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Es wurden verschiedene Reaktionen zur Darstellung des
mesoiden und racemoiden 3,4-Bis-(p-Methoxyphenyl)-hexan-
dions-(2,5) untersucht. Als préaparativ am besten geeignet wurde
die Persulfatoxydation von p-Methoxyphenylaceton erkannt. Bei
der Entmethylierung gaben die beiden isomeren 3,4-Bis-(p-
methoxyphenyl)-hexandione-(2,5) durch gleichzeitige intramole-
kulare Wasserabspaltung ein und dasselbe Furanderivat, welches
durch Addition von Maleinséureanhydrid und anschlieBlende
Hydrierung naher charakterisiert wurde. Die Darstellung des
eigentlich gesuchten 3,4-Bis-(p-Hydroxyphenyl)-hexandions-
(2,5) gelang dann durch analoge Persulfatoxydation von p-Acet-
oxyphenylaceton und anschlielende schonende Verseifung;
die Behandlung dieser Verbindung mit starker Sidure lieferte
ebenfalls das bereits erwiahnte Furanderivat.

Several reactions for the preparation of meso and racemic
3,4-di(p-methoxyphenyl)-hexanedione-(2,5) have been investi-
gated. The best preparative method was found to be the per-
sulfate oxidation of p-methoxyphenylacetone. On demethylation
dehydration takes place and both isomeric 3,4-di(p-methoxy-
phenyl)-hexanediones-(2,5) yield the same furan derivative, which
was characterized by addition of maleic anhydride and sub-
sequent hydrogenation. The synthesis of the desired 3,4-di(p-
hydroxyphenyl)-hexanedione-(2,5) was achieved in an analogous
way by persulfate oxidation of p-acetoxyphenylacetone, followed

* 5. Mitt.: Mh. Chem. 84, 629 (1953).
** Herrn Prof. Dr. H. Hayek zum 60. Geburtstag ergebenst gewidmet
von den Verfassern.
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by careful saponification; treatment of this compound with
strong acids likewise resulted in the formation of the above-
mentioned furan derivative.

Als Ausgangsprodukt fiir die Synthese des 3,4-Bis-(p-Hydroxyphenyl)-
hexandions-(2,5) (IX) wahlten wir das p-Methoxyphenylaceton (I),
welches zundchst nach Angaben von Doeuwvre® und von Wacekl, spéter
nach der Vorschrift von Juday? bereitet wurde. Formal sollte I in o-
Stellung dehydrierend dimerisiert und in einer weiteren Reaktion zum
gesuchten Endprodukt (IX) entmethyliert werden. Die stabile Methoxyl-
gruppierung im Ausgangsmaterial erlaubte ein eingehendes Studium der
moglichen Dimerisationsreaktionen und die beiden Formen des, auch fiir
spitere Arbeiten wichtigen 3,4-Bis-(p-methoxyphenyl)-hexandions-(2,5)
(IIT und IV) (meso und rac.) konnten auf verschiedenen Wegen erhalten
werden. Da die Entmethylierung zum phenolischen Stammkérper nicht
gelang, muBte die Dimerisierungsreaktion auf das p-Acetoxyphenyl-
aceton (VII) iibertragen werden, welches schlieflich die Darstellung des
gesuchten 3,4-Bis-(p-hydroxyphenyl)-hexandions-(2,5) (IX) erlaubte.

Untersucht wurden folgende dehydrierende Dimerisationsreaktionen:

1. Wiirtzsche Reaktion mit o-Brom-(p-methoxyphenyl)-aceton (1I),
die jedoch zu keinem Erfolg fiihrte, ferner

2. alkylierende Kondensation von o-Brom-(p-methoxyphenyl)-ace-
ton (IT) mit p-Methoxyphenylaceton (I).

3. Jod-oxydation der Metallverbindungen des p-Methoxyphenyl-
acetons (1)

4. Dimerisierende Oxydation des p-Methoxyphenylacetons (I) mit
Alkalipersulfaten.

Als Endergebnis der Umsetzungen 2. und 3. ist festzuhalten, dal man
wohl wegen der sehr hohen Labilitdt der Halogen- bzw. Alkalimetall-
derivate des p-Methoxyphenylacetons infolge von Nebenreaktionen
(z. B. Favorski-Reaktion von II zu Methoxyphenylpropionsiure) keine
héheren Ausbeuten an IT bzw. IV als ca. 7%, erzielen kann. Es sei daher
auf eine ndhere Beschreibung der Versuche verzichtet. Die unter 4.
erwiahnte Versuchsanordnung konnte jedoch zu einer priparativ brauch-
baren Methode zur Gewinnung von ITI und IV ausgebaut werden.

