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Es wurden verschiedene Reaktionen zur Darstellung des 
mesoiden und  raeemoiden 3,4-Bis-(p-Methoxyphenyl)-hexan- 
dions-(2,5) untersucht. Als pr~parativ am besten geeignet wurde 
die Persulfatoxydation yon p-Methoxyphenylaceton erkannt.  Bei 
der Entmethylierung gaben die beiden isomeren 3,4-Bis-(p- 
methoxyphenyl)-hexandione-(2,5) durch gleichzeitige intramole- 
kulare Wasserabspaltung ein ur~d dasselbe Furanderivat ,  welches 
dutch Addition yon Maleins~ureanhydrid und anschlieBende 
Hydrierung n~her charakterisiert wurde. Die Darstellung des 
eigentlich gesuchten 3,4-Bis- (p-ttydroxyphenyl)-hexandions- 
(2,5) gelang dann durch analoge Persulfatoxydation yon p-Acet- 
oxyphenylaceton und anschlieBende schonende Verseifung; 
die Behandlung dieser Verbindung mit starker Saure lieferte 
ebenfalls das bereits erw~hnte Furanderivat .  

Several reactions for the preparation of meso and racemie 
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-rnethoxyphenylacetone. 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-aeetoxyphenylacetone, followed 

* 5. Mitt.:  Mh. Chem. 84, 629 (1953). 
** Herrn Prof. Dr. E. Hayek zum 60. Geburtstag ergebenst gewidmet 

yon 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 Iiir die Synthese des 3,4-Bis-(p-Hydroxyphenyl)- 
hexandions-(2,5) (IX) w&hlten wit das p-Methoxyphenylaeeton (I), 
welches zungehst naeh Angaben yon Doeuvre 1 und yon Wacelc 1, sp/iter 
naeh der Vorsehrift yon J u d a y  2 bereitet wurde. Formal sollte I in ~- 
Stellung dehydrierend dimerisiert und in einer weiteren I~eaktion zum 
gesuehten Endprodukt  (IX) entmethyliert  werden. Die stabile Methoxyl- 
gruploierung im Ausgangsmaterial erlaubte ein eingehendes Studium der 
mSgliehen Dimerisationsreaktionen und die beiden Formen des, aueh fiir 
SlO~itere Arbeiten wiehtigen 3,4-Bis-(p.methoxyphenyl)-hexandions-(2,5) 
(III  und IV) (meso und rat.) konnten auf versehiedenen Wegen erhalten 
werden. Da die Entmethylierung zum phenolisehen Stammk6rper nieht 
gelang, mu6te die Dimerisierungsreaktion auf das p-Aeetoxyphenyl- 
aeeton (VII) iibertragen werden, welehes sehlieBlieh die Darstellung des 
gesuehten 3,4-Bis-(p-hydroxyphenyl)-hexandions-(2,5) (IX) erlaubte. 

Untersueht warden folgende dehydrierende Dimerisationsreaktionen: 

1. W~irtzsehe Reaktion mit ~.-]~rom-(p-methoxyphenyl)-aceton (II), 
die jedoch zu keinem Erfolg fiihrte, ferner 

2. alkylierende Kondensation yon ~-Brom-(p-methoxyphenyl)-aee- 
ton (II) mit p-Methoxyphenylaeeton (I). 

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

4. ]Dimerisierende Oxydation des lo-Methoxyphenylaeetons (I) mit 
Alkalipersuffaten. 

Als Endergebnis der Umsetzungen 2. und 3. ist festzuhalten, dab man 
wohl wegen der sehr hohen Labflit~t der Halogen- bzw. Alkalimetall- 
derivate des p-Methoxyphenylaeetons infolge yon Nebenreaktionen 
(z. B. dYavorslci-I~eaktion yon I I  zu Methoxyphenylpropionsgure) keine 
h6heren Ausbeuten an I I  bzw. IV als ca. 7 ~o erzielen kann. Es sei daher 
auf eine n/ihere Besehreibung der Versuehe verziehtet. Die unter 4. 
erw~ihnte Versuehsanordnung konnte jedoch zu einer prgloarativ branch- 
baren Methode zur Gewinnung yon I I I  und IV ausgebaut werden. 

D i m e r i s i e r e n d e  O x y d a t i o n  y o n  p - M e t h o x y p h e n y l a e e t o n  (I)  
m i t  A l k a l i p e r s u l f a t e n  

In einer l~ngere Zeit zuriiekliegenden Arbeit fanden lldoritz und WoIJJe~- 
8teir~ 3, dab Toluol dutch Natriumioersulfat in w~l~riger Emulsion zu Dibenzyl, 

1 j .  Doeuvre und P.  Chervet, C.r. hebdomad. $6. Aead. Sei. 224, 660 
(1947); A . v .  Wacelc, Ber. dr. chem. Ges. 77, 85 (1944). 

