
Eine Isobenzpyrylium. anhydrobase ~ 

Von 

A l e x a n d e r  M i i l l e r *  u n d  M a g d a  L e m p e r t - S r ~ t e r  

Aus dem Organisch-chemisehcn Ins t i tu t  dec EStvSs-Universit~t, Budapest 

Mit I Abbildung 

(Ei~gegangen am 2. November 1964) 

2)as 4',5-Diaeetoxy-3',4-dimethoxy-Derivat des 2-(~.-Aceto- 
propyl)-benzophenons (V), welches mit  Mineralsguren t~ing- 
sehluB (unter gleichzeitiger O-Entaeetylierung) zu dem ent- 
spreehend substituierten Isobenzpyryliumsalz (vom Typ IV) er- 
lcidct, sehlieBt in Eisessig erst bei 2r ~ einen ghnlichen tling. 
Das Produkt ist ein ,,inheres" Isobenzpyryliumsalz, entstanden 
dureh Herausspaltung yon Methanol, fiir welches die 1,6-An- 
hydrobasenstruktur VI bewiesen wird. 

The 4',5-diaeetoxy-3',4-dimethoxy derivative (V) of 2-(c~- 
aeetopropyl)-benzophenone, which forms isobenzpyrylium salts 
with mineral acids, undergoes the same type of ring closure in 
glacial acetic acid at 2r ~ An internal isobenzpyrytium salt is 
forming which is shown to be an 1,6-anhydro base of structure VI. 

Un te r suchungen  des dimeren Isoeugenols haben  u . a .  einige ent- 
sprechend subst i tuier te  Isobenzloyrane zug//nglieh gemacht  und  damit  
f/it diese wenig durchforsehte Verbindungsklasse einiges Interesse er- 
weekt. Der als I ndande r iva t  e rkannte  Diisoeugenol-dimethylS;ther 
( =  Diisohomogenol, I) wird yon Clu'omss un te r  0 f fnung  des F/inf.. 
rings zu dem zu mannigfa l t igen  Umse tzungen  bef/ihigten 1,5-Diketon I I  

* I-[errn Professor Dr. H. Bretschz~eider zum 60. Gebur'tstag in alter Freund- 
schaft gewidmet. 

1 26. Mitt. iiber dimere Propenylphenol~ther; 25. und 24. Mitt. : =Vt. Le'm- 
pert-Srdter und A. 2di~ller, Aeta Chim. Aead. Sci. 2~[ung., im Erseheinen; 
23. Mitt.: A. ~Vii~ller und A. Kucsman, Chem. Ber. 87, 174=7 (1954). Zusam- 
menfassende Ubersieht: A. iVli~ller, Aeta Chim. Aead. Sei. Hung. 2, 231 
(t952), J. F. W. McOmie, Ann. Reports Progr. Chem, 49, 166 (1952). Siehe 
aueh: M. Va]da, Aeta Chim. Acad. Sci. Hung. 40, 295 (1964). 
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F o r m e l t a f e l  (1) 
CH.2CHa i 

c H = o / ~ / c ~ \ \  

C H s O ~ / ~ C H / /  

i 

~\OCH~ \ /  
OCHs 

I 

f 
. 

f 
CH2CHs 
I 

cHoq/~/\-oI~ 

I 

OCI-I~ 
III  

CH2CHs I 
C H 3 0 / ] / C t t \ ~ C O _ _ C H 3  

cH=~ 

OCI-Is 
II  

CH2CHa 

oH_eL J | 0 \/\/ 
! 
! 

\/ooH, 
OCtI~ 
IV 

Isobenzpyryliumsalz 

oxydiert. In alkal. LSsung erleidet dieses Diketon Ringsehlul zu einem 
Naphthol des Strukturtyps I i I ;  in Minerals//uren schlielt es hingegen 
den Ring zu einem Isobenzpyryliumsalz (IV). 

Die Alkaliempfindliehkeit dieses Diketons II  ist an die Ver/~therung 
der phenolisehen Hydroxyle gebunden, denn das anal.oge Oxydations- 
produkt des Diisoeugenols (in welchem die 5- und 4'-Methoxygruppen 
der Struktur I I  durch freie Hydroxyle ersetzt sind) ist gegen Alkalien 
best//ndig, und seine mit Minerals/iuren entstehenden Salze veto Typ IV 
werden yon Wasser allein nicht gespalten s. In konz. Ameisens~;ure wie 
aueh in Eisessig 16st sieh dieses phenolisehe Diketon mit schon recht 
intensiv gelber Farbe, es ist aber uns nicht gelungen, ein Salz (Formfat 
oder Aeetat) aus solchen LSsungen zu isolieren. 