Dimerisierende Oxydation von p-Methoxyphenylaceton (I)
mit Alkalipersulfaten

In einer lingere Zeit zuriickliegenden Arbeit fanden AMoritz und Wolffen-
stein®, dal Toluol durch Natriumpersulfat in wifriger Emulsion zu Dibenzyl,

1 J. Doeuvre und P. Chervet, C.r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 224, 660
(1947); A.v. Wacek, Ber. dt. chem. Ges. 77, 85 (1944).

® R. E. Juday, J. Amer. Chem. Soc. 75, 4073 (1953).

3 C. Moritz und R. Wolffenstein, Ber. dt. chem. Ges. 32, 432, 2531 (1899).
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Athylbenzol zu 2,3-Diphenylbutan oxydiert wird. Nach Elbs und Lerch?
wird Vanillin unter denselben Bedingungen mit guter Ausbeute in o-Stellung
zu den Phenolhydroxylen zu Bis-dehydrovanillin dimerisiert. o-Acetyl-p-
brombenzyleyanid wird nach Barber und Slack® durch Wasserstoffsuperoxyd.
zum Dimeren, 3,4-Dicyan-3,4-bis-(p-bromphenyl)-hexandion-(2,5), oxydiert.
In nahem Zusammenhang mit diesen Befunden stehen die Versuche von
Kharasch®, der p-Methoxypropylbenzol mit Acetylperoxyd in 15proz. Ausbeute
in nichtwélrigemn Medium zu mesoidem Hexéstroldimethylédther dimeri-
sierte. Erst nach Beendigung unserer Arbeiten fanden wir, daB Kharasch?
auch den methoxyl-freien Stammkorper der hier zu beschreibenden Ver-
bindungen, das Phenylaceton, zum 3,4-Diphenyl-2,5-hexandion oxydiert hat.

Analog zu Toluol konnten wir auch I durch Einwirkung von Alkali-
persulfaten in wilirigem Medium in «-Stellung dehydrierend dimerisieren;
der auf Grund von Arbeiten Baeyers® und Karrers® zu befiirchtende
Angriff des Oxydationsmittels unter Esterbildung trat keinesfalls als
Hauptreaktion ein; gute Ausbeuten sind jedoch nur unter besonderen
Bedingungen zu erreichen. Ein homogenes Reaktionsgemisch (Eisessig/
Wasser oder Dioxan/Wasser) erwies sich als ungiinstig, da hierbei die
Oxydation des Substrates zu Anissdure als unerwiinschte Nebenreaktion
in erhthtem Mafle in Erscheinung tritt. Es erwies sich im Gegenteil als
glinstig, in siedendem Wasser zu arbeiten, wobei das Ausgangsmaterial
nie vollig gelost ist; das praktisch unldsliche Dimere scheidet sich rasch
in fester Form ab und wird so einer weiteren Reaktion entzogen. Das
Abstumpfen der bei der Reaktion aus dem Persulfat entstehenden
Schwefelsdure wirkt sich auf die Ausbeute besonders glinstig aus, was im
Hinblick auf die Sdureempfindlichkeit der zu RingschluBreaktionen
neigenden 1,4-Diketone (s. Versuche 4—7) leicht zu erkldren ist.

Die Persulfatoxydation von p-Methoxyphenylaceton (I) liefert ein
Gemisch (~ 1:1) der beiden zu erwartenden isomeren 3,4-Bis-(p-methoxy-
phenyl)-hexandione-(2,5) (II1 und IV) in bis zu 60%, Ausbeute (Vers. 7).

Die Uberfithrung dieser Verbindungen in die entsprechenden Hexo-
strole durch Reduktion der CO-Gruppen zu CHjy-Gruppen gelang trotz
vielerlei Versuchen nicht. Jedoch ist ihre Konstitution, aufler durch die
vielen folgenden Umwandlungsreaktionen, sicher auf indirektem Wege
folgendermaBen bewiesen:

Die oxydative Verkniipfung von 2 Mol Methoxyphenylaceton kann
prinzipiell an den Stellen 1,1 (wofiir die Theorie die Moglichkeit einer

4+ K. Elbs und H. Lerch, J. prakt. Chem. [2] 93, 1 (1916).

5 H.J. Barber und R. Slack, J. Chem. Soc. [London] 1948, 1574.

¢ M. S. Kharasch, J. Org. Chem. 10, 394, 401 (1945).