~" t~. E.  Jzclay, J. Amer. Chem. See. 78, 4073 (1953). 
3 C. 2]1oritz und R. Wolffenstei~, Ber. dr. chem. Oes. 32,432, 2531 (1899). 
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J~thylbenzol zu 2,3-Diphenylbutan oxydiert wird. Naeh Elbs und Lerch ~ 
wird Vanillin unter denselben Bedingungen mit guter Ausbeute in o-Stellung 
zu den Phenolhydroxylen zu Bis-dehydr0vanillin dimerisiert, g-Aeetyl-p- 
brombenzylcyanid wird naeh Barber und Slack 5 dureh Wasserstoffsuperoxyd 
zum Dimeren, 3,4-I)ieyan-3,4-bis-(p-bromphenyl)-hexandion-(2,5), oxydiert. 
In nahem Zusammenhang mit diesen Befunden stehen die Versuche von 
Kharasch 6, der p-Methoxypropylbenzol mit Aeetylperoxyd in 15proz. Ausbeute 
in niehtw~iBrigem Medium zu mesoidem I-Iex6stroldimethyl~ther dimeri- 
sierte. Erst naeh Beendigung unserer Arbeiten fanden wir, dab Kharasch 7 
auch den methoxyl-freien StammkSrper 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 yon Alkali- 
persulfaten in w ~ r i g e m  Medium in a-Stellung dehydrierend dimerisieren; 
der auf Grund yon Arbeiten Baeyers s und Karrers  9 zu befiirchtende 
Angriff des Oxydationsmittels unter Esterbildung t ra t  keinesfalls als 
Hauptreakt ion ein; gute Ausbeuten sind jedoeh nut  unter besonderen 
Bedingungen zu erreichen. Ein homogenes geaktionsgemisoh (Eisessig/ 
Wasser 0der I)ioxan/Wasser) erwies sieh als ungiinstig, da hierbei die 
Oxydation des Substrates zu Aniss/~ure als unerwiinschte Nebenreaktion 
in erh6htem Mal~e in Erscheinung trRt. Es erwies sieh im Gegenteil als 
giinstig, in siedendem Wasser zu arbeiten, wobei das Ausgangsmaterial 
hie v611ig gel6st ist; das praktisch unl6sliehe Dimere scheidet sich raseh 
in fester Form ab und wird so einer weiteren Reaktion entzogen. Das 
Abstumplen der bei der Reaktion aus dem Persulfat entstehenden 
Schwefels~ure wirkt sieh auf die Ausbeute besonders gtinstig aus, was im 
Hinblick auf die S/~ureempfindliehkeit der zu l~ingschluftreaktionen 
neigenden 1,4-Diketone (s. Versuohe 4--7) leioht zu erkl~ren ist. 

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

Die f)berftihrung dieser Verbindungen in die entsprechenden ttex6- 
strole durch gedukt ion  der CO-Gruppen zu CH2-Gruppen gelang trotz 
vielerlei Versuehen nicht. Jedoch ist ihre Konstitution, auger dutch die 
vielen Iolgenden Umwandlungsreaktionen, sicher auf indirektem Wege 
Iolgenderinaf~en bewiesen: 

Die oxydative Verkniipfung yon 2 Mol Methoxyphenylaceton kann 
prinzipiell an den Stellen 1,1 (wofiir die Theorie die M6gliehkeit einer 

4 K .  Elbs und H. Lerch, J. prakt. Chem. [2] 93, 1 (1916). 
H. J .  Barber und  R.  Slac]~, J. Chem. See. [London] 1948, 1574. 

6 M .  S. Kharasch, J. Org. Chem. 10, 394, 401 (1945). 
M .  S.  Kharasch, H.  C. M c B a y  und W. H.  Urri, J. Amer. Chem. See. 

70, 1269 (1948). 
s A .  v. Baeyer und V. Villiger, Ber. dr. chem. Ges. 32, 3625 (1899); 33, 

124, 858 (1900); vgl. Org. React. 9, 73. 
9 p .  Karrer, ttelv, 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 mSglieh ist). 

Die beiden aufgefundenen Isomeren miissen der meso- bzw. racem- 

Konfiguragion der 1,1-Verkniipfung entspreehen. Denn erstens scheidet 
das Vorliegen eines 3,3-verkniipften Vertreters v511ig aus, well beide 

Isomeren eine Methylketongruppe besitzen (Jodoformreaktion) (Vers. 3). 
DaB die beiden Isomeren aber dureh die zwei S~rukturen mit 1,1 und 
1,3 Verkniipfung - -  yon welehen die eine zwei, die andere ein Mol CHJa 
liefern sollte - -  wiederzugeben wgren, ist ausgesehlossen, well sie beide 
ein und dasselbe Dehydratationsprodukt (Furanderivat, s. u.) liefern, 
somit dasselbe C-Skelett besitzen miissen. 