Dies fiihrte uns zu dem drastischen Versuch, das entspreehende 
Diaeetoxy-dimethoxy-diketon (V) in Eisessig einige Stunden auI 240 ~ zu 

6. Mitt.: A. 3Ii~ller und L.  S. Szab6, Ber. dr. chem. Ges. 77, 6 (1944). 
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erw/~rmen (Einsehmelzrohr). Diesmal lie/3 sich ~us der dunkelbraun 
gewordenen L6sung ein schwerl6sliehes Pulver abtrennen, das aus 
Dimethylformamid zu feinen goldgelben, bei 256 ~ schmelzenden Kristallen 
umgel6st werden konnte. Diese 15sten sich sowohl in w/iBr. AlkMien wie 
aueh in konz. Minerals~uren und ergaben mit  letzteren wohlkristalli- 
sierende Addukte.  
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A b b .  

Die Natur  der Ver/inderung des Diketons V wa,r zun/ichst sehwer zu 
beurteilen, denn die ElementaranMyse des erhMtenen Produktes besagte 
zun//ehst wenig und O-Methytierungsversuche brachten einander an- 
seheinend widerspreehende Ergebnisse. ~u n/~mlieh diese ,,gelbe 
Verbindung" mit Dimethylsulfat in alkMischer LOsung methyliert,  so 
lie/3 sich a.us dem l~eaktionsgemiseh der Methyt/~ther des Naphthols I I I  
herausarbeiten, in Ausbeuten jedoeh, die 50~o nieht tiberstiegen. Wurde 
aber die Methylierung mit  Diazomethgn in Ather (also in Abwesenheit 

2 4  �9 
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F o r m e l t a f e l  (2) 
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yon Alkali) vorgenommen, entstand derselbe Naphtholg, ther in fast 
quanti tat iver Ausbeute. Dies semen dafiir zu sprechen, dal3 die ,,gelbe 
Verbindung" sehon ein Naphthalinderivat  ist. Wenn aber die Diazo- 
methan-methylierung in ehlorwasserstoffhaltigem Alkohol ausgefiihrt 
wurde (um Basenkatalyse sicherlieh auszusehalten), entstand nicht 
III-Methyl/~ther, sondern das Isobenzpyryliumehlorid IV. Aueh wenn 
die ,,gelbe Verbindung" katalytiseh hydriert  (wobei das unter Aufnahme 
von genau 2 Molekiilen Hs entstehende farblose I-Iydrierungsprodukt 
nieht zu Kristallisation gebraeht werden konnte) und dann erst diazo- 
methan-methyliert  wurde, entstand - -  allerdings in nut  m/iBiger Aus- 



l-I. 211965] Eine Isobenzpyrylium-anhydrobase 373 

beute - -  ein Isobenzpyran VII I ,  identisch mit  Hydrierungsprodukt  A 
des ans IV  mit  LithiumMumininmhydrid erhgltliehen Isobenzpyren- 
derivats a. 

Die spektroskopisehe Untersuohung (flit die wir Herrn Dipl.-Chemiker 
F. Ruf f  danken) zeigt.e nun, dal3 die UV-Absorption der ,,gelben Ver- 
bindung" yon der des Naphthols I I I  reeht verschieden, die des Chlor- 
wasserstoffaddukts dagegen yon der des Isobenzloyryliumehlorids IV 
kaum zu unterseheiden ist (s. Abb. 1). Die IR-Absorpt ion lieft weiterhin 
erkennen, daft die ,,gelbe Verbindung" keine O-Aeetylgruppen besitzt; 
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a 19. Mitt.: A. :lHgller, 3i. Lempert-Srdter und A. Karczag-W~;lhelms, 
J. Org. Chem. 19, 1533, u. zw. 1543 (195r 
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eine Methoxylbestimmung zeigte die Anwesenheit nur einer einzigen 
Methoxygruppe an. 

Diese Befunde charakterisieren die ,,gelbe Verb~ndung" als Anhydro- 
isobenzpyranol, dessen Elementarzusammensetzung Entacetylierung der 
phenolischen Hydroxyle* und Methylalkohol-Abspaltung beweist. 

