Eine Isobenzpyrylinm-anhydrobase®
Von

Alexander Miiller* und Magda Lempert-Sréter
Aus dem Organisch-chemischen Institut der Eotvos-Universitdt, Budapest

Mit 1 Abbildung
( Eingegangen am 2. November 1964 )

Das 4/,5-Diacetoxy-3’,4-dimethoxy-Derivat des 2-{x-Aceto-
propyl)-benzophenons (V), welches mit Mineralsiuren Ring-
schlufl (unter gleichzeitiger O-Entacetylierung) zu dem ent-
sprechend substituierten Isobenzpyryliumsalz (vom Typ IV) er-
leidet, schliefit in Eisessig erst bei 240° einen &hnlichen Ring.
Das Produkt ist ein ,,inneres’* Isobenzpyryliumsalz, entstanden
durch Herausspaltung von Methanol, fiir welches die 1,6-An-
hydrobasenstruktur VI bewiesen wird.

The 4/,5-diacetoxy-3’,4-dimethoxy derivative (V) of 2-(«-
acetopropyl)-benzophenone, which forms isobenzpyrylium salts
with mineral acids, undergoes the same type of ring closure in
glacial acetic acid at 240°. An internal isobenzpyrylium salt is
forming which is shown to be an 1,6-anhydro base of structure VI,

Untersuchungen des dimeren Isoeugenols haben wu.a. einige ent-
sprechend substituierte Isobenzpyrane zugénglich gemacht und damit
flir diese wenig durchforschte Verbindungsklasse einiges Interesse er-
weekt. Der als Indanderivat erkannte Diisoeugenol-dimethylither
(= Diischomogenol, I) wird von Chromsiure unter Offnung des Fiinf.
rings zu dem zu mannigfaltigen Umsetzungen befdhigten 1,5-Diketon I1

* Herrn Professor Dr. H. Bretschneider zum 60. Geburtstag in alter Freund-
schaft gewidmet.

1 26. Mitt. itber dimere Propenylphenoldther; 25. und 24. Mitt.: M. Lem-
pert-Sréter und A. Miller, Acta Chim. Acad. Sci. Hung., im Erscheinen;
23. Mitt.: 4. Mdaller und 4. Kucsman, Chem. Ber. 87, 1747 (1954). Zusam-
menfassende Ubersicht: A. Miiller, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 2, 23t
(1952), J. F. W. McOmie, Ann. Reports Progr. Chem. 49, 166 (1952). Siehe
auch: M. Vajda, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 40, 295 (1964).
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oxydiert. In alkal. Losung erleidet dieses Diketon Ringschluf zu einem
Naphthol des Strukturtyps III; in Mineralsiuren schlieBt es hingegen
den Ring zu einem Isobenzpyryliumsalz (IV).

Die Alkaliempfindlichkeit dieses Diketons II ist an die Verdtherung
der phenolischen Hydroxyle gebunden, denn das analoge Oxydations-
produkt des Diisoeugenols (in welchem die 5- und 4’-Methoxygruppen
der Struktur II durch freie Hydroxyle ersetzt sind) ist gegen Alkalien
besténdig, und seine mit Mineralsduren entstehenden Salze vom Typ 1V
werden von Wasser allein nicht gespalten?. In konz. Ameisensiure wie
auch, in Fisessig 165t sich dieses phenolische Diketon mit schon recht
intensiv gelber Farbe, es ist aber uns nicht gelungen, ein Salz (Formiat
oder Acetat) aus solchen Losungen zu isolieren.

Dies fithrte uns zu dem drastischen Versuch, das entsprechende
Diacetoxy-dimethoxy-diketon (V) in Eisessig einige Stunden auf 240° zu