E n t m e t h y l i e r u n g s v e r s u e h e  am 3 , r  
h e x a n d i o n - ( 2 , 5 ) ;  B i l d u n g  de r  F u r a n v e r b i n d u n g  V 

In dem Wunseh, die phenolisehen StammkSrper der beiden isomeren 
3,4-Bis-(p-methoxyphenyl)-hexandione-(2,5) (III  und IV) herzustellen, 
yon welehen auf Grund der bei den synthetisehen ()strogenen gemaehten 
Erfahrungen eine um GrSgenordnungen h6here physiologisehe Wirk- 
samkeit zu erwarten war als yon den Methyl//thern, wurden einige Ent- 
methylierungsversuehe unternommen. Bei keinem dieser Versuehe, 
bei welehen der Diearbonylgruploierung wegen yon vornherein nut  saute 
Verseifungsmedien in Frage kamen, resultierte das gesuchte 3,4-Bis- 
(p-hydroxyphenyl)-hexandion-(2,5) (IX); es entstand vielmehr - -  gleieh- 
giiltig, ob das Isomere I I I  oder IV zum Einsatz gelangte, Bromwasser- 
stoff in Eisessig, oder Aluminiumbromid in Benzol (Vers. 4--7), Ver- 
wendung f a n d - -  ein und dieselbe phenolisehe Verbindung, das ~, ~'-Di- 
methyl-~,~'-bis-(p-hydroxyphenyl)-furan (V): vom Schmp. 180,5 ~ in 
einer Ausbeute yon 40--60~o d. Th. Das bei 159 ~ sehmelzende Diaeetat 
dieser Verbindung stellt ein wiehtiges Verbindungsglied zu dem weiter 
unten besehriebenen VII I  dar (Vers. 14). Zum exakten Nachweis des 
Furankernes wurde die Verbindung V mit Maleins/~ure-anhydrid in ~_ther 
in ein bei 120 ~ sehmelzendes Addukt iibergefiihrt (Vers. 9). Dieses konnte 
dutch I-Iydrierung und ansehliegende atkalisehe Verseifung in eine bei 
149 ~ sehmelzende Diearbons~ure tibergefiihrt werden (Vers. 10). 

S y n t h e s e  des  3 , 4 - B i s - ( p - H y d r o x y p h e n y l ) - h e x a n d i o n s - ( 2 , 5 )  

( I X )  d u r e h  d e h y d r i e r e n d e  D i m e r i s i e r u n g  des  p . A e e t o x y -  
p h e n y l a e e t o n s  

Die Vorstufe, p-Hydroxyphenyl-aeeton (VI), wurde aus der Methoxy- 
verbindung I naeh den Angaben yon A u w e r s  1~ dureh Einwirkung von 

lo K .  v. Auwers,  H.  P6tz und W. Noll, Ann. Chem. 535, 219 (1938)o 
lgonatshefte fiir Chemie, Bd. 95/6 110 
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Alumin iumbromid  in Benzol gewonnen (Vers. 11). Das Phenolke ton  
ist, wie Le Brazide]c n angibt ,  kristallisiert, entgegen den Angaben  yon  
Auwers .  Das dureh Erw~rmen mit  Aeetylehlorid in  Eisessig erhaltene 
Aeetylder ivat  (VII, Sehmp. 41- -44  ~ (Vers. 12) wurde dureh ein Semi- 

earbazon eharakterisiert .  

F o r m e l i i b e r s i e h t  

1 
p-CH~O �9 C6H ~ �9 CIt 2 �9 CO �9 CHa -~ p-Ctt~O �9 C~H~" CHBr.  CO �9 CH 3 

I I I  

11~\- 2 

p-H0 - C6H 4 " CH 2 �9 CO �9 CHa 

VI 
I 

p-CHaCO2--CGI-I~--CH2C O--CHa 

VII  

p -CI-IaC O ~--C 6I-I~--Ct-I--C O--CH3 I 
p-CI-IaCO~--CGH~--CH--CO--CH3 

VII I  

1 5 ~ \  - 14 

p-ttO - CsH~--CH--CO " CH~ 

p-H0 �9 C6H a �9 CH �9 CO" CH 3 

I X  

xa 

p-CH~O " C6H ~ �9 CH- CO �9 Cft 3 

p-CHaO - C6H ~ �9 CH" CO" CH a 

IV I I I  

Sehmp. 162 ~ Sehmp. 205 ~ 

\s,7\ ~/ 
xa t 

p-HO--C6H4--C C~- -CHa  

O 

p.HO--C~H4--C - -  C J - - C H s  

V 

/ \  
\ / 8  9 \  

V a  V b  

I)iacetat 

Maleinsaureanhydrid-addukt 

Dihydro -diearbons~ure (Ve) 