Das Diacetoxy-dimethoxy-diketon V verh~lt sich also bei hoher 
Temperatur  auch dem Eisessig gegeniiber wie gegen Mineralsi~uren 
insofern als es auch in diesem Falle unter O-Entaeetylierung Ringschluf~ 
zum Pyranol  erleidet. ~Tur scheint hier das Hydroxyl  nicht einfach yon 
dem Diarylkohlenstoff abzudissoziieren, anscheinend auch nicht anf dem 
Wege einer 1,4'-XYasserabspaltung; denn hierzu scheint die S~iurest~rke 
wie auch die Protonenaffiniti~t des Eisessigs nicht auszureichen. Ffir eine 
Methanolabspaltung auf Kosten der zum Diarylkohlenstoff para-stehen- 
den Methoxygruloloe , folglich fiir eine Struktur VI der ,,gelben Verbin- 
dung", spricht, dal~ die ,,gelbe Verbindung" und das Diketon X (dessen 
Struktur als 3'-Methoxy-4,4',5-tri/~thoxy-2-[g-acetoproloyl]-benzophenon 
gesiehert ist, s. Versuchsteil) alkaliseh ~thyliert das gleiche Produkt 
ergeben, n~mlich 1-(3-Methoxy-4-~thoxyphenyl)-3,6,7-tri~thoxy-4-i~thyl- 
naphthalin (IX). Diese Identifier der Athylierungsprodukte schlie~t die 
Alternative einer Sloaltung 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 sieher aus. 
Auf die Xhnlichkeit der Struktur VI  mit  der des ]~rasileins (XII)  s sei 
nur hingewiesen (vgl. 25. Mitt.). 

Bei einer Struktur VI  scheint diese Anhydrobase nur dann Geriist- 
umlagerung zu erfahren, wenn am C-6-Sanerstoff des chinoiden Systems 
ein Alkylkation oder auch nur ein Carben angreift, denn damit  wird 
der Diarylkohlenstoff einem Hydroxylangriff  freigelegt. In  Abwesenheit 
solcher lgeaktionspartner ist Struktur VI  aueh in alkalischer LSsung 
best~ndig, nicht aber gegen Ammoniak:  die Anhydrobase lagert Ammoniak 
(wie anch die Isobenzpyryliumsalze IV) glatt an unter Bildung des 
entspreehenden hydroxylreichen Isoehinolins XI.  

Experimenteller Teil 

1,6-Anhydro-1- (3-methoxy-4-hydroxy-phenyl)-3-methyl-J-(tthyl-6,7-dihydroxy- 
isobe~zpyranol (,,Anhydrobase", VI) 

Eine L6sung yon 4,0 g (9 mMo]) 2-(~-Aeetopropyl)-31,4-dimethoxy-4',5 - 
diaeetoxy-benzophenon (,,Dimethoxy-diacetoxy-diketon" V) in 7 ml Eisessig 

4 3,3'- wie auch 4,4'-Diacetoxybenzophenon entacetylieren sich in Eis- 
essig bei 160 ~ ~Lhnlicher Weise (s. Versuchsteil). Auch die Salzbildung yon 
V mit Minerals~iuren erfolgt immer, auch in Eisessig, unter Entacetylierung K 

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 St.dn. auf 240 ~ erhitzt. Aus der grCmtiehbraun 
gewordenen L6sung se{zte sich beim Abkflhlen sin pulveriges Produkt ab, 
das dureh Zentrifugieren isoliert wards (1,3 g). Die abgeschleuderte LSsung 
ergab beina Eindampfen und anschlieBenden Aufnehmen des ~iickstands in 
Methanol noeh 0,3g dieses ~{aterials. Aus Dimethylformamid umgel6st: 
goldgelbes Kristallpulver, Sehmp. 256 ~ Ausb. 54q{) d. Th. 

CI9HlS05 (326,33). Ber. C 69,93, t{ 5,52, OCtIa 9,54. 
Gef. C 69,76, 70,11, H 5,51, 5,56, OCH3 9,37, 9,60+ 

Mit alkohol. Eisen (III)-ehlorid-LSsung : dunkelbraune F/~rbung. In  ~,Vasser 
aufgeschwemm+, 15st sich die Substanz auf tropfenweisen Zusatz yon n-NaOI-I 
mit be]loranger, dram reingelber Farbe, f/illt aber auf Einleitung yon CO2 in 
gelben Flocken wieder aus. Minerals~im+en bewirken keine Wiederabscheidung. 
Die Jodoformreaktion ist. negativ (keine Aufspaltung des Pyranrings durch 
Alkali), ein Oxirn oder Semiearbazon konnte auch nieht erhal~en werden. 5lit 
Essigs~ureanhydrid and  wasserfr. Natriumaeetat  (Wasserbad) bleibt die 
Substanz unver+ndert (Sohmp. und Misch-Sehmp.). 

Direkte ;+iethyIierm+g: 1-(3,4-Dirnethoxyphenyl)-3,6,7-t++imethoxy-l-gthyl-++apl+- 
tl~ali.,~ (III-h{ethyl~ther) 

(a) I~  Gegenwart voJ~. Alkali. Ehle L6sung yon 1 g der Base VI ~n 20 m! 
wfi.Br. 20proz. NaOH wllrde unter  Seh/itteln an der Sehfittelmasehine in 4 Stdn. 
bei Raumtemp. mit  2 ml Dimethylsnlfat versetzt. Das ausfMlende 01 wurde 
ansehlieBend dureh HerauslSsen mit Benzol isoliert. Das Produkt kristalli- 
sierte aus Alkobol, aber nur  teilweise. Das KristMlisat wurde aus Alkohol 
nochmals umgel6st. Kurze farblose N~delehen yore Sehmp. 148 ~ t~2eine 
Depression mit  dem unter  (b) gewonx~enen Produkt wie aueh mit  authent,  
Methylfither des Naphthol-derivates III% Ausb. 0,4-g (38% d. Th.). - -  Die 
ebenso durehgeffihrte Methylierung des mit, der Anhydrobase VI isomeren 
Naphthols I I I  ergab denselben Methylfither in etwa 75proz. Ausbeute. 