2§, Mitt.: A. Miller und L. S. Szabs, Ber. dt. chem. Ges. 77, 6 (1944).
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erwdrmen (Einschmelzrohr). Diesmal lieff sich aus der dunkelbraun
gewordenen Losung ein schwerlosliches Pulver abtrennen, das aus
Dimethylformamid zu feinen goldgelben, bei 256° schmelzenden Kristallen
umgelost werden konnte. Diese 16sten sich sowohl in wiafir. Alkalien wie
auch in konz. Mineralsduren und ergaben mit letzteren wohlkristalli-
sierende Addukte.
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Die Natur der Verinderung des Diketons V war zunichst schwer zu
beurteilen, denn die Elermentaranalyse des erhaltenen Produktes besagte
zundchst wenig und O-Methylierungsversuche brachten einander an-
scheinend widersprechende Ergebnisse. Wurde nimlich diese ,,gelbe
Verbindung mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung methyliert, so
lieB sich aus dem Reaktionsgemisch der Methylither des Naphthols IIT
herausarbeiten, in Ausbeuten jedoch, die 509 nicht iiberstiegen. Wurde
aber die Methylierung mit Diazomethan in Ather (also in Abwesenheit

24%
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Methylather des Naphthols IIT Isobenzpyranderivat (VIII)

von Alkali) vorgenommen, entstand derselbe Naphtholdther in fast
quantitativer Ausbeute. Dies schien dafiir zu sprechen, daf die ,,gelbe
Verbindung“ schon ein Naphthalinderivat ist. Wenn aber die Diazo-
methan-methylierung in chlorwasserstoffhaltigem Alkohol ausgefiihrt
wurde (um Basenkatalyse sicherlich auszuschalten), entstand nicht
ITI-Methyldther, sondern das Isobenzpyryliumchlorid IV. Auch wenn
die ,,gelbe Verbindung‘‘ katalytisch hydriert (wobei das unter Aufnahme
von genau 2 Molekiilen H, entstehende farblose Hydrierungsproduks
nicht zu Kristallisation gebracht werden konnte) und dann erst diazo-
methan-methyliert wurde, entstand — allerdings in nur maéaBiger Aus-
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beute — ein Isobenzpyran VIII, identisch mit Hydrierungsprodukt A
des ans IV mit Lithiumaluminiumhydrid erhdltlichen Isobenzpyren-
derivats?.

Die spektroskopische Untersuchung (fir die wir Herrn Dipl.-Chemiker
F. Ruff danken) zeigte nun, dafl die UV-Absorption der ,,gelben Ver-
bindung™ von der des Naphthols IIT recht verschieden, die des Chlor-
wasserstoffaddukts dagegen von der des Isobenzpyryliumechlorids IV
kaum zu unterscheiden ist (s. Abb. 1). Die IR-Absorption lieB weiterhin
erkennen, dafl die ,.gelbe Verbindung™ keine O-Acetylgruppen besitat;
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319, Mitt.: 4. Muller, M. Lempert-Sréter und 4. Karczag-Wilkelms,
J. Org. Chem. 19, 1533, u. zw. 1543 (1954).
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eine Methoxylbestimmung zeigte die Anwesenheit nur eimer einzigen
Methoxygruppe an.

Diese Befunde charakterisieren die ,,gelbe Verbindung® als Anhydro-
isobenzpyranol, dessen Elementarzusammensetzung Entacetylierung der
phenolischen Hydroxyle* und Methylalkohol-Abspaltung beweist.

Das Diacetoxy-dimethoxy-diketon V verhdlt sich also bei hoher
Temperatur auch dem Eisessig gegeniiber wie gegen Mineralsiuren
insofern als es auch in diesem Falle unter O-Entacetylierung Ringschlu8
zum Pyranol erleidet. Nur scheint hier das Hydroxyl nicht einfach von
dem Diarylkohlenstoff abzudissoziieren, anscheinend auch nicht auf dem
Wege einer 1,4’-Wasserabspaltung; denn hierzu scheint die S#urestirke
wie auch die Protonenaffinitdt des Eisessigs nicht auszureichen. Fiir eine
Methanolabspaltung auf Kosten der zum Diarylkohlenstoff para-stehen-
den Methoxygruppe, folglich fiir eine Struktur VI der ,,gelben Verbin-
dung®, spricht, daB die ,.gelbe Verbindung und das Diketon X (dessen
Struktur als 3'-Methoxy-4,4",5-tridthoxy-2-[«-acetopropyl}-benzophenon
gesichert ist, s. Versuchsteil) alkalisch édthyliert das gleiche Produkt
ergeben, ndmlich 1-(3-Methoxy-4-dthoxyphenyl)-3,6,7-tridthoxy-4-athyl-
naphthalin (IX). Diese Identitit der Athylierungsprodukte schlieft die
Alternative einer Spaltung der in dem anderen Kern meta-stehenden
Methoxygruppe und eine diese Spaltung begleitende 1,4’-Wasserabspal-
tung (d. h. eine Struktur VI’ der Anhydrobase) so gut wie sicher aus.
Auf die Ahnlichkeit der Struktur VI mit der des Brasileins (XII)? sei
nur hingewiesen (vgl. 25. Mitt.).