Die Persul fa toxydat ion  des p-Aeetoxyphenylacetons  V I I  erfolgte 
auf Grnnd  der am Methoxy-analogen gemaehten Erfahrungen,  Be- 
greiflieherweise ist hier der l~eaktionsverlauf infolge sieher teilweise 
erfolgender Frei legung des Phenylhydroxyls  wesentlieh komplizierter,  
was sehon die Dunkelf/~rbung des Ansatzes andeute t .  Zur  Gewinnung 
des 3,4-Bis-(p-aeetoxyphenyl)-hexandions-(2,5) (VIII)  erwies es sieh am 
besten,  den neu t ra len  Essigesterextrakt  aus Methanol  zu kristallisieren, 

11 Le Brazidek, Bull. soc. chim. France 31, 259 (1922). 



H. 6/1964] Neue Verbindungen...  1707 

wodurch ca.. 5~o an kristallisiertem, bei 229 ~ schmelzendem V I I I  an- 
fallen (Vers. 13). Eine zweite isomere Verbindung, die sicher aueh ge- 
bildet wird, konnte nieht aufgefunden werden. 

Di~ Konstitution dieser Verbindung (VIII) wurde dutch die beim 
Xochen mit Acetylchlorid erzielbare Y]berfiihrung in das oben besehrie- 
bene c~, ~'-Dimethyl-~, ~'-bis-(p-acetoxyphenyl)-furan (V a) bewiesen 
(Vers. 14). 

DaB es sich bei VI I I  um den h6her schmelzenden, mesoiden Ver- 
treter handeln muB, geht aus folgendem hervor: wie in einer sp/~teren 
Arbeit zu beschreiben sein wird, konnte aus dem mesoiden (und h6her- 
sehmelzenden) I I I  ein 2,5-Dimethyl-3,4~bis-(p-acetoxyphenyl)-hexan- 
dien-A 1,5 erhalten werden, welches bei der Ozonisation die Verbindung 
V I I I  ergab. 

Das dutch 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 f/~rbt. Sie ist leicht 
16slich in Alkalien, doch tritt  in diesen alsbald Griin-, dann Dunkel- 
f/irbung ein (Vers. 15). 

Die Verbindung V I I I  erwies sich in Untersuchungen yon Herin 
Dr. E. Kersehbaum (]?irma Sanabo, Wien) - -  ffir deren Ausfiihrung und 
Mitteilung wir ihm auch an dieser Stelle herzlichst danken mSchten - -  
a l s ' n u r  schwach 5strogen aktiv an der Ratte. 500~,, in 0,5ml 01 
gel5st, s.c. appliziert, zeigten nnr bei 25~/o der Tiere eine positive Re- 
aktion. 

Experimenteller Teil 

Versuch 1 : ~-Brom- (p-methoxyphenyl ) -aceton ( I I )  

p-Methoxyphenylaeeton (I) reagiert sehr ]eicht mit Brom. Nm: bei sehr 
~iefer: Temp. konnte  das oben genannte Produkt in reiner Form erhalten 
werden. 16,3 g (0,1 Mol) I werden in 100 ml absol. Ather gelSst trod auf 
- - 1 0  ~ gekfihlt. Unter krfi.ftigem Rfihren lggt man, bei Temp. um - - 1 0  ~ 
innerhalb 30 Min. 15,9 g Br2 (0,1 Mol) zutropfen. Gegen Ende des Zutropfens 
f/i.rbt sieh die L6sung sehwaeh gelb. Die eiskalte Xtherl6sung wird mSgliehst 
raseh 2ram mit Eiswasser, dann mit einer eiskMten Aufsehl/~mmung yon 
CaCOs neutral gewasehen und getroeknet. Naeh Vertreiben des L6sungs- 
mitCels im Vak. erh~lt man 21,6 g blal3rosa gef/irbte Kris~alle als tt/iekstand. 
Das sehr zersetzliehe i%ohprodukt wird aus 300 ml Petrolfither (Kohle) um- 
gelSst, wobei einem 61igen Ausfallen dureh langsames Erkalten vorgebeugt 
wird. Man erh~ilt 12 g (50~o d. Th.) an farblosen, im Exsikkator fiber P205 
und Paraffin etwa einen Monat haltbaren KristMlen yore Sehmp. 47--52% 

C10t-IllO2Br (243,1). Ber. Dr 32,85. Gel. Dr 32,51 

Versuch 2: Oxydation yon p-Methoxyphenylaceton zu den 2,5-DilcetohexSstrol- 
dimethylgithern I I I  und I V  mit Na2S2Os 
3,28 g (0,02 Mol) I wurden in einer LSsung yon 2 g Natriumacetat (wasser- 