" M.S. Kharasch, H.C. McBay und W.H. Urri, J. Amer. Chem. Soc.
70, 1269 (1948).

8 A, v. Baeyer und V. Villiger, Ber. dt. chem. Ges. 32, 3625 (1899); 33,
124, 858 (1900); vgl. Org. React. 9, 73.

9 P. Karrer, Helv. chim. acta 32, 950 (1949).
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meso- und einer racem.-Struktur vorsieht) oder an 3,3 und 1,3 erfolgt sein
(wobei aber in jedem Falle nur ein inaktiver Vertreter moglich ist).

Die beiden aufgefundenen Isomeren miissen der meso- bzw. racem-
Konfiguration der 1,1-Verkniipfung entsprechen. Denn erstens scheidet
das Vorliegen eines 3,3-verkniipften Vertreters vollig aus, weil beide
Isomeren eine Methylketongruppe besitzen (Jodoformreaktion) (Vers. 3;.
DaB die beiden Isomeren aber durch die zwei Strukturen mit 1,1 und
1,3 Verkniipfung — von welchen die eine zwei, die andere ein Mol CHJg
liefern sollte — wiederzugeben wiren, ist ausgeschlossen, weil sie beide
ein und dasselbe Dehydratationsprodukt (Furanderivat, s. u.) liefern,
somit dasselbe C-Skelett besitzen miissen.

Entmethylierungsversuche am 3,4-Bis-(p-methoxyphenyl)-
hexandion-(2,5); Bildung der Furanverbindung V

In dem Wunsch, die phenolischen Stammkéorper der beiden isomeren
3,4-Bis-(p-methoxyphenyl)-hexandione-(2,5) (III und IV) herzustellen,
von welchen auf Grund der bei den synthetischen Ostrogenen gemachten
Erfahrungen eine um GrdBenordnungen hohere physiologische Wirk-
samkeit zu erwarten war als von den Methyldthern, wurden einige Ent-
methylierungsversuche unternommen. Bei keinem dieser Versuche,
bei welchen der Dicarbonylgruppierung wegen von vornherein nur saure
Verseifungsmedien in Frage kamen, resultierte das gesuchte 3,4-Bis-
(p-hydroxyphenyl)-hexandion-(2,5) (IX); es entstand vielmehr — gleich-
giiltig, ob das Isomere III oder 1V zum Einsatz gelangte, Bromwasser-
stoff in Kisessig, oder Aluminiumbromid in Benzol (Vers. 4—7), Ver-
wendung fand — ein und dieselbe phenolische Verbindung, das «,«’-Di-
methyl-B, B'-bis-(p-hydroxyphenyl)-furan (V) vom Schmp. 180,5° in
einer Ausbeute von 40—609%, d. Th. Das bei 159° schmelzende Diacetat
dieger Verbindung stellt ein wichtiges Verbindungsglied zu dem weiter
unten beschriebenen VIIT dar (Vers. 14). Zum exakten Nachweis des
Furankernes wurde die Verbindung V mit Maleinsiure-anhydrid in Ather
in ein bei 120° schmelzendes Addukt tibergefiihrt (Vers. 9). Dieses konnte
durch Hydrierung und anschlieBende alkalische Verseifung in eine bei
149° schmelzende Dicarbonséiure iibergefiihrt werden (Vers. 10).

Synthese des 3,4-Bis-(p-Hydroxyphenyl)-hexandions-(2,5)
(IX) durch dehydrierende Dimerisierung des p-Acetoxy-
phenylacetons

Die Vorstufe, p-Hydroxyphenyl-aceton (VI), wurde aus der Methoxy-
verbindung I nach den Angaben von Auwers'® durch Einwirkung von

0 K. v. Auwers, H. Pétz und W. Noll, Ann. Chem. 535, 219 (1938).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 95/6 110
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Aluminiumbromid in Benzol gewonnen (Vers. 11). Das Phenolketon
ist, wie Le Brazidek'* angibt, kristallisiert, entgegen den Angaben von
Awwers. Das durch Erwirmen mit Acetylchlorid in Eisessig erhaltene
Acetylderivat (VII, Schmp. 41—44°) (Vers. 12) wurde durch ein Semi-

carbazon charakterisiert.
Formeliibersicht

p-CH,0 - C;H, - CH, - 0O - CH, — ' p-CH,0 - CH, - CHBr - CO - CH,
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Dihydro-dicarbonséure (Vc)

