zuriiekgewonnen werden. 
Ausbeute an 4,6-Dimethoxy-7-acety]cnmaron X V I I I :  285 rag. Unter 
Beriieksiehtigung des wiedergewonnenen Ausgangsmaterials erhSht sich 
die Ausbeute anf 72,1% d. Th. Weil~e, derbe Prismen, die unter 
0,005 Torr bei 110 bis 130 ~ Luftbadtemp. iibergehen. Schmp. 166 bis 167 ~ 

C12H1~O 4. Bet. OCH3 28,18. Gef. OCH3 28,08. 

Visnaginonmethylgther X .  503 mg Visnaginon wurden mit insgesamt 
dreimal 1 ecru Dimethylsulfat und dreimal .2,2 ecm 20%iger w~i~riger 
KOH bei 70 ~ geschiittelt, der ~JbersehuB an Dimethylsulfat mit einigen 
KSrnchen Ba-hydroxyd-Oktohydrat dureh 3stiindiges Erwarmen am 
Wasserbad zerstSrt, nach dem Erkalten anges~uert mid mit Ather er- 
schSpft; nicht umgesetztes Phenol wurde wieder mit verd. Lauge aus 
dem Ather entfernt und hierauf bei 0,005 Torr und 110 bis 120 ~ Badtemp. 
iibergetrieben. Rohausbeute 498 rag, das sind 92,7~o d. Th. Ffir die 
Analyse wurde aus Methanol bis zum konstanten Schmp. yon 133 bis 
135 ~ umgelSst und wieder vakuumdestiltiert. Farblose, derbe Kristalle. 

C12H1204. Ber. OCH 3 28,18. Gel. OCI-I 3 28,25. 
Benzylmethyliither yon X I V .  500 mg Benzyl~ither XVII  haben wir mit 

45 mg Na-Metall, gelSst in 30 ccm abs. Methanol, in das Phenolat iiber- 
geffihrt und letzteres mit 3 cem Jodmethyl 5 Stnnden unter Rfiekflu~ ge- 
koeht, naeh dem Erkalten mit verd. SalzsKure kongosauer gemacht und 
mit Ather ersch5pft. Nach dem Durehsehfitteln mit 30%iger KOH wurde 
der Xther vertrieben und der l~fickstand, der ein nieht kristallisierendes 
O1 (XIX) vorstellt, ffir die Analyse im Vak. fiber P205 getroeknet. 

ClsH1604. Ber. OCHa 10,47. Gef. OCI-I s 10,89. 