frei) in 200 ml ~Tasser zum Sieden erhilbzt. Naeh Zusatz yon 4 g Natriumper- 

110" 
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sulfat (d. i. 1,Tram die bet. Menge) in wenig Wasser wurde das Gemisch in 
lebhaftem Sieden gehalten. Es t r i t t  ei~e railehige Tr~bung auf, und  nach 
ca. 5 Min. beginnt die Abscheidung fester Produkte. I~ach insgesamt 25 bis 
45 Min. ist die l~eaktion beendet. Naeh dem Erkalten wurde das abgeschiedene 
l~eaktionsprodukt abgetrennt,  in CttCI~ gelSst, und die w~Br. Mutterlauge 
ebenfMls mit  CHC13 ausgeschtittelt. Die vereinigten Chloroforml5sungen 
wurden mit  NaHCO3-LSsung gewaschen and  nach Troeknen rait ~a2SO4 
vora LSsungsmittel befreit. Der kristMline Trockenrfickstand wurde in 15 ral 
siedendera Benzol gelSst trod zur Kristallisation gestellt. Der naeh 24 Stdn. 
abgesaugte und  mit  ~ ther  gewaschene Niederschlag (0,864 g) schmolz bei 
200--204 ~ Zur Analyse wurde aus Methanol (Kohle) and  ansehliel~end aus 
Xthanol umgel6st bis zura konstanten Sehrap. von 204~ noeh besser eignet 
sich Benzol (1:20) zura Ural6sen. 

C~0H~O4 (326,38). Ber. C 73,60, H 6,79. Gel. C 73,43, H 6,94. 

Die Verbindung ist gut 16slieh in CHCls; in anderen organisehen LSsungs- 
mit teln ist sie in der Xglte sehr sehwer 16slieh. 

Die verdampfte Benzol-Mutterlauge wurde aus 5 ral Methanol kristMli- 
siert und lieferte das tiefer sehraelzende Isoraere (0,855 g, Schmp. 150--159~ 
Zur Analyse wurde zweiraal aus Methanol (Kohle) umgelSst bis zura Schrap. 
von 156--162 ~ Dieses Produkt lieferte schon riehtige Analysenwerte. Ein  
scharfer Schmp. yon 162 ~ konnte jedoeh erst nach 10maligera UralSsen aus 
Methanol erzielt werden. 

C~0HssO4 (326,38). Bet. C 73,60, H 6,79. Gel. C 73,26, H 6,78. 

Die Verbindung ist leicht 15slich in CHC13 and  C6H6; in sonstigen organi- 
schen LSsungsraitteln (Alkoholen) etwas leichter als das hoeh schmelzende 
Isoraere. Gesamtausbeute an hochsehraelzender und  tiefsehraelzender Form 
1,72 g, entsprechend ca. 52% d. Th. Kaliumpersulfat erwies sieh als gleich 
gut geeignetes Oxydationsmittel, w~hrend bei der oxydativen Kupplung 
yon Vanillin das l~a-SMz bessere Ausbeuten liefern soll. Obiger Ansatz wurde 
bei gleichbleibender Ausbeute auf die zehnfaehe Menge erweitert. Zusatz 
yon weiteren Mengen Na2S2Os braehte keine Steigernng der Ausbeute. 

Versuch 3: Nachweis der MethyItcetongruppierung in den Verbindungen I I1  
and I V mit der Jodoformreaktion 

40 rag I I I  (bzw. IV) wurden in 2 ral Methanol hell] gelSst and  nach Zusatz 
von 2 ml 10proz. methanol. KOH bis zur bleibenden Gelbf~rbnng rait ges~ttig- 
ter raethanol. JodlSsung versetzt. Das Gemisch wurde 30 Min. am Wasserbad 
erw/~rrat und  nach 8stdg. Stehen bei Rauraterap. durch Verdfinnen rait 
150 ml Wasser und Aus~thern aufgearbeitet. Die erhaltene, stark nach CHJ3 
rleehenden l~eutrMteile (41 rag bzw. 54 rag) warden rait Aceton zur Kristalli- 
sation gebraeht. Sehmp. des erhaltenen Jodoforms 119--123 ~ (Misehprobe). 
Blindprobe mit  dera verwendeten Methanol (Merc k p. a.) war negativ. 

Versuch ~: ~,~'.Bis-(p-hydroxyphenyl)-~,~'.dimethyl/uran (V)  aus 1 I I  mit 
HBr in Eisessig 