(b) I~. Abwesenheit yon Alkali.  Eine Anfsehl/~mmung yon 0,6 g der 
.Mlhydrobase VI in 5 mt 24t, her wards bis zu vS]liger Kliirung (6 Stdn.) mit  
einer LSsung yon Diazomethan (aus 6 g Nitrosomethylurethan) in 20 ml 
)[ther geschfittelt. Naeh 10 Stdn. wurde die L6sung eingedampft und der 
51ige Rtiekstand aus Alkohol kristallisiert: 0,56 g farblose N~delehen vom 
Sehmp. und Miseh-Sehmp. (s. o.) 148 ~ 

3/Ietl~ylierung des Hydrieru~gsproduktes de~" Anhydrobase Vs 1- (3,4-Dimethoxy- 
pl~e~yl )-3-methyl-g-dthyl-6 ,7-dimethoxy-isobenzpyra,~ ( V I I I )  

t,5 g Anhydrobase VI wurden in 15 ml ~thylalkohol in Gegenwart yon 
I?d-Tierkohle bei l~.aumtemp, hydriert. Naeh Aufnahme yon genau 2 Mol- 
-s H:~ kommt die Absorption zum vSlligen Stillstand. Beim Eindampfen 
des farblosen Filtrats wurde eine glasartige Masse erhalten, die nieht zur 
Kristallisation gebraeht werden konnte. (In Pyridin mit  p-Nitrobenzoyl- 
chlorid versetzt: Cris-p-Ni~robenzoa~, nieht deutlieh kristallines, gelbliehes 
Pulver; aus Essigester mit Eisessig umgef~ll~, Sehmp. 234--235~ 

C40H3~O~4N3 (777,6). Ber. C 61,7, ]5I 4,0, N 5,4. 
Gef. C 61,7, 61,9, ]-I 4,0, 3,6, N 5,3, 5,4. 

3. Mitt.: A.  M'aller und A, Horvath, Ber. dt. chem. Ges. 76, 855 (I943). 
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Die L6sung der glasartigen Masse in Alkohol verfiirbt sieh raseh bei Luft- 
zutri t t  ; mit FeCla dunkel-61braune Fgrbtmg. Die Substanz wurde in einer arts 
4 g Nitrosomethylharnstoff in 40 ml Nther bereiteten Diazomethanl6sung auf- 
gel6st und dann 2 Tage stehengelassen. Beim Eindampfen der L6sung blieb ein 
aus Methylalkohol langsam kristallisierender l%iiekstand zuriiek. Die Kristalle 
wurden abgetrennt und aus wgBr. AIkohol noehmals umgel6st: farblose 
Prismen vom Sebmp. 110 ~ die mit  aus Tetramethoxy-isobenzpyrylium- 
ehlorid (IV) dm'eh LiA1Ha-P~eduktion und ansehlieBende katalytisehe Hydrie- 
rung erhattenem M~fieri~l (,,Diastereomeres A") 3 vom Schmp. I08-- i0g  ~ 
keine Depression ergaben. Ausb. 0,4 g (230/o d. Th.). 

C.)~I-I2sO5 (372,4). Bet. C 70,95, I-t 7,59, OCtta 33,17. 
Gel. C 70,71, H 7,52, OCH3 33,25. 

1- ( 3-Methoxy-g-hydroxyphenyl ) -3-methyl-4-Sthyl-6,7-dihydroxy-isobenz- 
pyrylium-Salze ( V I I )  (S/~ure-Addukte der Anhydrobase VI) 

Sul/at: Die Aufschl~mmung yon 2 g Anhydrobase VI in 10 ml Eisessig 
kl/irt sich auf Zusatz yon 0,3 ml konz. Schwefels~ure sogleieh auf. Die gelbe 
L6sung, mit  20 ml Essigester versetzt und dann stehengelassen, setzt in 
einigen Stdn. groBe zitronengelbe l~osetten ab. Diese werden auf dem Fiiter 
mit  ein wenig Essigester enthaltendem Eisessig gewasehen. Diinne Nadeln, 
Schmp. 182 ~ Ausb. 2,7 g. Das Salz 16st sich leieht in kaltem Wasser, die 
L6sung triibt sieh jedoch innerhalb weniger Sekunden, kli~rt sieh aber auf 
S~urezusatz wieder. Zur Analyse wurde das Salz fiber P20~ bei 56~ Ton" 
getroeknet. 