Bei einer Struktur V1 scheint diese Anhydrobase nur dann Gertist-
umlagerung zu erfahren, wenn am C-6-Sauerstoff des chinoiden Systems
ein Alkylkation oder auch nur ein Carben angreift, denn damit wird
der Diarylkohlenstoff einem Hydroxylangriff freigelegt. In Abwesenheit
solcher Reaktionspartner ist Struktur VI auch in alkalischer Ldsung
bestdndig, nicht aber gegen Ammoniak: die Anhydrobase lagert Ammoniak
(wie auch die Isobenzpyryliumsalze IV) glatt an unter Bildung des
entsprechenden hydroxylreichen Isochinolins XT.

Experimenteller Teil
1,6-Anhydro-1-(3-methoxy-4-hydroxy-phenyl ) -3-methyl-4-dthyl-6,7-dihydroxy-
isobenzpyranol (,,Anhydrobase*, VI)

Eine Loésung von 4,0 g (9 mMol) 2-(a-Acetopropyl)-3’,4-dimethoxy-4',5-
diacetoxy-benzophenon (,,Dimethoxy-diacetoxy-diketon® V) in 7 ml Eisessig

4 3,3’ wie auch 4,4’-Diacetoxybenzophenon entacetylieren sich in Kis-
essig bei 160° dhnlicher Weise (s. Versuchsteil). Auch die Salzbildung von
V mit Mineralsduren erfolgt immer, auch in Eisessig, unter Entacetylierung®.

5 E.H. Rodd, Chemistry of Carbon Compounds, Elsevier, Amsterdam
1959, Bd. 4, S. 1005, spez. 1014.
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wurde im Einschmelzrohr 20 Stdn. auf 240° erhitzt. Aus der grimlichbraun
gewordenen Losung setzte sich beim Abkiihlen ein pulveriges Produkt ab,
das durch Zentrifugieren isoliert wurde (1,3 g). Die abgeschleuderte Losung
ergab beim Eindampfen und anschliefenden Aufnehmen des Riickstands in
Methanol noch 0,3 g dieses Materials. Aus Dimethylformamid umgeldst:
goldgelbes Kristallpulver, Schmp. 256°, Ausb. 549 d. Th.

019H1805 (326,33)‘ Ber. C 69,93, H 5,52, OCH;; 9,54.
Gef. C 69,76, 70,11, H 5,51, 5,56, OCHjs 9,37, 9,60.

Mit alkohol. Eisen (I11)-chlorid-Losung : dunkelbraune Firbung. In Wasser
aufgeschwemmt, 16st sich die Substanz auf tropfenweisen Zusatz von n-NaQX
mit helloranger, dann reingelber Farbe, fallt aber auf Einleitung von COgz in
gelben Flocken wieder aus. Mineralsduren bewirken keine Wiederabscheidung.
Die Jodoformreaktion ist negativ (keine Aufspaltung des Pyranrings durch
Alkali), ein Oxim oder Semicarbazon konnte auch nicht erhalten werden. Mit
Essigséiureanhydrid und wasserfr. Natriumacetat (Wasserbad) bleibt die
Substanz unverdndert (Schmp. und Misch-Schmp.).

Direkte Methylierung: 1-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3,6,7-trimethoxy-4-dthyl-noph-
thalin (ITT-Methyldther)

(a) In Gegenwart von Alkeli. Eine Losung von 1 g der Base VI in 20 ml
wifir. 20proz. NaOH wurde unter Schiitteln an der Schittelimaschine in 4 Stdn.
bei Raumtemp. mit 2 ml Dimethylsulfat versetzt. Das ausfallende Ol wurde
anschliefend durch Herauslosen mit Benzol isoliert. Das Produkt kristalli-
sierte aus Alkohol, aber nur teilweise. Das Kristallisat wurde aus Alkohol
nochmals umgelést. Kurze farblose Nidelchen vom Schmp. 148°. Keine
Depression mit dem. unter (b) gewonnenen Produkt wie auch mit authent,
Methyldther des Naphthol-derivates IILS. Ausb. 0,4 g (389, d. Th.). — Die
ebenso durchgefithrte Methylierung des mit der Anhydrobase VI isomeren
Naphthols IIT ergab denselben Methylather in etwa 73proz. Ausbeute.

