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ELEKTRONENSTOSS-INDUZIERTE ALKYL- UND
WASSERSTOFFWANDERUNG—II!

CH. WUNSCHE, A. SACHs und W. MAYER
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

(Received in Germany 22 July 1968 ; Received in UK for publication 24 July 1968)

Zusammenfassung—Anhand weiterer Beispiele werden die strukturellen Bedingungen fiir das Zustande-
kommen einer kombinierten Alkyl- und Wasserstoffwanderung® bei ortho-substituierten Diphensiuren
priizisiert. Der Mechanismus dieser Umlagerung wird durch Isotopenmarkierung und hochaufgeloste
Messungen untersucht. Der gleiche Reaktionstyp wird auch bei Diphenylathern festgestellt.

Abstract—The structural requirements for a concerted alkyl and hydrogen migration in ortho-substituted
diphenic acids has been substantiated by further examples. The mechanism of this skeletal rearrangement
has been studied by isotopic labelling and precision mass measurements. The same type of reaction occurs
with diarylethers.

SKELETTUMLAGERUNGEN unter Elektronenbeschuss sind schon oOfters beobachtet
worden.? In einigen Fillen handelt es sich dabei um Fragmentierungen des Typs

(ABC)* - (AC)* + B
wobet unter Verlust des Briickengliedes B (u.a.—C—, —N=N—) eine Diphenyl-

|

(0]
bindung hergestellt wird.> Der umgekehrte Vorgang, das Losen einer Diphenyl-
bindung unter Skelettumlagerung (kombinierte Alkyl- und Wasserstoffwanderung
unter Bildung des Ions A*), wurde erstmals bei geeignet substituierten Diphenséuren
beobachtet,! z.B.:

CH,00C. H
— CH,
HO' CH,
®
CH, OCH, CH, O=CH,
[::]
CH,0 H, oder CH H,
OOCH, OOCH,

A#
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Diese Skelettumlagerung stellt immer dann die Hauptfragmentierung dar, wenn
vier ortho-stindige Substituenten eine ausreichende Verdrillung der Phenylkerne
gegeneinander bewirken und diese Substituenten ihrerseits nicht bevorzugt abgespal-
ten werden. Unsere jetzigen Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefasst. Sie bestitigen
die frither gemachten Aussagen' und zeigen dariiber hinaus, dass schon drei Substi-
tuenten in den ortho-Positionen ausreichen, um die beschriebene Umlagerung
auszulésen. Die Intensitit dieses Fragmentierungsschrittes sinkt dann allerdings,
wihrend die direkte Abspaltung der Substituenten zum Hauptweg des Abbaus wird.
Die geringere Verdriliung bei nur drei Substituenten fiihrt also dazu, dass die Skelett-
umlagerung nur noch in vermindertem Umfang eintritt. Zum Vergleich enthilt die
folgende Tab. 2 auch Verbindung III mit vier ortho-stindigen Substituenten:

TABELLE 2
Fragmention 1§ v A A4 | X1 XI 1§
(M—OCH,)* (,a%) 12 23 5 6 7 16 12
(M—COOCH,)* (1,,,%) 26 25 2 18 - 2 15
AT (LX) 15 7 7 7 3 5 15

Eine weitere Reduzierung auf nur zwei Substituenten lidsst die Umlagerung ganz
verschwinden (Tab. 1, Verb. XVI), da die sterischen Voraussetzungen durch die
weitgehend coplanare Eintellung der Phenylkerne nicht mehr gegeben sind.*
Auch vier ortho-stindige Substituenten, von denen einer leicht abgespalten wird
(z.B. eine Nitrogruppe), ermédglichen dem System eine coplanare Einstellung, wodurch
.die Skelettumlagerung unterbleibt (Tab. 1, Verb. XVII). Dass nicht nur die Raumer-
fillung der ortho-stindigen Substituenten und die dadurch bedingte Verdrillung,
sondern auch die Ausbildung des sterisch giinstigen, fiinfgliedrigen Ubergangszu-
stands fiir die Umlagerung von Bedeutung ist, konnte der Vergleich der in der
folgenden Tabelle angefiihrten Verbindungen zeigen :

TABELLE 3

Verbindung R;.R; Rs. Re A*(1,.%) M — 15 (1,,%)

* OCH, OCH, 320 15
I CH, OCH, 4 17
aes CH, CH, — 83

* sloc.cit. (1) und zwar S. 3410, Verbindung XVI.
** Die Elementarzusammensetzung des dazugehdrigen lons der Massenzahl
151 (2,6-Dimethoxy-benzylkation) wurde hochaufgeldst kontrolliert.
*** sloccit. (1) und zwar S. 3410, Verbindung XXII

Wihrend 2,6,2',6'-Tetramethoxydiphenyl! die hochsten relativen Intensititen fir
die Umlagerung aufweist, findet sie bei 2,4,6,2',4',6'-Hexamethyldiphenyl’ nicht
statt. Die Dimethoxy-dimethyl-Verbindung I nimmt eine Zwischenstellung ein, die
Umlagerung tritt zwar noch ein, aber sie ist bereits eine Nebenreaktion.