C19I-I1805-J-I2SO4 + l~//2H?O (452,46). Ber. C50,4, I-I5,1, H2SO421,6. 
GeL C 50,6, H 5,5, I-I~SO4 20,6. 

Hydrochlorid: Auf Zusatz voI1 0,5 ml konz. I-IC1 zu einer Suspension voil 
0,4 g der Arthydrobase VI in 2 ml Eisessig entsteht eine klare L6sung, die auf 
Mlms Zusatz Yon insgesamt 20 ml Essigester 0,35 g feiner orangegelber 
Niidelehen absetzt. Das filtrierte Produkt wird dutch Erw/irmen in eizlem 
Gemiseh yon 5 ml Wasser, 1 ml konz. HC1 und 2 ml Eisessig wieder gel6st. 
Im  Eissehrank kristallisiert die Substanz aus der L6sung in grol3en l~osetten. 
Ausb. 0,3 g. Sehmp. 246 ~ (Zers.). 

Q.9I-I1805 �9 HC1 (362,9). Bet. C 62,81, H 4,96, C1 10,07. 
Gel. C 62,68, H 4,94, C1 10,14. 

Diazomethan-methylierung: Eine Aufsehl/fmmung yon 1,0g (3,1 mMol) 
Anhydrobase VI in 40 ml Nthylalkohol, der 0,05 g (1,4 mMol) HC1 enth~ilt, 
wird mit einer bus 5 g Nitrosomethylharnstoff bereiteten ~ther. Diazomethan- 
t6sung unter Eiskiihlung versetzt. Nach kurzem Sehfitteln erhfilt man eine 
klare rote L6sung, wetche naeh 24stdg. Aufbewahren i m  Eissehrank keine 
FeC13-P~eaktion gibt. Das L6sungsmittel wird abgetrieben, der t~iiekstand 
ira 5 ml Eisessig gei6st, mit  0,5 ml konz. t-tC1 versetzt und ansehlieBend 
10 ml Essigester zugeffigt.. Aus der tiefroten LSsung setzen sieh alsbMd gelbe 
P~osetten des Isobenzpyryliumehlorids IV ab. Schmp. und Miseh-Sehmp. mit 
authent  2. Prfiparat : 130--132 ~ Ausb. 0,6 g (45~o d. Th.). 

1- ( 3- ,l~[ethoxy-4-4thoxyphenyl ) -3 ,6 , 7-triO.thoxy-4-dthyl-naphthalin ( [ X ) 

a) Eine L6sung yon 1,0 g der Anhydrobase VI in 15 ml 10proz. w~lir. 
NaOI-I wurde unter  Umsehiitteln mit 3 ml Di~thylsulfat versetzt, 1 Stde. 
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am VVasserbad erw/irmt und  das entstandene 01 naeh iiblieher Aufarbcitung 
mit  Wasser grtindlieh gewaschen und aus AlkohoI kristallisiert. Nach 2maligem 
Uml6sen : farblose, diinne N~delehen yore Sehmp. 136~ Ausb. 0,7 g (52 o{)). 

C~7Ha405 (438,5). Ber. C 74,0, H 7,8. Gel. 74,1, K 8,0. 

b) Eiile L6sung yon 0,5 g des Diketons X (s. w. u.) in 10 ml Nthanol 
wird 1 Stde. mit 5 ml 10proz. wiigr. NaOH am Wasserbade erwi~rmt, dann 
mlt  CO.) iibers~ittigt, von den ausgefallenen Salzen dureh Filtrieren befreit 
und sehlieBlieh eingedampft. Der Rfickstand ergab, aus wilier. Methanol 
2real umgel6st, 0,42 g farblose N~delehen des 1-(3-Methoxy-4-dtt~oxypl~e~Gd )- 
3-hydroxy-6,7-diOthoxy.d-dthyh~aphtl~ali~s yore Sehmp. 131% 

Cs~H3005 (410,5). Ber. C 73,1, ]:[ 7,4. Gef. 72,9, H 7,4. 

Einer L6sung yon 0,02 g Na in 3 ml J~thanol wurden 0,2 g dieses Naph- 
thols und dann 0,1 ml ~s zugesetzt. Das Gemisch u~rde 5 Stdn. 
unter R~ekfluB gekocht. Die beim Erkalten ausfallenden Kristalle (0,15 g) 
win'den aus Alkohol umgelSst: diinne, farblose N~delehen (IX) vom Sehmp. 
136--137 ~ die mit  dem unter a) besehriebenen t/.eak~ionsprodukt keine 
Depression ergaben. 