0,5 g I I I  wurden in Wasserstoffatraosph~re rait 18 ml ~IBr-ges/~ttigtem 
Eisessig 2 Stdn. im Glasautoklaven am Wasserbad erw/~rrat (baldige LSsung). 
Der nach Eiszugabe entstandene rosa gef/~rbte Niederschlag wurde rait 
~ ther  ausgeseh~ttelt. Die mit  10proz. K O t t  isolierte und yon Neutralteilen 
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und NaHCOs-lSsliehen Anteilen befreite Phenolfraktion (0,307 g) kristalli- 
sierte auf Anreiben mit  Benzol. Die Destillation des Rohproduktes bel 0,5 m m  
ergab ein bei 200--220 o Luftbadtemp. iibergehendes farbloses, glasig er- 
starrendes Destillat (0,187 g). l~ach 3maligem Umkristallisieren aus Benzol 
zeigt das farblos kristallisierende Produkt folgendes Verhalten beim Schmp. : 
Bei raschem Erhitzen t r i t t  Sehmelzen bei ca. 100 ~ ein, V~Tiedererstarren bei 
120--130 ~ in anderer Modifikation. Bei weiterem Erhitzen schmilzt die Ver- 
bindung schlieBlich bei 180--181,5 ~ Bei genfigend langsamen Erhitzen ist 
kein Schmelzen, wohl aber die Umwandlung zu beobachten. Zur Analyse 
wurde das Pr~parat unter  langsamer Temperatursteigerung bis 130 ~ bei 
1 mm bis zum konstanten Gewieht (12 Stdn.) getrocknet. Die anfangs klaren 
Prismen waren am Ende des Trocknungsvorganges ~opak geworden. 

ClsH160~ (280,31). Ber. C 77,11, H 5,75. Gel. C 77,68, H 5,49. 

Die Substanz ist leicht 15slich in Methanol, ~thanol ,  Essigester, :4ther, 
Acetanhydrid, schwerer in Eisessig, Chloroform, Benzol, nahezu unlSslich 
in Petrolather. Die Eisenehloridreaktion in Methanol ist b r a ung~n .  

Versuch 5: ~,~'-Bis-(p-hydroxyphenyl)-~,cg-dimethyl]uran ( V )  aus tie]schmel- 
zendem DiketohexSstrol-dimethyl(tther ( I V )  mit  H Br in  Eisessig 

0,5 g IV wurden in Wasserstoffatmosph~re 3 Stdn. mit  18 ml ttBr-gesatt.  
Eisessig im Glasautoklaven im Wasserbad erw~irmt. Aus der erkalteten, 
dunkel gef~rbten LSsung 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). Iqach dem UmlSsen aus Benzol zeigten die 
erhaltenen Kristalle dasselbe Sehmelzverhalten wie die Verbindung V und 
erwiesen sich aueh bei der Mischprobe (Schmp. 180--181 ~ als vSllig identisch 
mit  V aus Vers. 4. 

Versuch 6" ~,~'-Bis-(p-hydroxyphenyl).c~,~'-dimethyl]uran ( V )  aus hoch- 
schmelzendem DiketohexSstrol-dimethyli~ther ( I I I )  mit  Aluminiumbromid 

0,326 g (0,01 Mol) I I I  wurden in 10 ml Benzol gelSst trod 1,3 g (0,05 Mol) 
Aluminiumbromid in 10 ml Benzol zugegeben. Es scheidet sich sofort ein 
tiefrot gefarbtes r ab;  die iiberstehende Benzolschieht ist blaBgelb. Nach 
3 �89 t~iickfluBkochen wurde das Reaktionsgemisch mit  Eis zersetzt und  
naeh Zusatz yon konz. Salzs~ure mehrmals mit  ~4ther ausgesehiittelt..&us 
der ~therlSsung wurden die phenol. Anteile in fiblieher %Veise isoliert. Der 
leicht rotbraun gef~irbte Troekenriickstand (0,279g) kristallisierte beim 
Anreiben mit  Benzol vollkommen, naeh UmlSsen aus 7,5 ml Benzol (Kohle) 
lag der Schmp. bei 178--180 ~ Die Mischprobe mit  V zeigte keine Depression. 

Versuch 7 : ~,~'-Bis- (p-hydroxyphenyl). ~,~'-dimethyl]uran ( V )  aus I V  mit  
Aluminiumbromid 

6,52 g IV wurden mit  25 g Alumininmbromid in 150 ml Benzol (wie bei 
Vers. 6 mit I I I )  zur Reaktion gebraeht und  aufgearbeitet. Die isolierte Phenol- 
fraktion ergab auf Anreiben mit  I0 ml Benzol 3,489 g (60% d. Th.) (V) vom 
Sehmp. 178--180% 

Versuch 8: ~,~'-Dimethyl-~,~'-bis-(p-acetoxyphenyl)-]uran ( V  a) durch Ein- 
wirl~ung yon Acetylchlorid au] V 

1 g V wurde mit  15 ml Acetylchlorid 15 Min. unter  RLickflul~ erw~rmt, 
wobei V in LSsung ging. Der nach Abdampfen der flfichtigen Anteile erhaltene 
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farblose kristalline Troekenrfickstand (1,133g) wurde zur Analyse aus 
Benzol~Pet ro l~ther  umgel6st: farblose feine Nadeln, Schmp. 157--t59 ~ 
(Subl.). 

C2~}I2005 (364,38). Ber. C 72,51, H 5,53. Gel. C 72,58, t t  5,67. 