{(b) In Abwesenheit von Alkali. Eine Aufschlimmung von 0,6 g der
Anhydrobase VI in 5ml Ather wurde bis zu volliger Klirung (6 Stdn.) mit
einer Losung von Diazomethan (aus 6 g Nitrosomethylurethan) in 20 ml
Ather geschiittelt. Nach 10 Stdn. Wurde die Losung eingedampft und der
olige Rickstand aus Alkohol kristallisiert: 0,56 g farblose Nédelchen vom
Schmp. und Misch-Schmp. (s. 0.) 148°,

Methylierung des Hydm'emmgspmduktes der Anhydrobase VI: 1-(3,4-Dimethoxy-
phenyl ) -3-methyl-4-dthyl-6,7-dimethoxy-isobenzpyran (VIII)

1,5 g Anhydrobase VI wurden in 15 ml Athylalkohol in Gegenwart von
Pd- Tlelkohle bei Rsumtemp. hydriert. Nach Aufnahme von genau 2 Mol-
Aquiv. Hs kommt die Absorptlon zum volligen Stillstand. Beim Eindampfen
des farblosen Filtrats wurde eine glasartige Masse erhalten, die nicht zur
Kristallisation gebracht werden konnte. (In Pyridin mit p-Nitrobenzoyl-
chlorid versetzt: fris-p-Nitrobenzoat, nicht deutlich kristallines, gelbliches
Pulver; aus Essigester mit Eisessig umgefillt, Schmp. 234-—235°.)

C40H31014N3 (777,6). Ber. C 61,7, H 4,0, N 5,4.
Gef. O 61,7, 61,9, H 4,0, 3,6, N 5,3, 5,4

* 3. Mitt.: 4. Miller und A. Horvath, Ber. dt. chem. Ges. 76, 855 (1943).
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Die Lésung der glasartigen Masse in Alkohol verfarbt sich rasch bei Luft-
zutritt; mit FeCls dunkel-6lbraune Férbung. Die Substanz wurde in einer aus
4 g Nitrosomethylharnstoff in 40 ml Ather bereiteten Diazomethanlésung aui-
geldst und dann 2 Tage stehengelassen. Beim Eindampfen der Losung blieb ein
aus Methylalkohol langsam kristallisierender Riickstand zurlick. Die Kristalle
wurden abgetrennt und aus wé#fr. Alkohol nochmals umgeldst: farblose
Prismen vom Schmp. 110°, die mit aus Tetramethoxy-isobenzpyrylinm-
chlorid (IV) durch LiAlH s Reduktion und anschlieende katalytische Hydrie-
rung erhaltenem Material (,,Diastereomeres A} vom Schmp. 108—108°
keine Depression ergaben. Ausb. 0,4 g (239, d. Th.).

szHggOs (372,4). Ber. C 70,95, H 7,59, OCH3 33,17.
Gef. C 70,71, H 7,52, OCHj 33,25.

1-(3-Methoxy-4-hydroxyphenyl )-3-methyl-4-athyl-6,7-dihydroxy-isobenz-
pyrylium-Salze (VII) (Sdure-Addukte der Anhydrobase VI)

Sulfat: Die Aufschldmmung von 2 g Anhydrobase VI in 10 ml Kisessig
klart sich auf Zusatz von 0,3 ml konz. Schwefelsdure sogleich auf. Die gelbe
Losung, mit 20 ml Essigester versetzt und dann stehengelassen, setzt in
einigen Stdn. groBe zitronengelbe Rosetten ab. Diese werden auf dem Filter
mit ein wenig Essigester enthaltendem Eisessig gewaschen. Diinne Nadeln,
Schmp. 182°, Ausb. 2,7 g. Das Salz 16st sich leicht in kaltem Wasser, die
Losung tribt sich jedoch innerhalb weniger Sekunden, klirt sich aber auf
Saurezusatz wieder. Zur Analyse wurde das Salz iiber P205 bei 56°/ 14 Torr
getrocknet.