C27H3405 (438,5). Clef. C 74,1, H 8,2. C 74,3, H 8,1. 

1- ( 3- 34 ethox y-4 & ydroxyphe r~ yl ) - 3- m eth yl-4-~th y l-6 , 7-d ih ydroxy- i~.och inol i . 
( X I )  

1,0 g der Anhydrobase VI wurde mit  20 ml einer 20proz. L6sung yon 
Ntis  in Alkohol 24 Stdn. im Eissehrank, dann weitere 24 Stdn. bei Raum- 
temp. stehengelassen. Die anfangs klare rote L6sung br~unte sieh allmfihlich 
unter Abseheidung eines gelben Niedersehlags und wurde dann noeh 2 Stdn. 
unter 1R/iekfluB gekoeht. Naeh Erkalten wurden die gelben Krist.alle abgesaugt 
(0,75g) und aus 6ml  Dimethylformamid umgel6st: leuehtend griingelbe 
Niidelehen vom Sehmp. 292 ~ (Rotfi~rbung), Ausb. etwa 70~0. 

C19I-{1904~N4 (325,2). Ber. C 70,1, H 5,9, N 4,4, OCHa 9,5. 
Gef. C 69,8, H 5,8, N 4,3, OCI-Ia 9,6. 

Das Hydroc1~lorid wurde aus 0,t g der Base dutch l~Tbergiegen mit 2 ml 
mit HC1 ges~tt. Eisessig erhMten; die anfangs klebrige Masse zerfiel beim 
:4mreiben Zu einem grfinliehgelben Pulver, welches aus Nthanot--Essigester 
in Nfidelehen vom Sehmp. 284 ~ kristallisiert.e. 

C19H20NOC1 (361,8). Ber. C 63,1, t t  5,6, N 3,9. 
Gel. C 63,0, IK 5,5, N 4,0. 

Sy~these des 3"- 3:( ethoxy-4 , 4 ',5-triOthoxy- 2- ( g-acetopropyl ) .be.~ ~ zophe no ~ s ( X ) 

3,4-Di~thoxy-be;~zaldehyd: Ein Gemisch yon 50,0 g (0,3 5Iol) Brenzeatechin- 
di/~thyl/~ther, 60ml  (101 g, 0,66Mol) POCla und 41 g (0,3 Mol) N-Methyl- 
formanilid auf dem \Vasserbad 2 Stdn. erw~rmt, nach ErkMten ~uf Eis 
gegossen und dann mit  Benzol unverziiglieh ausgezogen, ergab --- nach Ein- 
dampfen der mit  Na2COa-LSsung gewaschenen, ansehliel~end mit  MgSO4 
getrockneten benzol. L6sung bei Fraktionierung des 51igen Riickstands: 
22 g (44o.o) unver~nderten Brenze~techin-di~thyl~t.her (110--135~ Torr) 
und dann 28 g (48o,0) 3,4-Di~thoxybenzaldehyd (162--165~ Tort), der bei 
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noehmaliger Destillation bei 137--139~ Torr fiberging. Gatterman~ gibt 
als Sdp.760 278--280 ~ an. 

3,4-Di(tthoxy-propenylbenzol: 2,4 g Magnesiumsp-line und eine absol. 
~ither. LSsung (20 ml) von 10,1 g J~thylbromid wurden in 30 Min. unter Kiihlen 
und 1Riihren mit  10,0 g 3,4-Digthoxy-benzaldehyd in 30 ml absol. Nther 
tropfenweise versetzt, dann noch 30 Min. unter l~iickfluB gehalten. ]:)as 
breiige Gemisch ergab nach fiblicher Aufarbeitung 10,3 g farblose Pliittehen 
(aus verd. Alkohol), Sehmp. 52--54 ~ Sdp.15 152 155 ~ (Lit. s Sehmp. 54,5 ~ 
Sdp.3 126--128~ 