Versueh 9: Addition yon Maleinsiiureanhydrid an V 

1,120 g V (0,004 Mol) wurden in 10 ml absol. Nther gel6st und mit 392 rag 
MMeinsgureanhydrid (0,004 Mol) versetzt, wobei tiefe Gelbf/irbung auftrat. 
Nach 12stdg. Stehen in der K~lte hat te  sich ein farbloses Kristallisat ab- 
geschieden; die Abscheidung des t%eaktionsproduktes wurde dureh Zugabe 
yon 30 ml Petrol/~ther vervollst~ndigt. Das erhaltene farblose Kristallisat 
(1,262 g) f~rbte sieh beim Aufbewahren dunkel. Zur Analyse wurde aus 
absol. J~ther umgelSst und bei 60 ~ und 2 Torr 12 Stdn. getroeknet. Die in 
feinen weigen Nadeln erhaltene Substanz zeigt einen wenig charakteristisehen 
Zersetzungspunkt bei 120 ~ (Vb). 

C22HlsO6 (378,36). Ber. C 69,83, H 4,79. Gel. C 69,31, I-I 4,83. 

Versuch 10: Hydrierung und Versei]ung des Addulctes Vb 

Zur weiteren Charakterisierung wurden 378 mg des Adduktes (Vb) in 
15 ml Methanol an PaHadium-Kohle hydriert. Naeh Aufnahme yon 1,3 Mol H2 
(innerhalb 8 Min.) kam die t tydrierung zum Stillstand. Die vom Katalysator 
filtrierte L6sung wurde im Vak. zur Trockene gebracht und mit 20 ml 2,5proz. 
KOt-I 10 Min. am Wasserbad erw/~rmt. Die mi t  tIC1 anges~uerte L6sung 
(kongosauer) wurde ausge~thert, der J~therextrakt mit  NaHCOa-L6sung 
extrahiert.  Die nach Ans/~nern und Aus/~thern erhaltene Sfiurefraktion kristalli- 
sierte beim Anreiben mit  Aceton. Zur Analyse wurde aus Wasser (Kohle) 
umgel6st und bei 80 ~ und 3 Torr 24 Stdn. getroeknet. Die farblosen Nadeln 
(Ve) sehmolzen bei 147--149 ~ (u. Zers.). 

C 2 2 H 2 2 0 7  " H 2 0  (416,41). Ber. C 63,45, H 5,81. Gel. C 63,39, I-t 5,91. 

Versuch 11: p-Hydroxyphenylaceton ( V I )  dutch Entmethylierung yon I mit 
Aluminiumbromid 

Zu einer L6sung yon 61,4 g Aluminiumbromid in 400 ml Benzol (das 
verwendete L6sungsmittel wurde fiber Aluminiumbromid zweimal je 12 Stdn. 
unter Rfiekflug gekoeht und abdestilliert) wurden 16,4 g 4-Methoxyphenyl- 
aeeton in 50 ml Benzol gegeben und das Gemiseh 8 Stdn. am Wasserbad 
unter R/iekflug erw~rmt. Die anfangs klare, gelbrot geffirbte LSsung seheidet 
allm/~hlieh ein rotes 01 ab, das naeh l~ngerem Koehen in ein feines gelbes 
Pulver iibergeht. Naeh 12stdg. Stehen wurde das l%eaktionsgemiseh mit 
konz. ttC1 zersetzt mad naeh Abheben der Benzolsehieht mehrmals mit  ~i_ther 
ausgesehiittelt. Aus den vereinigten Benzol--~ktherlSsungen wurden die 
phenol. A~teiIe in 2proz. K O H  iibergeffihrt und naeh S~ttigen mit CO2 wieder 
in Nther aufgenommen. Die Vakuumdestillation des mit Na~SO4 getroekneten 
~[therextraktes ergab 9,32 g eines bei 1 Torr und 155--165 ~ Luftbadtemp. 
iibergehenden farhlosen 01es, welehes naeh l~ngerem Stehen bei 20 ~ kristallin 
erstarrte. Der Sehmp. yon VI wurde in Ubereinstimmung mit  der Literatur 
bei 31--35 o gefunden. Die Ausb. entspraeh 62~o d. Th. 
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Das dureh Umsebzen mit  Semiearbazidehlorhydrat und Natriumacetat  
dargestellte Semicarbazon sehmolz naeh einmaligem Uml6se n aus Methanol, 
ebenfMls in l~rbereinstimmung mit der Literatur, bei 2] 3 ~ 

Versuch 12: 4-Acetoxyphenylaceton ( V I I )  ; Acetylierunff von VI  

9,32 g VI wurden in ein Gemisch yon 10 ml Aeetylchlorid und 20 ml 
Eisessig eingetragen; die L6sung n a h m  eine tiefrote Farbe an, die sieh beim 
Erw~rmen wieder aufhellte. Naeh 1�89 l%fickflu~koehen ~urden  die 
leiehtfliiehtigen Anteile bei 10 Torr und 70 ~ abgezogen. Das so erhaltene 
gelb geffirbte 01 kristallisierte naeh l~ngerem Stehen. Die Destillation bei 
1 Torr und 130 145 ~ Luftbadtemp. ergab 11,3 g (95O/o d. Th.) eines blag- 
gelben, raseh kristallisierenden 01es; Schmp. 41--44 ~ 

CllH1203 (192,21). Ber. C 68,72, H 6,29. Gef. C 67,76, I-I 6,47. 