* s.loc.cit. (1) und zwar S. 3410, Verbindung XVIIIL.
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Grossere Reste am Athersauerstoff von R4 bzw. von R, unterdriicken die Umla-
gerung, da sie bei zunehmender Zahl der Kohlenstoffatome selbst als relativ stabiles
Radikal oder Olefin abgespalten werden. Die Grenze istschon beiden Athylithern®
erreicht, da hier die Abspaltung der Substituenten mit gleicher Intensitit wie die
Umlagerung erfolgt.

TABELLE 4
CH;0 DR COOCH,

oy o

CH,00C RO  OCH,

abgespaltenc
R At (1a%) Gruppen mfe L%
CH, 20 CH, 435 2:5
OCH, 419 60
C,H, 25 C,H, 449 07
OC,;H, 433 0-5
COOCH, + OC,H; 373 25
C,H, 13 OC,H, + OCH, + 358 75
C;H, + CH,
C.H, 3 C.H, 478 2
OCH, + C,H, 446 7-5
CH,—C¢H, 17 CH,—C¢H, 511 50

Von der analogen Skelettumlagerung bei 2,2’-Dialkoxy-1,1'-dinaphthylen wurde
schon berichtet.! In diesen Verbindungen iiberwiegt in allen Fillen die Abspaltung
der Reste am Athersauerstoff. Beim Propyl- und Butylither findet iiberhaupt keine
Umlagerung mehr statt, wie folgende Tabelle zeigt :

TABELLE S
OR RQ

(2
DY,

M* At abgespaltene
Verbindung R mle 1. .% mle 1.% Gruppen mje 1%
. CH, 314 100 171 20 CH, 299 3
CH, + OCH, 268 35
hid C,H; 342 100 19 25 C,H, 314 12
2C,H, 286 16
XVII C;H, 370 100 — — C;H¢ 328 10
2C;Hg¢ 286 41
XIX C.H, 398 100 — — C.,Hg 342 14
2C.H, 286 56

* sloc.cit (1) und zwar S. 3413, Verbindung XXV.
*¢ sloc.cit (1) und zwar S. 3413, Verbindung XXVIL
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Bei den Diphenylverbindungen verringern Substituenten an C-3, C-3', C4, C4',
C-5 und C-5' die Intensitit der Skelettumlagerung, da sie die Moglichkeiten fiir
Parallelfragmentierungen vergrossern. Eine direkte Abhédngigkeit von der Art der
Substituenten ist aber noch nicht festzustellen (Tab. 6):

TABELLE 6
R,. R, R;. Ry R..R, Rs. Ry R -Rg- A*(1,a%)
COOCH, H OCH,, H OCH,, H OCH,, H 15
COOCH, H OCH,;, H OCH,, NO, OCH,,H 7
COOCH, H H OCH; OCH, 19
COOCH, H OCH,; H OCH, 19
COOCH, H OCH, OCH, OCH, 20
COOCH, Br OCH, OCH, OCH, 13
COOCH;, OCH, OCH;, OCH, OCH, 10
COOCH, NO, OCH, OCH, OCH, 5
OCH, H H H OCH, 32
OCH, H OCH, H OCH, 9-5
OCH, H COOCH, H OCH, 15

Auffillig ist, dass das Vorhandensein von H anstelle von OCHj in der para-Stellung
von Diphensiuren praktisch ohne Einfluss bleibt, wihrend beim Ubergang vom
2,6,2',6'-Tetramethoxydiphenyl! zum 2,4,6,2',4',6'-Hexamethoxydipheny!® ein starkes
Absinken des Umlagerungspeaks festzustellen ist.

Um die Herkunft des riickiibertragenen Wasserstoffs zu klaren, wurde als Modell-
verbindung ein unsymmetrisches Molekiil in verschiedenen Positionen deuteriert
(Tab. 1, Verb. XII, XIV und XV):

XII:R, = COOH, R¢= OCHj Rq = OCD,
XIII: R, = COOCH,, R = OCH,, Rg. = OCH,
XIV:R, = COOCH,, Rs = OCH;, R¢. = OCD,
XV R, = COOCD,, R = OCH;, R¢. = OCD,

Wie bei lediglich drei ortho-stindigen Substituenten zu erwarten ist, hat in diesen
Verbindungen der Umlagerungspeak eine relative geringe Intensitdt, da die direkte
Abspaltung der Substituenten zum Hauptweg wird. Die wichtigsten Schritte dieser
Hauptfragmentierung sind in Schema 1 am Modell der nichtdeuterierten Verbindung
XI1I aufgezeigt, wobei alle relativen Intersititen auf das reine '2C-Spektrum korrigiert
sind.