CroH1805 - Ha804 4 114 H0 (452,46). Ber. C 50,4, H 5,1, Ha804 21,6.
Gef. C 50,6, H 5,5, H2504 20,6.

Hydrochlorid: Auf Zusatz von 0,5 ml konz. HCl zu einer Suspension von
0,4 ¢ der Anhydrobase VI in 2 ml Eisessig entsteht eine klare Losung, die auf
allmihlichen Zusatz von insgesamt 20 ml Essigester (4,35 g feiner orangegelber
Nidelchen absetzt. Das filtrierte Produkt wird durch Erwdrmen in einem
Gemisch von 5 ml Wasser, 1 ml konz. HCI und 2 ml Eisessig wieder gelost.
Im Eisschrank kristallisiert die Substanz aus der Ldésung in grofien Rosetten.
Ausb. 0,3 g. Schmp. 246° (Zers.).

C19H150;5 - HC1 (362,9). Ber. C 62,81, H 4,96, C110,07.
Gef. C 62,68, H 4,94, Cl 10,14.

Diazomethan-methylierung: Eine Aufschlimmung von 1,0 g (3,1 mMol)
Anhydrobase VI in 40 ml Athylalkohol, der 0,05 g (1,4 mMol) HOI enthiils,
wird mit einer aus 5 g Nitrosomethylharnstoff bereiteten dther. Diazomethan-
16sung unter Eiskiihlung versetzt. Nach kurzem Schiitteln erhilt man eine
klare rote Losung, welche nach 24stdg. Aufbewahren im Kisschrank keine
FeClz-Reaktion gibt. Das Losungsmittel wird abgetrieben, der Rickstand
im 5ml Eisessig gel6st, mit 0,5 ml konz. HCl versetzt und anschlieB8end
10 ml Essigester zugefiigt. Aus der tiefroten Lésung setzen sich alsbald gelbe
Rosetten des Isobenzpyryliumchlorids IV ab. Schmp. nnd Misch-Schmp. mit
authent?. Priparat: 130—132°. Ausb. 0,6 g (459, d. Th.).

1-(3-Methoxy-4-dthoxyphenyl ) -3,6,7-tridthoxy-4-dthyl-naphthalin (IX )

a) Fine Losung von 1,0 g der Anhydrobase VI in 15 ml 10proz. willr.
NaOH wurde unter Umschiitteln mit 3 ml Didthylsulfat versetzt, 1 Stde.
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am Wasserbad erwiarmt und das entstandene Ol nach iiblicher Aufarbeitung
mit Wasser grimdlich gewaschen und aus Allcohol kristallisiert. Nach 2maligem
Umlosen: farblose, diinne Niddelchen vom Schmp. 136°, Ausb. 0,7 g (52°).

Cp7H3405 (438,5). Ber. C 74,0, H 7,8. Gef. 74,1, H 8,0.

b) Eine Lésung von 0,5 g des Diketons X (s. w.u.) in 10 ml Athanol
wird 1 Stde. mit 5 ml 10proz. willr. NaOH am Wasserbade erwidrmt, dann
mit COz Ubersdttigt, von den ausgefallenen Salzen durch Filtrieren befreit
und schlieBlich eingedampft. Der Rickstand ergab, aus wilr. Methanol
2mal umgelost, 0,42 g farblose Nadelchen des I-(3-Methoxy-4-Gthoxyphenyl j-
3-hydroxy-6,7-didthoxy-4-dthylnaphthalins vom Schmp. 131°.

C5H3005 (410,5). Ber. C' 73,1, H 7,4. Gef. 72,9, H 7.4.

Einer Losung von 0,02 g Na in 3 ml Athanol wurden 0,2 g dieses Naph-
thols und dann 0,1 mi Athyljodid zugesetzt. Das Gemiseh wurde 5 Stdn.
unter Riickflufl gekocht. Die beim Erkalten ausfallenden Kristalle (0,15 g)
wurden aus Alkohol umgeldst: diinne, farblose Néddelchen (IX) vom Schmp.
136—137°, die mit dem unter a) beschriebenen Reaktionsprodukt keine
Depression ergaben. :

CaoyH3405 (438,5). Gef. C 74,1, H 8,2, C 74,3, H 8, 1.