Die Persulfatoxydation des p-Acetoxyphenylacetons VIL erfolgte
auf Grund der am Methoxy-analogen gemachten Erfahrungen. Be-
greiflicherweise ist hier der Reaktionsverlauf infolge sicher teilweise
erfolgender Freilegung des Phenylhydroxyls wesentlich komplizierter,
was schon die Dunkelfirbung des Ansatzes andeutet. Zur Gewinnung
des 3,4-Bis-(p-acetoxyphenyl)-hexandions-(2,5) (VIII) erwies es sich am
besten, den neutralen Essigesterextrakt aus Methanol zu kristallisieren,

1 Ie Brazidek, Bull. soc. chim. France 31, 259 (1922).
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wodurch ca. 5%, an kristallisiertem, bei 229° schmelzendem VIII an-
fallen (Vers. 13). Eine zweite isomere Verbindung, die sicher auch ge-
bildet wird, konnte nicht aufgefunden werden.

Dié Konstitution dieser Verbindung (VIII) wurde durch die beim
Kochen mit Acetylchlorid erzielbare Uberfithrung in das oben beschrie-
bene ¢, o'-Dimethyl-f, B'-bis-(p-acetoxyphenyl)-furan (V a) bewiesen
(Vers. 14). '

DaB} es sich bei VIII um den héher schmelzenden, mesoiden Ver-
treter handeln mufl, geht aus folgendem hervor: wie in einer spéiteren
Arbeit zu beschreiben sein wird, konnte aus dem mesoiden (und héher-
schmelzenden) IIT ein 2,5-Dimethyl-3,4-bis-(p-acetoxyphenyl)-hexan-
dien-A 1% erhalten werden, welches bel der Ozonisation die Verbindung
VIII ergab.

Das durch Verseifen des Diacetats gewonnene freie 3,4-Bis-(p-hydroxy-
phenyl)-hexandion-(2,5) (IX, Schmp. 269°) erwies sich als ziemlich
labile Verbindung, die sich an der Luft bald rot farbt. Sie ist leicht
loslich in Alkalien, doch tritt in diesen alsbald Griin-, dann Dunkel-
farbung ein (Vers. 15).

Die Verbindung VIIL erwies sich in Untersuchungen von Herrn
Dr. E. Kerschbawm (Firma Sanabo, Wien) — fiir deren Ausfithrung und
Mitteilung wir ihm auch an dieser Stelle herzlichst danken mdéchten —-
als nur schwach Ostrogen aktiv an der Ratte. 500y, in 0,5 ml 01
gelost, s. c. appliziert, zeigten nur bei 259, der Tiere eine positive Re-
aktion.

Experimenteller Teil

Versuch. 1: o-Brom-(p-methoxyphenyl )-aceton (I11)

p-Methoxyphenylaceton (I) reagiert sehr leicht mit Brom. Nur bei sehr
tiefer Temp. konnte das oben genannte Produkt in reiner Form erhalten
werden. 16,3 g (0,1 Mol) T werden in 100 ml absol. Ather gelgst und auf
— 10° gekiihlt. Unter kriftigem Rihren 148t man, bei Temp. um — 10°,
innerhalb 30 Min. 15,9 g Bry (0,1 Mol} zutropien. Gegen Ende des Zutropfens
farbt sich die Losung schwach gelb. Die eiskalte Atherlésung wird moglichst
ragsch 2mal mit Eiswasser, dann mit einer eiskalten AufschlammunOr von
CaCOsz neutral gewaschen und getrocknet. Nach Vertreiben des Losungs
mittels im Vak. erhdlt man 21,6 g blaBirosa gefirbte Kristalle als Rickstand.
Das sehr zersetzliche Rohprodukt wird dus 300 ml Petroldther (Kohle) um-
geldst, wobei einem dligen Ausfallen durch langsames Erkalten vorgebeugt
wird. Man erhélt 12 g (509 d. Th.) an farblosen, im Exsikkator tiber P2Os;
und Paraifin etwa einen Monat haltbaren Kristallen vom Schmp. 47—52°,

C10H1102Br (243,1). Ber. Br 32,85. Gef. Br 32,51

Versuch 2: Ozydation wvon p-Methoxyphenylaceton zu den 2,5-Diketohexostrol-
dimethyldthern 111 und IV mit NasS20s

3,28 g (0,02 Mol) I wurden in einer Losung von 2 g Natriumacetat (wasser-
frei) in 200 ml Wasser zum Sieden erhitzt. Nach Zusatz von 4 g Natriumper-