Zur Darstellung des Semiearbazo~zs wurden 100rag VII  mit 150rag 
Semiearbazidehlorhydrat und 200 mg Natriumaeetat  in w/it3rigem Alkohol 
10 Min. erw~rmt. Das ausgefallene kristalline Produkt (104 mg) wurde aus 
Methanol umgel6st. Farblose B1/~ttehen, Sehmp. 169--170 ~ 

C12HlaOaN3 (249,26). Ber. C 57,82, H 6,07, N 16,86. 
Gel. C 57,98, H 6,29, N 17,05. 

Versuch 13: Oxydative Dimerisierung von 4-Acetoxyphenylaceton mit Kalium. 
persul/at. Darstellung des DiketohexSstroldiacetates ( V I I I )  

Qualitative Versuche zur Prfifung der Verseifungsgeschwindigkeit 
(Hydrolysenbest/~ndigkeit) yon 4-Aeetoxyphenytaceton in verschiedenen 
Medien: die Beurteilung der Verseifung erfolgte auf Grund des Befundes, 
dag 4-Acetoxyphenylaeeton auch in heiBem reinen Wasser sehr schwer 15slieh 
ist, die entspreehende phenolische Verbindung hingegen sehr leieht. Proben 
des 4-Acetoxyphenylacetons wurden in 2proz. ~2S04, ferner mit Natrium- 
acetat gepufferter S~ure gekoeht. W~hrend im ersten Fall naeh wenigen Min. 
L6sung erfolgte, blieb die Verbindung im zweiten Ansatz auch nach ~stdg.  
Koehen grS•tenteils ungelSst. 

7,68 g (0,04 Mol) 4-Acetoxyphenylaceton wurden in 600 ml Wasser mit 
7 g Kaliumpersulfat (das ist das 11/2fache der ber. Menge) und 8 g Natrium- 
aeetat 75 Min. unter R~ickflug gekocht (Emulsion). ])as nach dem Erkalten 
abgeschiedene feste Reaktionsprodukt wurde abgetrennt und in Essigester 
gelSst, die w/~grige Mutterlauge (persu]fathfiltig) ebenfalls mit Essigester 
ausgeschiittelt. Der aus den neutral-gewaschenen vereinigten EssigesterlSsun- 
geM erhaltene harzige Trockenrfickstand (7,23 g) wm~de mit 20 ml Methanol 
zur Kristallisation gebracht. Das nach 48stdg. Stehen in der K~lte abgetrennte 
farblose KristMlisat (0,288 g) yore Schmp. 220--225 ~ erreiehte naeh 2maligem 
UmlSsen aus Methanol den konstanten Sehmp. yon 226--229 ~ (Sublimation). 

C22H~.206 (382.40). Ber. C 69,10, H 5,80. Gel. C 69,04, H 5,77. 

Vex'such 14: ~ber]ighrung von V I I I  in das Furan-diacetat (Va)  

10 mg VII I  wurden in 10 ml Acetylehlorid 1 Stde. unter Riiekflul~ erw~rmt. 
Der bei 11 Torr und 60 ~ hergeste]lte Trockenriickstand sehmolz nach 2maligem 
Uml6sen aus Ather Petrolhther bei 156--158 ~ Die Mischprobe mit  dem aus 
Vers. 8 stammenden Vergleichsp~parat (Va) zeigte keine Depression. 
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Versuch 15 : 3,4-Bis- (p-hydroxyphenyl)-2,5-hexandion ( I X )  

70 rag V I I I  wurden in 10 ml Methanol unter kr~ftigem Umschiit teln bis 
zur deutlichen alkalischen l~eaktion (Laekmus) tropfenweise mit  20proz. 
wgBriger K O t t  versetzt. Sobald alles k]ar in L6sung gegangen war (ca. 20 Sek., 
leichte Gelbfarbung), wurde mit  tIC1 kongosauer gemacht und das ausfallende 
KC1 durch Zugabe yon 10 ml Wasser in LSsung gehalten. Das naeh mehr- 
stiindigem Stehen in farblosen •adeln abgeschiedene I X  (34rag = 63% 
d. Th.) wurde abgesaugt und zur Analyse bei 1 Tort  und 250 ~ sublimiert. 
Der Schmp. des so gereinigten Produktes lag bei 266--269% 

C18H1804 (298,32). Ber. C 72,46, t t  6,08. Gef. C 72,29, H 6,24. 