Der stirkste Fragmentpeak entspricht einer Methoxylabspaltung aus dem Mole-
kiilion. Wie ein Vergleich mit den deuterierten Verbindungen zeigt, stammt dieses
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XIII

mfe 362 '( 100%)

331 (15-8%)

)

5(52%) « 316 (4-8%)

299 (1:2%) + 300 (3-4%) « 301 (3:2%) 302 (1-5%) « 303 (1-4%)

[

35(15"/,>2L6 (0~9% Zl'/,vl& 11%)

71 (1-2%) « yp) (2:1%) « 273(19%)

N

N

56 (0-7%) « 257 (1:5%,) + 258 (0-9%)

243 (1-1%,)
SCHEMA 1

Radikal zu etwa 80%, aus dem Substituenten R,., und zu etwa 20 9 aus der Ester-
gruppe R,, wihrend der Verlust des Restes Rg mit etwa 3% zum (M—OCH,)*—Ion
beitragt (Tab. 7):

TABELLE 7
XIII XIv Xv
Ion mfe L% mfe 74 mfe L%
M* 362 100 365 100 368 100
(M — OCH,)* 331 158 334 35 337 05
(M — OCD,)* — — 331 12-8 334 153

Die Skelettumlagerung ist im Prinzip in zwei Richtungen mdoglich. Tatsdchlich
findet sie jedoch nur in derjenigen Richtung statt, bei der der Sdureteil des Molekiils

den Rezeptor der Methylgruppe bildet:
CH,0  OCH,

®
CH,0 CH; mfe239(5%)

OOCH,

mfe 362 (100%) H,C CH, m/e 151 (—)
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Durch die Verschiebung des Umlagerungspeaks von m/e 239 bei Verbindung XIII
nach m/e 241 und 244 bei den Verbindungen XIV und XV ist eindeutig bewiesen,
dass bei den Estern von Diphensiduren Wasserstoff bzw. Deuterium nur aus der
wandernden Alkylgruppe unter Bildung eines Benzylkations* riickiibertragen wird.
In der Bildung der mesomeriestabilisierten Benzylkationen ist eine zusitzliche
Erklarung fir das Auftreten der Skelettumlagerung zu sehen.

Tabelle 8 enthilt die Anteile folgender Masseneinheiten am Totalionenstrom :

TABELLE 8
%E 25
mfe XIII X1V XV
233 0-55 010 010
234 0-06 0-06 0-06
235 003 003 003
236 0-61 010
237 010
238 003 0-03
239 1-60 0-06 057
240 0-29 0-10 013
241 0-26 119 022
242 0-22 0-29 0-16
243 035 029 0-29
244 019 0-19 1-14
245 0-26 013 025
246 010 016 016
247 0-03 010 010
248 0-19 013
249 006 006
250 003 0-03
251 0-06
252 0-03
253 003
Summe 394 374 3-68

Die Ergebnisse bei den deuterierten Verbindungen werden insofern kompliziert,
als auch bei Verbindung XV ein beachtlicher Peak bei m/e 239, der Massenzahl des
umgelagerten Ions von Verbindung XIII, auftritt. Dieser Peak stammt aber vom
sechsfach deuterierten Ion eines Nebenwegs, das in den Spektren von XIII und XIV
bei m/e 233 bzw. 236 erscheint (vgl. Tab. 8) und der Abspaltung von je drei Methyl-
radikalen und CO-Molekiilen zuzuordnen ist (Schema 2). Die Elementarzusam-

* Fir C¢H,—CH; - wie auch R—C4H,—CH};-Ionen ist cine Umlagerung zum Tropyliumion in
vielen Fillen bewiesen [H. M. Grubb, S. Meyerson und P. Rylander, J. Am. Chem. Soc. 79, 842 (1957)]).
Speziell beim p- und m-Methoxylkation konnte jedoch aus den unterschiedlichen Appearance-Potentialen
aufein Erhaltenbleiben des Sechsringes geschlossen werden {J. M. Tait, T. W. Shannon und A. G. Harrison,
Ibid. 84, 4 (1962)).
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mensetzung C, ,H,,D,0, bei XIV bzw. C,;H,D0, bei XV wurde durch hochauf-
16sende Messung kontrolliert.

X111 XIV XV
mfe 362 (100%) mfe 365 (100%) mfe 368 (100%)
347 (1%) 350 (1%) 353 (1%)

/" \ / / N\

332(0:3%) 319(0-2%) 335(0:2%) 3]2 02%) 338(0:3%) 325(0-2%)

317(04%) 304 (1:2%) 310(0-4%) 307 (0-7%) 313 ©2%) 310(06%)

N/ N/ N/

289 (0:9%,) 292 (0:7%) 295 (0-6%)

le 0-3%) 264 (0:2%,) 267 (0-1%)

233 (1-7%) 236 (19%) 239 (1-8%)
SCHEMA 2

Abweichend davon fiihren bei der freien Sdure XII zwei konkurrierende Wege zum
Umlagerungspeak. Die Rickiibertragung des Wasserstoffs erfolgt teilweise aus der
Sauregruppe.