110%
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sulfat (d.i. 1,7mal die ber. Menge) in wenig Wasser wurde das Gemisch in
lebhaftem Sieden gehalten. Es tritt eine milchige Tritbung auf, und nach
ca. 5 Min. beginnt die Abscheidung fester Produkte. Nach insgesamt 25 bis
45 Min. ist die Reaktion beendet. Nach dem Erkalten wurde das abgeschiedene
Reaktionsprodukt abgetrennt, in CHCl; gelost, und die wiBr. Mutterlauge
ebenfalls mit CHClz ausgeschiittelt. Die vereinigten Chloroformlosungen
wurden mit NaHCOs-Losung gewaschen und nach Trocknen mit NasSO4
vom Losungsmittel befreit. Der kristalline Trockenriickstand wurde in 15 ml
siedendem Benzol gelést und zur Kristallisation gestellt. Der nach 24 Stdn.
abgesaugte und mit Ather gewaschene Niederschlag (0,864 g) schroolz bei
200—204°. Zur Analyse wurde aus Methanol (Kohle) und anschlieBend aus
Athanol umgelést bis zum konstanten Schmp. von 204°; noch besser eignet
sich Benzol (1:20) zum Umlésen.

CooHo204 (326,38). Ber. C 73,60, H 6,79. Gef. C 73,43, H 6,94,

Die Verbindung ist gut 1oslich in CHCls; in anderen organischen Losungs-
mitteln ist sie in der Kélte sehr schwer loslich.

Die verdampfte Benzol-Mutterlauge wurde aus 5 ml Methanol kristalli-
siert und lieferte das tiefer schmelzende Isomere (0,855 g, Schmp. 150—159°).
Zur Analyse wurde zweimal aus Methanol (Kohle) umgeldst bis zum Schmp.
von 156—162°. Dieses Produkt lieferte schon richtige Analysenwerte. Ein
scharfer Schmp. von 162° konnte jedoch erst nach 10maligem Umldsen aus
Methanol erzielt werden.

CopH2204 (326,38). Ber. C 73,60, H 6,79. Gef. C 73,26, H 6,78.

Die Verbindung ist leicht 18slich in CHClz und CgHs; in sonstigen organi-
schen Losungsmitteln (Alkoholen) etwas leichter als das hoch schmelzende
Isomere. Gesamtausbeute an hochschmelzender und tiefschmelzender Form
1,72 g, entsprechend ca. 529, d.Th. Kaliumpersulfat erwies sich als gleich
gut geeignetes Oxydationsmittel, wihrend bei der oxydativen Kupplung
von Vanillin das Na-Salz bessere Ausbeuten liefern soll. Obiger Ansatz wurde
bei gleichbleibender Ausbeute auf die zehnfache Menge erweitert. Zusatz
von weiteren Mengen NaoS>0g brachte keine Steigerung der Ausbeute.

Versuch 3: Nachweis der Methylketongruppierung in den Verbindungen III
und IV mit der Jodoformreaktion

40 mg TII (bzw. IV) wurden in 2 m! Methanol heif gelost und nach Zusatz
von 2 ml 10proz. methanol. KOH bis zur bleibenden Gelbférbung mit gesittig-
ter methanol. Jodlésung versetzt. Das Gemisch wurde 30 Min. am Wasserbad
erwirmt und nach 8stdg. Stehen bei Raumtemp. durch Verdiinnen mit
150 ml Wasser und Ausithern aufgearbeitet. Die erhaltene, stark nach CHJ3
riechenden Neutralteile (41 mg bzw. 54 mg) wurden mit Aceton zur Kristalli-
sation gebracht. Sehmp. des erhaltenen Jodoforms 119—123° (Mischprobe).
Blindprobe mit dem verwendeten Methanol (Merck p. a.) war negativ.

Versuch 4: 8,8'-Bis-(p-hydrozyphenyl )-o,o -dimethylfuran (V) aus IIL mit
HByr in Eisessig