1-(3-Methoxy-~-hydroxyphenyl)-2-methyl-3-i~thyl-5,6.di~thoxy-indan, durch 
Anlagerung yon Isoeugenol an 3,4-Difi.thoxy-propenylbenzol (vgl. 25. Mitt.l). 
Zu 30 ml 20~o 15C1 enthMtendem Alkohol wurde eine aus 16,0 g (86 mMol) 
3,4-Dii~thoxy-propenylbenzol und 32,0 g (200mMol) Isoeugenol in 80ml  
Alkohol bereitete L6sung langsam zugetropft, wobei Sorge dafiir getragen 
wurde, dag die Temp. des Gemisches 30 ~ nieht iiberstieg. - -  Naeh 10 Stdn. 
bei I~aumtemp. wurde das Gemiseh 30 Min. unter  Riickflul~ gekoeht, dann 
eingedampft. Der in J~ther aufgenommene Riiekstand wurde etwa 15mM 
mit je 20 ml 5proz. NaOIK durehgesehiittelt und jeder Extrakt  gesondert 
anges~uert. Die ersten so erhaltenen Fraktionen sind 61ig, die sp~teren or- 
starren bald kristMlinisch. Die ersten festen Fraktionen kristMlisieren aus 
Alkohol (Diisoeugenol), die sp~teren wurden aus w~gr. Methanol umgel6st. 
Aber aueh die nieht erstarrenden uneinheitliehen Fraktionen lassen sieh an 
Ultramid BM 228 (BASF, Siebgr6ge 0,2 mm) zerlegen. Es wurden insgesamt 
(naeh Abtrennung yon 11,1 g [34mMol] Diisoeugenol, Sehmp. 179--180 ~ 
etwa 5 g (13 mMol) Isoeugenol-anlagerungsprodukt des 3,4-Di~thoxypropenyl- 
benzols isoliert: mehrmals aus verd. Methanol umgelSst; farblose Nadeln, 
Sehmp. 96--97 ~ 

C23H3004 (370,5). ]3er. C 74,6, t t  8,2. Gel. C 74,6, I5 8,3. 

Aus der mit  Alkali ausgezogenen 5~ther. L6sung wurden 2,4 g (6 mMol) 
des 5,6,3',4'-Tetra'~thoxy-methronols 9 (1-[3,4-Di~thoxyphenyl]-2-methyl-3- 
s farblose Nadeln vom Schmp. 102--103 ~ erhalten. 
Identifizierung dutch Miseh-Sehmp. mit authent.  Material. 

Strulcturbeweis dutch IdentiJizierung der 1-Arylgruppe (vgl. 25. 3/Iitt.1). - -  
Obiges Isoeugenolanlagerungsprodukt ergibt, mit  Methyljodid in methylat- 
haltigem Methylalkohol alkyliert, 1. Veratryl.2.methyl-3.5thyl-5,6-dii~thoxy- 
indan, farblose Ni~delchen aus Methanol, Schmp. 94 ~ Ausb. etwa 80~/o. 

C24H3204 (384,4). Ber. C 75,0, H 8,4. Gel. C 75,t, 15 8,5. 

Dieses Produkt  (1,8 g) wird mit  CrO3 (1,4 g) in Eisessig (etwa 25 ml) 
unter Ktihlung zu 3",4.Dimethoxy-d,5-di4thoxy-2-(c~-acetopropyl)-be~zzophenon 
oxydiert; farblose, w/irfelige Kristalle (aus Athylalkohol), Sehmp. 137 ~ 
Ausb. etwa 50~o. 

C24I-Ia006 (414,5). Ber. C 69,5, H 7,3. Gel. C 69,3, H 7,5. 

7 V. Bruelcner, G. t~odor, J. Kiss und K. Kovdcs, J. Chem. Soc. [London] 
1948, 887; vgl. L. Gattermann, Ann. Chem. 357, 368 (1907). 

s T. Hiraizumi, J. Soe. Chem. Ind. Japan 34, 208 13 (1931); Chem. Abstr. 
25, 5409 (1907). 

9 Methronol = 1-Phenyl-2-methyl-3-i~thyl-indan [vgl. A. ;~Ii~ller und 
A. Karczag-Wilhelms, Chem. Ber. 87, 1727 (1954)]. 
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Dieses Diketon lieB sich in der iibliehen Weise in etwa 80proz. Ausb. zu 
1 - V e r a t r y I - 3 - m e t h y l - 4 - ~ t h y l - 5 , 6 - d i 4 t h o x y . i s o b e n z p y r y l i u m ~ ' u l f a t  umwa.ndeln; zi- 
tronengelbe, wasserl6slichc Nfide]chen veto Schmp. 220 ~ (a.us Essigester 
Alkohol). 

C24H2905 �9 ttSO4 (494,5). Ber. C 58,3, H 6,1. Gef. C 57,6, H 6,3. 

Obiges Isobenzpyryliumsalz (2,0 g) wurde nun in 8 ml ~Vasser mit  1,5 mt 
30proz. tI202 auf dcm \Vasserbad 30 Min. erwgrmt. Das hierbei ausfallende 
01 wurde mR Nther herausgel6st und anschliel~end mit  4proz. Natrium- 
methylatl6sung gespalten. Bei der iibliehen Aufarbeitung (Zusatz yon Wasser, 
AussehLitt.eln mit  CHC18) ergab die erhMtene Neutralfraktion 0,4 g 2 -Me thy l -  
3-OtI~yl -5 ,6-did thoxy-cumaron in Form eines bei 92--94 ~ schmelzenden rot- 
braunen P i k r a t s  (aus alkohol. Pikrins~urel6sung), 

ClsH_~00a �9 CGHsNaO7 (477,4). Ber. C 52,8, H 4,8, N 8,8. 
Gel. C 53,1, H 5,1, N 9,2. 

w~ihrend aus der alkal, w'~Br. LSsung etwa 0,45 g einer Sfiure (cremefarbige 
Nfidetehen aus verd. Alkohol) yore Schmp. 182 ~ isoliert, wurden, die sich 
dureh Misch-Schmp. als V e r a t r u m s d u r e  kennzeichnet. 