1-(3-Methoxy-4-hydroxyphernyl )-3-methyl-4-dihyl-6,7-dihydroxy-isochinolin
(XI)

1,0 g der Anhydrobase VI wurde mit 20 ml einer 20proz. Lésung von
NHjz in Alkohol 24 Stdn. im Eisschrank, dann weitere 24 Stdn. bei Raum-
temp. stehengelassen. Die anfangs klare rote Losung braunte sich allméhlich
unter Abseheidung eines gelben Niederschlags und wurde dann noch 2 Stdn.
unter Riickflufl gekocht. Nach Erkalten wurden die gelben Kristalle abgesaugt
(0,75 g) und aus 6 ml Dimethylformamid umgeldst: leuchtend griingelbe
Nédelchen vom Schmp. 292° (Rotfarbung), Ausb. etwa 709,.

Ci19H1904N4 (325,2). Ber. C 70,1, H 5,9, N 4,4, OCH3 9,5.
Gef. C 69,8, H 5,8, N 4,3, OCH3y 9,6.

Das Hydrochlorid wurde aus 0,1 g der Base durch UbergieBen mit 2 mi
mit HCl gesétt. Eisessig erhalten; die anfangs klebrige Masse zerfiel beim
Anreiben zu einem griinlichgelben Pulver, welches aus Athanol—Essigester
in Nédelchen vom Schmp. 284° kristallisierte.

Ci9H29NOCH (361,8). Ber. ¢ 63,1, H 5,6, N 3,9.
Gef. C 63,0, H 5,5, N 4,0.

Synthese des 3'-Methoxy-4,4',5-tridthoxy-2- ( w-acetopropyl ) -benzophenons (X )

3,4- Didithoxy-benzaldehyd : Ein Gemisch von 50,0 g (0,3 Mol) Brenzeatechin-
digthylather, 60 ml (101 g, 0,66 Mol) POClz und 41 g (0,3 Mol) N-Methyl-
formanilid auf dem Wasserbad 2 Stdn. erwidrmt, nach Erkalten auf Eis
gegossen und dann mit Benzol unverziiglich ausgezogen, ergab — nach Ein-
dampfen der mit NasCOjz-Losung gewaschenen, anschlieflend mit MgSOy
getrockneten benzol. Losung bei Fraktionierung des oOligen Riickstands:
22 g (449;) unverdnderten Brenzcatechin-didthylather (110—135°/15 Torr)
und dann 28 g (489,) 3,4-Disthoxybenzaldehyd (162—165°/15 Torr), der bei
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nochmaliger Destillation bei 137—139°/0,8 Torr {berging. Gattermann? gibt
als Sdp.760 278—280° an.

3,4-Didthoxy-propenylbenzol: 2,4 g Magnesiumspéne und eine absol.
ather. Losung (20 ml) von 10,1 g Athylbromid wurden in 30 Min. unter Kiihlen
und Rithren mit 10,0 g 3,4-Disithoxy-benzaldehyd in 30 ml absol. Ather
tropfenweise versetzt, dann noch 30 Min. unter Riickflufi gehalten. Das
breiige Glemisch ergab nach tblicher Aufarbeitung 10,3 g farblose Pliattchen
(aus verd. Alkohol), Schmp.52—54°, Sdp.15 152—155°. (Lit.$ Schmp. 54,5°,
Sdp.s 126-—128°,)