Tabelle 9 enthiilt die auf reine !2C-Ionen korrigierten Intensititen des A*- und
(A + 1)*-Peaks:

TABELLE 9

Verbindung At (A+1)" Summe % Zys

XI 40 02 42 1-32
XII 23 10 33 103
X1 50 02 52 1-67
XI1v 36 03 39 1-25
XV 37 04 41 1-30

Damit stehen fiir die Skelettumlagerung, die unter Losen der Diphenylbindung zur
Entstehung des Ions A* und des Radikals B fiihrt, folgende Mechanismen in Einklang :
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(1) Fir Ester:

R,. OCH,

= Re CH,

R, COOCH,

(2) Firr Sduren:

OCH,

Re: OCH,
CH,

R, coo®

Rg' OCH3

2]
CH,

R, COOH

Wihrend bei freien Sduren der riickiibertragene Wasserstoff sowohl aus der Car-
boxylgruppe als auch aus der iibertragenen Alkylgruppe stammen kann, stammt er
bei den restlichen Diphenylverbindungen nur aus der iibertragenen Alkylgruppe.
Die Bildung eines Oxoniumkations, das bei der Riickiibertragung eines Wasserstoffs
aus einer ortho-stindigen Methoxylgruppe entstehen wiirde, ist somit ausgeschlossen.

Bei den deuterierten Verbindungen ist,ein deutliches Absinken der Umlagerungs-
hiufigkeit festzustellen. Der Isotopeneffekt

I = Quotient aus den Intensititen der Ionen A} und A}}
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wird durch die gegeniiber Wasserstoff erschwerte Ablosung von Deuterium aus der
wandernden Alkylgruppe verursacht. Bei der Saure XII ist der Quotient grosser, da
ein Teil des riickiibertragenen Wasserstoffs aus der Carboxylgruppe abgespalten wird.
Dieser Anteil, der zu A* addiert wurde, weil ein entsprechender Wert bei der
unmarkierten Sdure nicht beobachtbar ist, fithrt zu dem scheinbar abweichenden
Verhalten.

TABELLE 10
Isotopeneflekt X1t X1V XV
| 0-78 072 0-74

Entsprechende Skelettumlagerungen durch Alkylwanderung fanden wir auch bei
Diphenylithern:

Bei der Spaltung des Diphenylithers bleibt der Briickensauerstoff auf der Seite des
Radikals B, sodass wie bei den Diphenylverbindungen ein Benzylkation gebildet
wird :

CH, s

CH,00¢
M+

P

s OCH, o Rs

CH,
R4 0 R4 —

Ry COOCH, R,

CH,00C

Drei statt vier Substituenten in den ortho-Positionen bewirken nur eine geringe
Intensitéitsverminderung der Umlagerung, da der rdumliche Bau im wesentlichen
durch die Atherbriicke festgelegt ist.

Verbindung XVIII zeigt dariiber hinaus eine Umlagerung, bei der eine Methoxyl-
gruppe an den Briickensauerstoff wandert. Die Spaltung erfolgt dann ohne Wasser-
stoffriickiibertragung.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Die Massenspektren wurden mit einem Atlas-CH-4-Geréit bei einer Elektronenenergic von 70 ¢V
aufgenommen. Mit Hilfe einer Vakuumschleuse wurden die Proben direkt in die Ionenquelle (Temperatur
je nach Vorbehandlung 80-150°) eingebracht. Die hochaufgeldsten Messungen wurden mit einem CEC
110 B-Gerat ausgefiihrt.

Bei der Bestimmung des Methoxylgehalts methylierter Hydroxydiphensiuren nach Zeisel® treten
erhebliche Defizite gegeniiber den errechneten Werten auf. In den betreffenden Fillen wurde deshalb
der Methoxylgehalt nach einer modifizierten Vorschrift von Mayer'® bestimmt.

4,5,6-Trimethoxy-diphensdure-dimethylester (I1I). 2:1 g 2-Brom-benzoesiure-methylester!! und 390 g

Brom-trimethylither-gallussiure-methylester'? werden mit § g Naturkupfer C innig vermischt und 2 Stda.
auf 200-230° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch erschdpfend mit Aceton extrahiert.
Dic vereinigten Ausziige werden zur Trockne eingedampft und an Silicagel/Celite 5:1 (Benzol/Aceton
30:1) chromatographiert. Die Fraktionen vom R, = (-26 ergeben 0-65 g farbloser Prismen (aus Metha-
nol) vom Schmp. 93-94°. (C,,H,,0, (360-4). Ber: C, 63-33; H, 5-59; OCH,, 43:05. Gef: C, 63-17; H, 579;
OCH,, 4329%).

