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Synthese des l-Vinyl-4.5-dimethyl-3.6-diacetoxy-benzols 
und des l-Viny1-2.4.5-trimethy1-3.6diacetoxy-benzols 
Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem 

(Eingegangen am 4. Dezember 1961) 

2.3-Dimethyl-hydrochinon (I) und Trimethylhydrochinon (VII) werden kern- 
acetyliert und zu den sek. Alkoholen IV  und X reduziert. Aus IV konnte nur 
durch Pyrolyse des Acetylderivates V l-Vinyl-4.5-dimethyl-3.6-diacetoxy- 
benzol (VI) erhalten werden, wihrend aus X direkt l-Vinyl-2.4.5-trimethyl-3.6- 
diacetoxy-benzol (XII) durch Wasserabspaltung gewonnen werden konnte. 

Laufe unsixer Untersuchungen iiber Redoxharzel) war die Darstellung von - 

l-Vinyl-4.5-dimethyl-3.6-diacetoxy-benzol (VI) und von l-Vinyl-2.4.5-trimethyl-3.6- 
diacetoxy-benzol (XII) von besonderern Interesse. Da Hydrochinone Polyrnerisations- 
inhibitoren sind, sollten die Diacetate der entsprechend methylierten Vinylhydrochi- 
none dargestellt werden. Die Methylderivate der Vinylhydrochinone wurden aus- 
gesucht, um durch Substitution der H-Atorne am Benzolkern eine irreversible Oxyda- 
tion uber die Chinonstufe hmaus weitgehend zu verhindern. Nach Polymerisation 
von VI und XI1 und Verseifung muI3ten so chemisch widerstandsfihigere Redoxham 
entstehen. Da die Synthese des l-Vinyl-2.4.5-trimethy1-3.6-dihydroxy-benzols2) iiber 
die entsprechende Zimtsaure wenig befriedigend war, wurde eine neue Darstellungs- 
methode fur VI und XI1 entwickelt : 

2.3-Dimethyl-hydrochinon (I) wurde in Eisessig mit Bortriftuorid im Kern acety- 
liert3), wobei wahrscheinlich eine Molekiilverbindung aus 4.5-Dimethyl-3.6-dihydroxy- 
acetophenon (11) und seinem Monoacetylderivat im Verhdtnis 1 : 1 gebildet wurde. 
Diese gab nach der Verseifung 11. Zum Nachweis, daI3 es sich bei I1 nicht um das 
Monoacetat von I handelt, wurde I1 acetyliert und dabei das 4.5-Dimethyl-3.6-diat- 
oxy-acetophenon (111) erhalten. Die Reduktion von I1 mit Natriumborhydrid ergab 
nur ein oliges Produkt, aus dem das 2-[a-Hydroxy-lthyl]-5.6-dimethyl-hydrochinon 
(IV) nicht isoliert werden konnte. Das rohe 61 lieferte jedoch nlit Acetanhydrid das 
l-[a-Acetoxy-athyl]4.5-dimethyl-3.6-dia~etoxy-bemol 0, dessen Pyrolyse VI ergab. 
Es zeigte sich, daD bei der Polymerisation von VI in Butanol mit Benzoylperoxyd die 
Ausbeute an Polymerem 30% betrug. Der Hauptanteil konnte als Monorneres zu- 
riickgewonnen werden. 

Trimethylhydrochinon (VII) bildete nach der Kernacetylierung das Monoacetyl- 
derivat des 2.4.5-Trimethyl-3.6-dihydroxy-acetophenons (VIII), dessen Verseifung zu 

1) G. MANECKE, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 189 [1953]; Metho- 
den d. organ. Chemie(Houben-Weyl), Bd. 1/1, S. 601, Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1958; 
I. UPDEGRAFF und H. G. CASSIDY, J. Amer. chem. SOC. 71,407 [1949]. 

2)  G. MANECKE und G. BOURWIEG, Chem. Ber. 92, 2958 [1959]. 
3) E. KUROSAWA, J. chem. SOC. Japan, pure Chem. Sect. [Nippon Kagaku Zassi] 78, 312 
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VIII fiihrte. Fur das auf einem anderen Wege dargestellte VIII wird als Schmp. 152" 
angegeben4). Wir fanden fur VIII den Schmp. 11 1". Die Bildung von 2.4.5-Trimethyl- 
3.6-diacetoxy-acetophenon (IX) nach der Acetylierung von VIII war der Nachweis 
dafur, daR die Verbindung VIII vorlag. Die Reduktion von VIII mit Natriumbor- 
hydrid lieferte das 2-[a-Hydroxy-athyl]-3.5.6-trimethyl-hydrochinon (X) .  Die Acety- 
lierung von X mit Acetanhydrid fiihrte bei einer Glbadtemperatur von 100" zum Tri- 
acetylderivat XI, bei 150" zu einem Gemisch von XI und XI1 und bei 190" wahrschein- 
lich infolge Oberhitzung nur zu XII. 
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111: R = H VI: R = H  V: R = H  
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AC = CO-CH3 