1-(3-Methoxy-4-hydroxyphenyl ) -2-methyl-3-dthyl-5 6 -didthoxy-indan, durch
Anlagerung von Isoeugenol an 3,4-Didthoxy-propenylbenzol (vgl. 25. Mitt.1).
Zu 30 ml 209 HCI enthaltendem Alkohol wurde eine aus 16,0 g (86 mMol)
3.4-Diathoxy-propenylbenzol und 32,0 g (200 mMol) Isoeugenol in 80 ml
Alkohol bereitete Losung langsam zugetropft, wobei Sorge dafiir getragen
wurde, daf die Temp. des Gemisches 30° nicht tiberstieg. — Nach 10 Stdn.
bei Raumtemp. wurde das Gemisch 30 Min. unter Ruckfluff gekocht, dann
eingedampft. Der in Ather aufgenommene Riickstand wurde etwa 15mal
mit je 20 ml 5proz. NaOH durchgeschiittelt und jeder Extrakt gesondert
angesduert. Die ersten so erhaltenen Fraktionen sind 6lig, die spiteren er-
starren bald kristallinisch. Die ersten festen Fraktionen kristallisieren aus
Alkkohol (Diisoeugenol), die spéteren wurden aus wiBr. Methanol umgelost.
Aber auch die nicht erstarrenden uneinheitlichen Fraktionen lassen sich an
Ultramid BM 228 (BASF, Siebgréfie 0,2 mm) zerlegen. Es wurden insgesamb
(nach Abtrennung von 11,1 g [34 mMol] Diisoeugenol, Schmp. 179-—180°)
etwa 5 g (13 mMol) Isoeugenol-anlagerungsprodukt des 3,4-Didthoxypropenyl-
benzols isoliert: mehrmals aus verd. Methanol umgeldst; farblose Nadeln,
Schmp. 96—97°.

C23H3004 (370,5). Ber. C 74,6, H 8,2. Gef. C 74,6, H 8,3.

Aus der mit Alkali ausgezogenen #ther. Losung wurden 2,4 g (6 mMol)
des 5,6,3",4’-Tetradthoxy-methronols® (1-[3,4-Didthoxyphenyl]-2-methyl-3-
athyl-5,6-didthoxy-indans), farblose Nadeln vom Schmp. 102—103°, erhalten.
Identifizierung durch Misch-Schmp. mit authent. Material.

Strukturbeweis durch Identifizierung der 1-Arylgruppe (vgl. 25. Mitt.}). —
Obiges Isoeugenolanlagerungsprodukt ergibt, mit Methyljodid in methylat-
haltigemn Methylalkohol alkyliert, I-Veratryl-2-methyl-3-dthyl-5,6-didthoxy-
indan, farblose Nidelchen aus Methanol, Schmp. 94°, Ausb. etwa 809,.

C24H3204 (384,4). Ber. C 75,0, H 8,4. Gef. C 75,1, H 8,5.

Dieses Produkt (1,8 g) wird mit CrOs (1,4 g) in Eisessig (etwa 235 ml)
unter Kithlung zu 3’,4-Dimethoxy-4,5-didthoxy-2- ( w-acetopropyl )-benzophenon
oxydiert; farblose, wiirfelige Kristalle (aus Athylalkohol), Schmp. 137°,
Ausb. etwa 509,.

CoqH3005 (414,5). Ber. C 69,5, H7,3. Gef. C 69,3, H7,5.

7 V. Bruckner, G. Fodor, J. Kiss und K. Kovdes, J. Chem. Soc. {London]
1948, 887; vgl. L. Gatiermann, Ann. Chem. 357, 368 (1907).

8 T, Hiraizumi, J. Soc. Chem. Ind. Japan 34, 208 B (1931); Chem. Abstr.
25, 5409 (1907).

$ Methronol = 1-Phenyl-2-methyl-3-dthyl-indan [vgl. 4. Miller und
A. Karczag-Wilhelms, Chem. Ber. 87, 1727 (1954)]. ‘
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Dieses Diketon lieB sich in der iiblichen Weise in etwa 80proz. Ausb. zu
I-Veratryl-3-methyl-4-dthyl-5,6-didthoxy -isobenzpyrylivmsulfat umwandeln; zi-
tronengelbe, wasserlosliche Nidelchen vom Schmp. 220° (aus Essigester—-
Alkohol).

Co4HopO5 - HSO4 (494,5). Ber. € 58,3, H 6,1. Gef. C 57,6, H 6,3.

Obiges Isobenzpyryliumsalz (2,0 g) wurde nun in 8 ml Wasser mit 1,5 ml
30proz. H20s auf dem Wasserbad 30 Min. erwérmt. Das hierbei ausfallende
Ol wurde mit Ather herausgelést und anschlieBend mit 4proz. Natrium-
methylatldsung gespalten. Bei der tiblichen Aufarbeitung (Zusatz von Wasser,
Ausschiitteln mit CHCl3) ergab die erhaltene Neutralfraktion 0,4 g 2-Methyi-
3-athyl-8,6-didthoxy-cumaron in Form eines bei 92—94° schmelzenden rot-
braunen Pikrats (aus alkohol. Pikrinsdurelosung).