2,6,2',6' Tetramethoxy-diphenyl-4,4'-dicarbonsdure-dimethylester (III). 275 g 4-Brom-3,5-dimethoxy-
benzoesdure-methylester!® werden mit 3 g Naturkupfer C vermischt und drei Stdn. auf 250-270° erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch erschopfend mit Accton extrahiert. Die vereinigten
Ausziige werden zur Trockne eingeengt. 0-72 g farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 229-231°.
(C30H;,05 (390-4). Ber: C, 61:53; H, 5-68; OCH,, 47-70; Gef: C, 61:36; H, 5:83; OCH,, 47-93%).

4,5,6,4'5',6'-Hexamethoxy-diphenyl-2-carbonsdure-methylester (IV). 25 g 4,5,6,4'5-Pentamethoxy-6'-
hydroxy-diphenyl-2-carbonsiure-lacton!* werden mit 2:S g gepulverter KOH, 10 ml Methyljodid und
3 ml Methanol 10 Stdn. unter Rithren am Riickfluss erhitzt. Anschliessend wird i. Vak. zur Trockne ¢inge-
engt, der Riickstand mit Wasser gewaschen und getrocknet. 1-2 g farbloser Prismen (aus Methanol) vom
Schmp. 89-90°. (C,,H,,04 (392+4). Ber: C, 61:22; H, 6:16; OCH,, 55-36; Gef: C, 61-41; H, 590; OCH,,
55-52%).

5'-Nitro-4,5,6-trimethoxy-diphensdure-dimethylester (V). 2-6 g 2-Brom-4-nitro-benzoesdure-methyl-
ester'® und 3 g Brom-trimethylither-gallussiure-methylester!? werden mit 5 g Naturkupfer C innig
vermischt und 2 Stdn. auf 200-230° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch erschépfend
mit Aceton extrahiert. Die vereinigten Ausziige werden zur Trockne cigendampft und an Silicagel/Celite
5:1 (Benzol/Aceton 30:1) chromatographiert. Die Fraktionen vom R, = 032 ergeben Prismen (aus
Methanol) von Schmp. 117-119°. (C,oH,oNO, (405-4). Ber: C, 56:30; H, 4-72; N, 3-46; OCH,, 38-28;
Gef: C, 56-12; H, 4-74; N, 3-51; OCH,, 38-41%).

4'-Nitro-4,5,6-trimethoxy-diphensdure-dimethylester (VI). 26 g 2-Brom-5-nitro-benzoesiure-methyl-
ester'® und 3 g Brom-trimethylither-gallussiure-methylester’> werden mit S g Naturkupfer C nach
vorstehender Vorschrift umgesetzt und aufgearbeitet. Die Fraktionen vom R, = 0-37 (Benzol/Aceton
30:1) ergeben 0-65 g gelber Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 123-134°, (C,oH,,NO, (405-4). Ber:
C, 56-30; H, 4-72; N, 3-46; OCH,, 38-28; Gef: C, 56-06; H, 4-75; N, 3-53; OCH,, 38-29%).

4,54'5'-Tetramethoxy-6,6'-di-n-propylather-diphensgure. 3 g Tetramethylather-ellagsiure'’ werden mit
5 g gepulverter KOH, 10 ml n-Propylbromid und 3 ml Methanol 16 Stdn. unter Rithren am Riickfluss
erhitzt. Danach wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und der gelb gefirbte Riickstand 1 Std. mit 2n KOH
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Losung mit halbkonz. Salzsdure angesiuert und der Niederschlag
abfiltriert. 1-5g farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 223-225°. (C;4H;300,, (478:5) Ber:
C, 60-24; H, 6:32; OCH,* 3892; Gef: C, 60-27; H, 6:29; OCH,, 39:12%).

4,5,4',5'- Tetramethoxy-6,6"-di-n-propyléther-diphensdure-dimethylester (VII). 0-2 g der voranbeschricbe-
nen Sdure werden in wenig Aceton gelost und bei 0° mit atherischer Diazomethanldsung methyliert.
0-18 g farbloser Nadeln (aus Methanol) von Schmp. 104-105°. (C,H;,0,, (5066). Ber: C, 61-65; H, 6:77;
OCH ,,* 4901; Gef: C, 61-66; H, 6:59; OCH,, 48-74%).

4,54',5'-Tetramethoxy-6,6'-di-n-butyldther-diphensdure. 3 g Tetramethyldther-cllagsdure!’ werden mit
10 m] n-Butylbromid nach vorstehender Vorschrift umgesetzt und aufgearbeitet. 1-6 g farbloser Prismen
(aus Methanol) vom Schmp. 183-185° (C,cH3,0,, (506:6). Ber: C, 61-65; H, 677, OCH,,* 36:76; Gef:
C, 61-45; H, 6-85; OCH,, 36:44%).