0,5 g TIT wurden in Wasserstoffatmosphére mit 18 ml HBr-gesittigtemn
Bisessig 2 Stdn. im Glasautoklaven am Wasserbad erwirmt (baldige Losung).
Der nach Eiszugabe entstandene rosa geférbte Niederschlag wurde mit
Ather ausgeschiittelt. Die mit 10proz. KOH isolierte und von Neutralteilen
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und NaHCOj;-16slichen Anteilen befreite Phenolfraktion (0,307 g) kristalli-
sierte auf Anreiben mit Benzol, Die Destillation des Rohproduktes bei 0,5 mm
ergab ein bei 200—220° Luftbadtemp. iibergehendes farbloses, glasig er-
starrendes Destillat (0,187 g). Nach 3maligem Umbkristallisieren aus Benzol
zeigt das farblos kristallisierende Produkt folgendes Verhalten beim Schmp.:
Bei raschem Erhitzen tritt Schmelzen bei ca. 100° ein, Wiedererstarren bei
120—130° in anderer Modifikation. Bei weiterem Erhitzen schmilzt die Ver-
bindung schliefilich bei 180—181,5°. Bei geniigend langsamen FErhitzen ist
kein Schmelzen, wohl aber die Umwandlung zu beobachten. Zur Analyse
wurde das Prédparat unter langsamer Temperatursteigerung bis 130° bei
1 mm bis zum konstanten Gewicht (12 Stdn.) getrocknet. Die anfangs klaren
Prismen waren am Ende des Trocknungsvorganges 'opak geworden.

C1sH1603 (280,31). Ber. C 77,11, H 5,75. Gef. C 77,68, H 5,49.

Die Substanz ist leicht léslich in Methanol, Athanol, Essigester, Ather,
Acetanhydrid, schwerer in Eisessig, Chloroform, Benzol, nahezu unléslich
in Petrolather. Die Eisenchloridreaktion in Methanol ist braungrim.

Versuch &: B,p’-Bis-(p-hydroxyphenyl }-«,o’-dimethylfuran (V) aus tiefschmel-
zendem Diketohexdstrol-dimethylither (IV ) mit HBr in Hisessig

0,5 g IV wurden in Wasserstoffatmosphére 3 Stdn. mit 18 ml HBr-gesitt.
Eisessig im Glasautoklaven im Wasserbad erwdrmt. Aus der erkalteten,
dunkel gefarbten Losung wurden, wie in Versuch 4 beschrieben, die phenol.
Anteile isoliert (0,435 g) und durch Destillation (0,3 Torr und 200—220° Luft-
badtemp.) gereinigt (0,279 g). Nach dem Umlésen aus Benzol zeigten die
erhaltenen Kristalle dasselbe Schmelzverhalten wie die Verbindung V und
erwiesen sich auch bei der Mischprobe (Schmp. 180-—181°) als véllig identisch
mit V aus Vers. 4.

Versuch 6: B,B"-Bis-(p-hydroxyphenyl )-o,o’-dimethylfuran (V) aus hoch-
schmelzendem Diketohexistrol-dimethylither (111) mit Aluminiumbromid

0,326 g (0,01 Mol) ITT wurden in 10 ml Benzol geldst und 1,3 g (0,05 Mol)
Aluminiumbromid in 10 ml Benzol zugegeben. Es scheidet sich sofort ein
tiefrot geféirbtes Ol ab; die tiberstehende Benzolschicht ist blaBgelb. Nach
3 Ystdg. RiickfluBkochen wurde das Reaktionsgemisch mit Eis zersetzt und
nach Zusatz von konz. Salzsiiure mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Aus
der Atherlésung wurden die phenol. Anteile in iiblicher Weise isoliert. Der
leicht rotbraun gefiirbte Trockenriickstand (0,279 g) kristallisierte beim
Anreiben mit Benzol vollkommen, nach Umlésen aus 7,5 ml Benzol (Kohle)
lag der Schmp. bei 178—180°. Die Mischprobe mit V zeigte keine Depression.

Versuch 7: B,8"-Bis-(p-hydroxyphenyl )-o, o’ -dimethylfuran (V) ous IV mit
Aluwminiumbromid
6,62 g IV wurden mit 25 g Aluminiumbromid in 150 ml Benzol (wie bei
Vers. 6 mit IT1) zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Die isolierte Phenol-
fraktion ergab auf Anreiben mit 10 ml Benzol 3,489 g (609, d. Th.) (V) vom
Schmp. 178—180°.

Versuch 8: a,a'-Dimethyl-8,8'-bis- (p-acetoxyphenyl)-furan (V a) durch Ein-
wirkung von Aecetylchlorid auf V

1g V wurde mit 15 ml Acetylchlorid 15 Min. unter RiickfluB erwirmt,
wobei V in Losung ging. Der nach Abdampfen der fliichtigen Anteile erhaltene
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farblose kristalline Trockenriickstand (1,133 g) wurde zur Analyse aus
Benzol—Petroldther umgeldst: farblose feine Nadeln, Schmp. 157—159°
(Subl.).

CaaHo0O5 (364,38). Ber. C 72,51, H 5,53. Gef. C 72,58, H 5,67.