C15H2003 - CeH3N307 (477,4). Ber. (52,8, T 4,8, N 8,8.
Gef. (53,1, H 5,1, N 9,2.

wihrend aus der alkal. wiaBr. Losung etwa 0,45 g einer Séure (cremefarbige
Nidelehen aus verd. Alkohol) vom Schmp. 182° isoliert wurden, die sich
durch Misch-Schmp. als Veratrumsdure kennzeichnet.

I-(3-Methoxy-4 - athoxyphenyl) - 3 - methyl - 4 - dthyl - 5,6 - didthoxy - indan (3'-
Methoxy-4',5,6-tridthoxy-methronol). Aus dem vorangehenden 4’-Hydroxy-
3’-methoxy-5,6-didthoxy-methronol mit Athyljodid in Natriumithylat ent-
haltenden Athanol. Farblose Nadeln vom Schmp. 96—87° (aus Alkohol
mehrmals umgeldst). Misch-Schmp. mit dem Ausgangsmaterial: 88-—93°.
Ausb. 809%,.

CasH3404 (398,5). Ber. C 75,4, H 8,6. Gef, C 75,6, H 8,4.

Chromsdureoxydation des 3'-Methoxy-4',5,6-tridthoxy-methronols zum Di-
keton X : Einem gekiihlten und lebhaft gertihrten Gemisch von 1,8 g (4,6 mMol)
des genannten Indanderivats mit 18 ml Eisessig wurden [,4g (14 mMol)
CrOs in 8 ml Eisessig zugetropft, dann nach etwa 10 Stdn. bei Raumtemp.
Wasser zugesetzt und das Gemisch mit Benzol ausgezogen. Der wie tiblich
gewaschene Extrakt ergab nach Verjagen des Losungsmittels einen aus
Alkohol kristallisierenden Ruckstand: 0,8 g (419,) farblose, wirfelartige
Prismen, Schmp. 98—100° (aus Essigester—Alkohol).

CasH32046 (428,5). Ber. C 70,1, H 7,6. Gef. C 70,0, H 7,7.

Acetolysen von Diacetoxybenzophenonen

a) Man ubergieBt 200 mg 4.,4"-Diacetoxybenzophenon mit 0,4 ml Fis-
essig und halt 20 Stdn. bei 160—170°. Das Gemisch wird nach Abkithlung
auf Eis gegossen, die ausfallenden farblosen Flocken werden abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und anschlieend 2mal mit je 1,5l eiskalter 5proz.
NaOH verrieben. 110 mg bleiben ungeldst und lassen sich nach griindlichem
Waschen durch Schmp, und Misch-Schmp. (152—154°) mit dem Ausgangs-
material identifizieren. Aus dem alkobol.-wdfir. Filtrat fallen beim Einleiten
von CO» 55 mg 4,4'-Dihydroxybenzophenon®! aus; farblose Nidelchen (aus

16 (. Liebermann, Ber. dt. chem. Ges. 6, 953 (1873).
M. Gomberg und H. R. Snow, J. Amer. Chem. Soc. 47, 202 (1925).
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Alkohol einmal umgeldst), Schmp. und Misch-Schmp. mit authentischem
Material: 202—204°,

b) Es wurden 200 mg 3,3'-Diacetoxybenzophenon!? wie oben in 0,4 ml
Eisessig 20 Stdn. bei 160—170° gehalten, nach Abkiihlung in Wasser gegossen
und das Gemisch mit Ather ausgezogen. Die dther. Losung wurde 3mal mit
eisgekiihlter 0,5n-NaOI gewaschen. Aus den alkal. Auszigen lieBen sich
120 mg 3,3’-Dihydroxybenzophenon?® als cremefarbenes Kristallpulver vom
Schmp. und Misch-Schmp. 157-—158° isolieren.

1277/17 Staedel, Ann. Chem. 218, 357 (1883).
B Vgl. L. H. Klemwm, R. Mann und C. D. Lind, J. Org. Chem. 23, 349
(1958).