4,5,4',5'- Tetramethoxy~-6,6'-di-n-but yldither-diphensaure-dimethylester (VIII). 0-2 g der vorstehend be-
schriebenen Sidure werden in methanolischer Losung mit Atherischer Diazomethanlosung methyliert.
0-16 g farbloser Nadeln (aus Methanol) vom Schmp. 47-48°. (C33H ;30,0 (534-6). Ber: C, 6291, H, 7-16;
OCH,,* 46-44; Gef: C, 62:94; H, 700; OCH,, 46-44%,).
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3,3'-Dinitro-4,5,6,4',5' 6’-hexamethoxy-diphensdure-dimethylester (IX). 0-9 g 4,5,6,4',5' 6'-Hexamethoxy-
diphensiure-dimethylester!® werden in § ml Acetanhydrid geldst. Unter Kiihlen mit Eis-Kochsalz-Mi-
schung liisst man vorsichtig 1 ml rauchende HNO, zutropfen. Nach 1 Std. wird i. Vak. eitgedampft und
der Riickstand mit Wasser gewaschen. 0-8 g farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 146-147°.
(C22H2,N;0,, (540-5). Ber: C, 48-89; H, 447; N, 518; OCH,, 4594; Gef: C, 4876; H, 4-32; N, 5:24;
OCH,, 4609%,).

4,54, 5'-Tetramethoxy-6,6 -dibenzylither-diphensdure-dibenzylester. 7 g Tetramethylither-ellagsiure!’
werden mit 8 g gepulverter KOH und 20 ml Benzylchlorid 16 Stdn. unter Riihren am Riickfluss erhitzt.
Danach wird die Fliissigkeit i.Vak. weitgchend abgedampft, der Riickstand mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Die Trennung des Dibenzylesters von der gelben Verunreinigung gelingt durch Sdulenchromato-
graphie an Silicagel/Celite 5:1 (Benzol/Aceton 40:1). Die Reinfraktionen vom R, = 0-52 ergeben 2:8 g
farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 110-111°. (C,¢H ;0,0 (754:8). Ber: C, 73-19; H, 5-61;
OCH,, 16:45; Gef: C, 73-00; H, 5-52; OCH,, 16:71%,).

4,545~ Tetramethoxy-6,6 -dibenzyldther-diphensdure. 0-4 g der vorstchend beschricbenen Verbindung
werden mit 50 ml 4n methanolischer KOH 1 Std. auf dem Wasserbad erwarmt. Das verdampfende Methanol
wird durch Wasser ersetzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird mit halbkonz. Salzsiure angesduert und
der Niederschlag abfiltriert. 0-3 g farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 227-229°. (C3,H;,0,,
(574:6). Ber: C, 66:89; H, 5-26; OCH,;, 21-60; Gef: C, 66:79; H, 5-:20; OCH,, 21-64%,).

4,54 5'-Tetramethoxy-6,6"-dibenzyldther-diphensdure-dimethylester (X). 0-2 g der voranbeschriebenen
Sédure werden in wenig Aceton geldst und mit dtherischer Diazomethanlésung methyliert. 0-15 g farbloser
Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 97-98°. (C3H,,0,, (602-6). Ber: C, 67-76; H, 5-69; OCH,, 30:90;
Gef: C, 67-58; H, 5-51; OCH,, 30-86%,).

4,5,6,4',6'-Pentamethoxy-diphenyl-2-carbonsdure-methylester (XIII). 02 g 4,5,6,4',6'-Pentamethoxy-
diphenyl-2-carbonsiure® werden in wenig Aceton geldst und mit dtherischer Diazomethanldsung methyliert.
0-2 g farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 97-98°. (C;oH,,0, (362-4). Ber: C, 62-97; H, 6-12;
OCH,, 51-38; Gd: C, 62-92; H, 6-10; OCH,, 51-53%).

6'-Trideuteromethoxy-4,5,6,4'-tetramethoxy-diphenyl-2-carbonsGure-trideuteromethylester (XV). 2 g
4,5,6,4'-Tetramethoxy-6"-hydroxy-diphenyl-2-carbonsiure-lacton® werden mit 3 g gepulverter KOH, 10 ml
Trideuteromethyljodid und 3 ml Methanol 12 Stdn. am Riickfluss erhitzt. Nach dem Eindampfen der
Flissigkeit wird der Rilckstand mit Wasser gewaschen und getrocknet. 16 g farbloser Prismen (aus
Methanol) vom Schmp. 98-99°. (C,4H,,DsO, (368-4). Ber: C, 61-94; H + D, 7-66; OCH,*, 50-54;
Gef: C, 61-72; H + D, 7-57; OCH,, 50-80%).

6'-Trideuteromethoxy-4,5,6,4'-tetramethoxy-diphenyl-2-carbonsdure (X1I). 1-4 g XV werden mit 50 ml 4n
methanolischer KOH 1 Std. auf dem Wasserbad erwarmt. Das verdampfende Methanol wird durch Wasser
ersetzt. Nach dem Abkiihlen wird mit halbkonz. Salzsiure angesduert und der Niederschlag abfiltriert.
1-2 g farbloser Pléttchen (aus Methanol) vom Schmp. 181-183°. (C,¢H,,D;0, (351-4). Ber: C, 61-53;
H + D, 6:60; OCH,,* 44'16; Gef: C, 61-81; H + D, 6:61; OCH 3, 44-06%,).