J- ( 3 - : l l e t l w x y - t  -~ithoxyphe~iyl ) - 3 - me t hy l  - g - O2hyl- 5,6 - didtl~oxy - i ~ d a n  (3'- 
Met, hoxy-4',5,6-trifithoxy-mcthronol). Aus dem vorangehenden 4'-:bIydroxy- 
3'-mcthoxy-5,6-di~thoxy-methronol mit  Athyljodid in Natrium~ithylat ent- 
haltenden Athanol. FarbIose Nadeln yore Sehmp. 96--97 ~ (aus Atkohol 
n~ehrrnals umgeI6st). Miseh-Schmp. mi~ dem Ausgangsma.teriaI: 89--93 ~ 
Ausb. 80 ~ 

C~5H3404 (398,5). Bet'. C 75,4, K 8,6. Gel. C 75,6, H 8,4. 

C h r o m s d v r e o x y d a t i o ~  des  3<~e thoxy -~ ' , 5 , 6 . t r iO . thoxy -me throno l s  z u m  D i .  
Z'etor~ X :  Einem gekiihlten und tebhaft geriihrten Gemisch yon 1,8 g (4,6 mMol) 
des genannten Indander-iva~s mit  18 ml Eisessig wurden 1,~g (14m5iol) 
CrOa in 8 ml Eisessig zugetropR, dann naeh etwa 10 Stdn. bei Raumtemp. 
~Vasser zugesetzt und das Gemiseh mit  Benzol a.usgezogen. Der wie iiblieh 
gewaschene Ext rak t  ergab nach Verjagen des L6sungsmittels einen aus 
Alkohol kristMlisierenden t~/ickstand: 0,8g (41~ farblose, wiirfelartige 
Prismen, Sehmp. 98--100 ~ (aus E s s i g e s t e r ~ t k o h o l ) .  

C25t:J[3zO6 (428,5). Ber. C 70,1, H 7,6. Gel. C 70,0, H 7,7. 

Ace lo lyse~  yon  D i a c e t o x y b e n z o p h e ~ o ~ e n  

a) 3{an ~bergiel~t 200 mg 4X-Diacetoxybenzophenon ~~ mit 0,4 ml Eis- 
essig und hMt 20 8tdn. bei 160--170 ~ Das Gemisch ~4rd nach Abkfihhmg 
auf Eis gegossen, die ausfallenden farblosen Flocken werden abgesaugt, mit 
~u gewaschen und anschliel3end 2real mR je 1,5ml eiskalter 5proz. 
NaOH verricben. 110 mg bleiben ~mgelBst und ]assen sich nach grfindlichem 
~Vaschen durch Schmp. und Misoh-Sehmp. ( t52--154 ~ mit  dem Ausgangs- 
material identifizieren. Aus dem alkohol.-w~tgr. Fi l t ra t  fallen helm Einleiten 
yon CO~_ 55 mg 4,4"-Dihydroxybenzophenon 1. aus; fa.rblose Nfidelchen (aus 

~o C. L i e b e r m a , m ,  Ber. dr. chem. Ges. 6, 953 (1873). 
~1 M .  Gomberff  und H .  R .  S~ww,  J.  Amer. Chem. Soc. 47, 202 (1925). 
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Alkohol einmal umgel6st), Sehmp. und ~{iseh-Schmp. mit authentisehem 
MateriM: 202--204 ~ 

b) Es wurden 200 mg 3,3'-Diaeetoxybenzophenon ~2 wie oben in 0,4 ml 
Eisessig 20 Stdn. bei I60--170 ~ gehalten, naeh Abkiihlung in Wasser gegossen 
und das Gemiseh mitG Xther ausgezogen. Dis ~ther. L6sung wurde 3real mit  
eisgekiihlter 0,5n-NaOI-t gewasehen. Aus den alkal. Ausz/igen liegen sieh 
120 mg 3,3'-Dihydroxybenzolohenon is Ms eremefarbenes KristMlpulver vom 
Sehmp. und Miseh-Sehmp. 157--158 ~ isolieren. 

12 W.  S taedd ,  Ann. Chem. 218, 357 (1883). 
la Vgl. L.  H .  K l e m m ,  R.  ManJ,  und C. D. L i~d ,  J.  Org. Chem. 23, 349 

(1958). 