Aus XI konnte XI1 nicht mehr mit Acetanhydrid, sondern nur noch durch Pyrolyse 
gewonnen werden. Die saure Verseifung von XI1 fuhrte uberraschenderweise zu VII, 
dessen Identitat durch IR-Spektrum, Analyse und Misch-Schmelzpunkt festgestellt 
wurde. Die Polymerisation von XI1 in Butanol mit Benzoylperoxyd lieferte 25% 
Polymeres neben unverandertem Monomeren. Das Ham zeigte nach Verseifung ein 
reversibles Redoxverhalten. 

Die IR-Spektren der Vinylverbindungen VI und XI1 (in KBr geprel3t) zeigen die 
fur die Vinylgruppe charakteristischen Schwingungen bei 920/cm (CH2 Wagging) fur 
VI und XI1 sowie bei 994/cm (CH Wagging) fur VI und 990/cm (CH Wagging) fur 
XI1 *) . 

*) Die Spektren von V, VI, X, XI und XI1 sollen in der Kartei ,,Dokumentation der Mole- 
kiilspektroskopie", Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., Butterworths Sci. Publ., London, 
vertiffentlicht werden. 

4) F. v. WERDER und F. JUNG, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2650 [1938]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
4.5-Dimethyl-3.6-dihydroxy-acetophenon ( I f ) :  Die Suspension von 13.8 g ('/lo Mol) 2.3- 

Dimerhyl-hydrochinon in 30 ccrn Eisessig wurde auf siedendem Wasserbad mit Bortrifluorid 
gesattigt und noch weitere 6 Stdn. erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde die dunkelgeGrbte 
Losung in 100 ccrn Wasser gegossen. Nach Stehenlassen iiber Nacht hatte sich eine Substanz 
abgeschieden, die aus verd. dthanol mehrmals umkristallisiert wurde. Hellgelbe Nadeln vom 
Schmp. 109". Die Analyse ergab, d a B  es sich wahrscheinlich um eine Molektilverbindung von 
I1 rnit seinem Monoacetylderivat im Verhaltnis I : 1 handelt, die zu I1 verseift werden kann. 

Das Rohprodukt wurde mit 40 ccrn 5-prOZ. methanol. Salzsaure 2 Stdn. unter Rilckflulj 
erhitzt. Nach EingieDen in 100 ccm Wasser schied sich eine gelbe Substanz ab, die aus vie1 
Wasser umkristallisiert wurde. Gelbe Nadeln vom Schmp. 150". Ausb. 15.1 g (84% d. Th). 

C10H1203 (180.2) Ber. C 66.65 H 6.71 Gef. C 66.67 H 6.86 
4.5-Dimerhyl-3.6-diacetoxy-acetophenon (III)  : 500 mg II wurden rnit 10 ccrn Acetanhydrid 

CloH1203*C12H1404 (402.4) Ber. C 65.66 H 6.51 Gef. C 65.78 H 6.39 

und 5 Tropfen Pyridm acetyliert. Farblose Nadeln vom Schmp. 95" (aus khanol). 
C14Hl605 (264.3) Ber. C 63.62 H 6.10 Gef. C 63.75 H 6.17 

I-[a-Acetoxy-dthylJ-4.5-dimethyl-3.6-diacetoxy-benzol ( V) : Eine Losung von 6 g ('/SO Mol) 
II in 50 ccrn 96-proz. Methanol brachte man auf pH 7 und lie0 unter Kiihlen und Rilhren eine 
Lasung von 2.5 g Natriumborhydrid in 100 ccrn 96-proz. Methanol langsam zutropfen. Nach 
24 Stdn. wurde unter Eiskilhlung rnit 20-proz. Essigsaure neutralisiert und i. Vak. zur Trockene 
abgezogen. Der Riickstand wurde in Wasser aufgenommen und mehrfach mit dther aus- 
geschiittelt. Das aus dem dther zuruckgebliebene 01 konnte nicht zur Kristallisation gebracht 
werden und wurde mit 100 ccrn Acetanhydrid und einigen Tropfen Pyridin 4 Stdn. unter Riick- 
flu8 gekocht. Nach Wasserzusatz fie1 beim Einengen i. Vak. ein festes Produkt aus. Farblose 
Kristalle vom Schmp. 106-107" (aus verd. dthanol). Ausb. 2.6 g (50.5% d. Th.). 