6'- Trideuteromethoxy-4,5,6,4'-tetramethoxy-diphenyl-2-carbonsdure-methylester (X1V). 0-5 g XII werden
in wenig Aceton geldst und mit atherischer Diazomethanldsung methyliert. 0-4 g farbloser Prismen (aus
Methanol) von Schmp. 98-99°. (C;,H,,D;0, (3654). Ber: C, 62:45; H + D, 6:89; OCH,,* 50-96; Gef:
C, 62:60; H + D, 6:86; OCH,, 51-11%).

2'-Nitro-4,6,4',5',6'-pentamethoxy-diphenyl-2-carbonsdure (XVII).0-3 g 2'-Nitro4,6,4’,5',6'-pentamethoxy-
diphenyl-2-carbonsiure-methylester' werden in 20 ml 4o methanolischer KOH gelést und 1 Std. auf dem
Wasserbad erwirmt. Das verdampfende Methanol wird durch Wasser ersetzt. Nach dem Abkiihlen wird
mit halbkonz. Salzsiure angesauert und der Niederschlag abfiltriert. 0-25 g gelber Prismen (aus Methanol)
vom Schmp. 172-173°. (C,gH, (NO, (39344). Ber: C, 54-96; H, 4-87; N, 3-56; OCH,, 39-45; Gef: C, 54-81;
H, 513; N, 3-64; OCH,, 39-25%).

4,5,6-Trimethoxy-diphenyl-2-carbonsdure-methylester (XV1). 4 g Jodbenzol und 6 g Brom-trimethylather-
gallussiiure-methylester'? werden mit 10 g Naturkupfer C jpnig vermischt und 2 Stdn. auf 200-230°
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch erschdpfend mit Aceton extrahiert. Die vercinigten
Auszilge werden zur Trockne eingeengt und an Silicagel/Celite 5: 1 (Benzol/Aceton 20: 1) chromatographiert.
Die Reinfraktionen vom R, = 0-67 ergeben 1-4 g farbloser Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 68—69°.
(C17H,505 (302:3). Ber: C, 67-54; H, 600; OCH,, 41-06; Gef: C, 67-28; H, 6:06; OCH,, 41-26%()

* Zur Analyse wird das gesamte Alkoxy! (Methoxyl + Propoxyl, Methoxyl + Butoxyl, Methoxyl +
Trideuteromethoxyl) als Methoxyl berechnet und als solches bestimmt.
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2',6'-Dimethoxy-diphenylither-6,4'-dicarbonsdure-dimethylester (XVIII).® 21-5 g 2-Brom-benzoesiiure-
methylester'! werden mit 23-4 g Na-Salz des Syringasaure-methylesters,'® 3-5 g Naturkupfer C und 3 g
Kupferacetat innig vermischt und unter Feuchtigkeitsausschluss 1 Std. auf 180° erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird das Reaktionsgemisch erschopfend mit Aceton extrahiert. Beim Abkithien scheidet sich bereits die
Substanz aus. 19-S g farbloser Prismen (aus Aceton unter Zusatz von Aktivkohle) vom Schmp. 204-206.
(C,5H 30, (346:3). Ber: C, 6242; H, 524; OCH,, 35-84; Gef: C, 62-44; H, 508; OCH,, 35-50%).

4,5,6,2',6'-Pentamethoxy-diphenyléther-2,4' -dicarbonsiure-dimethylester (XX).° 3 g Brom-trimethylither-
gallussdure-methylester!? werden mit 2-4 g Na-Salz des Syringasiure-methylesters!® 0-15 g Naturkupfer
C und 0-15 g Kupferacetat innig vermischt und ndch vorstehender Vorschrift umgesetzt. Das Reaktions-
gemisch wird erschdpfend mit Methanol extrahiert und die Losung mit dtherischer Diazomethanldsung
nachmethyliert. Vom Niederschlag wird abfiltriert und die Losung i.Vak. cingeengt. Der Rilckstand wird
mit Ather extrahiert und die Losung nacheinander mit 2n NaOH, Wasser, 2n HCl und nochmals mit
Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird abdestilliert. 1-6 g farbloser Prismen (aus Methanol unter
Zusatz von Aktivkohle) vom Schmp. 123-124°. (C,,H,,0,, (436-4). Ber: C, 57-80; H, 5-54; OCH,, 49-78 ;
Gef: C, 57-80; H, 5-80; OCH,, 5007%).