Versuch 9: Addition von M alein@dureanhydrid an V

1,120 g V (0,004 Mol) wurden in 10 ml absol. Ather gelost und mit 392 mg
Maleinsgureanhydrid (0,004 Mol) versetzt, wobei tiefe Gelbfdrbung auftrat.
Nach 12stdg. Stehen in der Kilte hatte sich ein farbloses Kristallisat ab-
geschieden; die Abscheidung des Reaktionsproduktes wurde durch Zugabe
von 30 ml Petroldther vervollstindigt. Das erhaltene farblose Kristallisat
(1,262 g) farbte sich beim Aufbewahren dunkel. Zur Analyse wurde aus
absol. Ather umgeldst und bei 60° und 2 Torr 12 Stdn. getrocknet. Die in
feinen weiflen Nadeln erhaltene Substanz zeigt einen wenig charakteristischen
Zersetzungspunkt bei 120° (Vb).

C22H1506 (378,36). Ber. C 69,83, H 4,79. Gef. C 69,31, H 4,83.

Versuch 10: Hydrierung und Verseifung des Adduktes Vb

Zur weiteren Charakterisierung wurden 378 mg des Adduktes (Vb) in
15 ml Methanol an Palladium-Kohle hydriert. Nach Aufnahme von 1,3 Mol H»
(innerhalb. 8 Min.) kam die Hydrierung zum Stillstand. Die vom Katalysator
filtrierte Losung wurde im Vak. zur Trockene gebracht und mit 20 ml 2,5proz.
KOH 10 Min. am Wasserbad erwirmt. Die mit HCl angesiuerte Losung
(kongosauer) wurde ausgeédthert, der Atherextrakt mit NaIHCOjz-Losung
extrahiert. Die nach Ansduern und Auséthern erhaltene Sdurefraktion kristalli-
sierte beim Anreiben mit Aceton. Zur Analyse wurde aus Wasser (Kohle)
umgeldst und bei 80° und 3 Torr 24 Stdn. getrocknet. Die farblosen Nadeln
(Ve) schmolzen bei 147—149° (u. Zers.).

CaaH2207 - H2O (416,41). Ber. C 63,45, H 5,81. Gef. C 63,39, H 5,91.

Versuch 11: p-Hydrozyphenylaceton (VI) durch Entmethylierung von I mit
Aluminiumbromid

Zu einer Losung von 61,4 g Aluminiumbromid in 400 ml Benzol (das
verwendete Losungsmittel wurde tiber Aluminiumbromid zweimal je 12 Stdn.
unter Riickflufi gekocht und abdestilliert) wurden 16,4 g 4-Methoxyphenyl-
aceton in 50 ml Benzol gegeben und das Gemisch 8 Stdn. am Wasserbad
unter RuckfluBl erwédrmt. Die anfangs klare, gelbrot gefdrbte Losung scheidet
allméahlich ein rotes Ol ab, das nach lingerem Kochen in ein feines gelbes
Pulver tubergeht. Nach 12stdg. Stehen wurde das Reaktionsgemisch mit
konz. HC! zersetzt und nach Abheben der Benzolschicht mehrmals mit Ather
ausgeschiittelt. Aus den vereinigten Benzol—Atherlésungen wurden die
phenol. Anteile in 2proz. KOH tubergefithrt und nach Sittigen mit COg wieder
in Ather aufgenommen. Die Vakuumdestillation des mit NasSO4 getrockneten
Atherextraktes ergab 9,32 g eines bei 1 Torr und 155—165° Luftbadtemp.
tibergehenden farblosen Oles, welches nach lingerem Stehen bei 20° kristallin
erstarrte. Der Schmp. von VI wurde in Ubereinstimmung mit der Literatur
bei 31—35° gefunden. Die Ausb. entsprach 629, d. Th.
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Das durch Umsetzen mit Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat
dargestellte Semicarbazon schmolz nach einmaligem Umldsen aus Methanol,
ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Literatur, bei 213°.

Versuch 12: 4-Acetoxyphenylaceton (VII); Acetylierung von VI

9,32 g VI wurden in ein Gemisch von 10 ml Acetylchlorid und 20 ml
Eisessig eingetragen; die Losung -nahm eine tiefrote Farbe an, die sich beim
Erwéarmen wieder aufhellte. Nach 1¥stdg. RickfluBkochen wurden die
leichtfliichtigen Anteile bei 10 Torr und 70° abgezogen. Das so erhaltene
gelb gefirbte O1 kristallisierte nach lingerem Stehen. Die Destillation bei
1 Torr und 130—145° Luftbadtemp. ergab 11,83 g (959, d. Th.) eines blaB-
gelben, rasch kristallisierenden Oles; Schmp. 41—44°,

C11H;203 (192,21). Ber. C 68,72, H 6,29. Gef. C 67,76, H 6,47.