C16H2006 (308.3) Ber. C 62.32 H 6.54 Gef. C 62.58 H 6.45 
I -  Vin.vl-4.5-dimeth~~l-3.6-diacetoxy-benzol ( VI)  : 308 mg (1 mMol) V wurden im Stickstoff- 

strom bei 2 Torr bei 350" rnit Aluminiumoxyd AGS als Katalysator pyrolysiert. Die so er- 
haltene Substanz bildete, mehrmals aus Methanol umkristallisiert, farblose Kristalle vom 
Schmp. 104- 105'. Ausb. 140 mg (56.5 % d. Th.). 

C14H1604 (248.3) Ber. C 67.72 H 6.50 Gef. C 67.85 H 6.62 
Monoacetat des 2.4.5-Trimethyl-3.6-dihydroxy-acerophenons: 15.2 g (1/l0 Mol) Trimethyl- 

hydrochinon wurden wie bei I1 im Kern acetyliert. Hierbei bildeten sich gelbe Kristalle, die 
vielfach aus verd. dthanol umkristallisiert wurden. Schmp. 75". 

Cl3Hl604 (236.3) Ber. C 66.08 H 6.83 Gef. C 66.20 H 6.89 
2.4.5-Trimethyl-3.6-dihydroxy-acefophenon ( VIII) : Das Rohprodukt des Monoacetylderi- 

vats von VIII wurde wie bei I1 verseift und die so erhaltene Substanz aus Wasser umkristalli- 
siert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 11 1". Ausb. 12.6 g (65 % d. Th., bez. auf VII). 

Ber. C 68.02 H 7.26 Gef. C 68.29 H 7.26 ClIH1403 (194.2) 
2.4.5-Trimerhyl-3.6-diacetoxy-acerophenon ( I X )  : 500 mg VIII  wurden, wie bei I11 beschrie 

ben, acetyliert. Farblose Kristalle vom Schmp. 123" (am dthanol). 
CISHls05 (278.3) Ber. C 64.73 H 6.52 Gef. C 65.03 H 6.49 

2-[a-Hydroxy-dthylJ-3.5.6-triniethyl-hy&ochinon (X) : 6.5 g (1/30 Mol) VIII wurden, wie bei 
IV beschrieben, reduziert. Aus dem dther fie1 nach Zugabe von Wasser eine blaljgelbe Sub- 
stanz Bus. Schmp. 167-168' (aus verd. dthanol). Ausb. 4.5 g (69% d. Th.). 

CllH1603 (196.2) Ber. C 67.32 H 8.22 Gef. C 67.06 H 8.13 
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I-(a-Acetoxy-athyl]-2.4.5-trimethyM.6-diacetoxy-benzol (XI) : 2 g (~/IOO Mol) X wurden bei 
100" acetyliert. Farblose Kristalle vom Schmp. 103 -104" (aus verd. Xthanol). 

C17H2206 (322.4) Ber. C 63.34 H 6.88 Gef. C 63.32 H 6.70 

I- Vinyl-2.4.5-trirnethyl-3.6-diacetoxy-benzol (XII) : 6.5 g (1/30 Mol) X wurden in stark 
siedendem Acetanhydrid 4 Stdn. acetyliert. Farblose Kristalle vom Schmp. 135 - 136" (aus 
Methanol). Ausb. 7.0 g (81 % d. Th.). 

C15H1804 (262.3) Ber. C 68.68 H 6.92 Gef. C 68.85 H 6.79 

Die Acetylierung von X bei 140" fiihrte zu einem Gemisch von XI und XII, das nur durch 
fraktionierte Kristallisation aus verd. Essigsaure und khan01 getrennt werden konnte. 

322 mg (1 mMol) Xlwurden, wie bei VI beschrieben, pyrolysiert. Die hierbeierhaltene Sub- 
stanz wurde mehrmals aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 135 - 136". Misch-Schmp. mit 
XI1 135'. Ausb. 136 mg (52% d. Th.). 

Die Polymerisation von 248 mg (I mMol) VI in 0.5 ccm Butanol mit 2.5 mg Benzoylperoxyd 
wurde unter Stickstoff in einem Bombenrohr bei 100" durchgefhrt. Die Reaktionszeit betrug 
I60 Stdn. Neben unverandertem Monomeren wurden 74 mg Polymeres erhalten (30% d. Th.). 

Die Polymerisation von 262 mg (1 mMol) XI1 ergab unter den gleichen Bedingungen 65 mg 
Polymeres (25 % d. Th.). 