4'-Nitro-2,6-dimethoxy-diphenyldther-4-carbonséure-methylester (XXII).* 5 g 4-Nitro-brombenzol,2°
5-5 g Na-Salz des Syringasaure-methylesters,'® 1 g Naturkupfer C und etwas Kupferacetat werden innig
vermischt und 6 Stdn. auf 160-170° erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit Aceton
extrahiert. Die braune Ldsung wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit Ather ausgezogen. Die
dtherische Lasung wird mit 2n NaOH und Wasser gewaschen und das Ldsungsmittel wieder abdestilliert.
3-3 g farbloser Nadeln (aus Methanol unter Zusatz von Aktivkohle) vom Schmp. 152-154°. (C,¢H, sNO,
(333-3). Ber: C, 57:66; H, 4-54; N, 420, OCH,, 27-93; Gef: C, 57-62; H, 4-30; N, 4-45; OCH,, 27-63%).

4'-Nitro-2,6-dihydroxy-diphenyldther-4-carbonsdure-methylester.® In die Ldsung von 25 g AlBr; in
100 ml iiber AICI, destilliertem, thiophenfreiem Benzol tropft man unter Rihren und Feuchtigkeits-
ausschluss eine Losung von 7-5 g XXIII in 50 ml gleich vorbehandeltem Benzol. Zuerst wird 2 Stdn. bei 20°
gerithrt, dann noch weitere 2 Stdn. auf 60-70° erwirmt. Danach wird unter Eiskihlung und starkem
Riihren 20 ml konz. Salzsdure und 200 mi Eiswasser zugegeben. 60 g farbloser Nadeln (aus Methanol/
Wasser unter Zusatz von Aktivkohle) vom Schmp. 207-209°. C, ,H, ;NO, (305-3). Ber: C, 5509; H, 3-63;
N, 4:59; OCH,, 10-17; Gef: C, 55:30; H, 3-63; N, 4-62; OCHj;, 10-15%).

4'-Nitro-2,6-dibenzoxy-diphenyldther-4-carbonsdure-methylester (XXIV).2 Zu einer Suspension von 2 g
der vorstehend beschriebenen Verbindung in 100ml Petroldther (40—60) wird bis zur Lésung THF zugegeben.
Hierzu wird bei 10-15° die erforderliche Menge Phenyldiazomethan,?! geldst in Petroléther, gegeben. Man
ldsst 12 Stdn. in der Kilte stehen, saugt den inzwischen gebildeten Niederschlag ab und wischt mit Methanol.
2-8 gfarbloser Nadeln (aus Aceton/Wasserunter Zusatz von Aktivkohle) vom Schmp. 161-163°.(C,4H;3NO,
(485-5). Ber: C, 69-27; H, 4-78; N, 2-89; OCH,, 6-39; Gef: C, 69:04; H, 4-54; N, 2:93; OCH,;, 6-45%,).

2-Nitro-2',6'-dimethoxy-diphenyldther-4'-carbonsdure-methlester (XXI).® 5 g 2-Nitro-brombenzol,2°
5'5 g Na-Salz des Syringasiure-methylesters,'® 1 g Naturkupfer C werden mit etwas Kupferacetat unter
den gleichen Bedingungen umgesetzt und aufgearbeitet wie bei Verbindung XXIII beschrieben ist. 3-5 g
schwach gelb gefirbter Rhomben (aus Aceton/Wasser unter Zusatz von Aktivkohle) vom Schmp. 186-188°.
(C,6H;sNO, (333:3). Ber: C, 57-66; H, 4-54; N, 4:20; OCH,, 2793; Gef: C, 57-69; H,4-71; N, 4-25; OCH;,
27-69%).

2,2'-Di-n-propylather-1,1"-dinaphthyl (XVIII). In eine Natriuméithylat-Lsung, hergestellt aus 0-S g Na
und 25 ml Athanol, gibt man eine L3sung von 29 g 2,2'-Dihydroxy-1,1’-dinaphthyl?? in 20 ml abs. Athanol.
Unter Rihren werden dann 5 g n-Propylbromid zugetropft. Man fligt noch eine Spatelspitze KJ-wir.
hinzu und l&sst 5 Stdn. am Riickfluss kochen. Das Reaktionsgemisch wird nach dem Abkihlen in 250 ml
Wasser gegossen, der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. 1-8 g farbloser Prismen (aus Methanol)
vom Schmp. 81-82°, (C;6H,60; (370-5). Ber: C, 84:29; H, 7-07; OC;H,, 31-90; Gef: C, 8401; H, 6:96;
OC,H,, 3201%).

2,2'-Di-n-butyldther-1,1'-dinaphthyl (XIX). Der unter den gleichen Bedingungen wie Verbindung XVIII
nur unter Verwendung von n-Butylbromid als Alkylierungsmittel hergestellte Ather schmilzt nach dem
Umkristallisieren aus Methanol bei 86-87°. (C,H;,0; (398-5). Ber: C, 84-38; H, 7-59; OC,H,, 3669;
Gef: C, 84-37; H, 770; OC H,, 36:55%).
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