Zur Darstellung des Semicarbazons wurden 100 mg VII mit 150 mg
Semicarbazidchlorhydrat und 200 mg Natriumacetat in wiBrigem Alkohol
10 Min. erwirmt. Das ausgefallene kristalline Produkt (104 mg) wurde aus
Methanol umgelést. Farblose Blidttchen, Schmp. 169—170°.

C12H1503N3 (249,26). Ber. C 57,82, H 6,07, N 16,86.
Gef. C 57,98, H 6,29, N 17,05.

Versuch 13: Oxydative Dimerisierung von 4-Acetoxyphenylaceton mit Kalium-
persulfat. Darstellung des Diketohexdstroldiacetates (VIII)

Qualitative Versuche zur Prifung der Verseifungsgeschwindigkeit
(Hydrolysenbestédndigkeit) von 4-Acetoxyphenylaceton in verschiedenen
Medien: die Beurteilung der Verseifung erfolgte auf Grund des Befundes,
daB 4-Acetoxyphenylaceton auch in heilem reinen Wasser sehr schwer 16slich
ist, die entsprechende phenolische Verbindung hingegen sehr leicht. Proben
des 4-Acetoxyphenylacetons wurden in 2proz. HaSO4, ferner mit Natrium-
acetat gopufferter Sdure gekocht. Wihrend im ersten Fall nach wenigen Min.
Lésung erfolgte, blieb die Verbindung im zweiten Ansatz auch nach Ystdg.
Kochen grofitenteils ungeldst.

7,68 g (0,04 Mol) 4-Acetoxyphenylaceton wurden in 600 ml Wasser mit
7 g Kaliumpersulfat (das ist das 11l4fache der ber. Menge) und 8 g Natrium-
acetat 756 Min. unter Riickflul gekocht (Emulsion). Das nach dem Erkalten
abgeschiedene feste Reaktionsprodukt wurde abgetrennt und in Essigester
gelost, die wafirige Mutterlauge (persulfathiltig) ebenfalls mit Essigester
ausgeschiitteit. Der aus den neutral-gewaschenen vereinigten Essigesterlosun-
gen erhaltene harzige Trockenriickstand (7,23 g) wurde mit 20 ml Methanol
zur Kristallisation gebracht. Das nach 48stdg. Stehen in der Kilte abgetrennte
farblose Kristallisat (0,288 g) vom Schmp. 220—225° erreichte nach 2maligem
Umlésen aus Methanol den konstanten Schmp. von 226-—229° (Sublimation).

CaaH2206 (382.40). Ber. C 69,10, H 5,80. Gef. C 69,04, H 5,77.

Versuch 14: Uberfiihrung von VIIT in das Furan-diacetat (Va)

10 mg VIII wurden in 10 ml Acetylchlorid 1 Stde. unter Riickflufl erwirmt.
Der bei 11 Torr und 60° hergestellte Trockenriickstand schmolz nach 2maligem
Umldsen aus Ather—Petrolither bel 156—158°. Die Mischprobe mit dem aus
Vers. 8 stammenden Vergleichspéparat (Va) zeigte keine Depression.



1712 H. Bretschneider u.a.: Neue Verbindungen. ..

Versuch 15: 3,4-Bis-(p-hydroxyphenyl)-2,5-hexandion (I1X)

70 mg VIIT wurden in 10 ml Methanol unter kraftigem Umschiitteln bis
zur deutlichen alkalischen Reaktion (Lackmus) tropfenweise mit 20proz.
wiBriger KOH versetzt. Sobald alles klar in Losung gegangen war (ca. 20 Sek.,
leichte Gelbfirbung), wurde mit HCl kongosauer gemacht und das ausfallende
KCl durch Zugabe von 10 ml Wasser in Ldsung gehalten. Das nach mehr-
stiindigem Stehen in farblosen Nadeln abgeschiedene IX (34 mg = 639,
d. Th.) wurde abgesaugt und zur Analyse bei 1 Torr und 250° sublimiert.
Der Schmp. des so gereinigten Produktes lag bei 266—269°.

CisH1504 (298,32). Ber. C 72,46, H 6,08. Gef. C 72,29, H 6,24,



