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Die Thermolyse von langkettigen Acctoxy-alkylbenzolen und Hydroxy-alkylbenzolen bei 
340 -350°C liefert in einer vermutlich radikalisch ablaufenden Reaktion Produkte, in denen 
Acetoxy- bzw. Hydroxygruppen und/oder Alkylrestc durch Wasserstoff ersetzt sind (Tab. 1,2). 
Die Ausbeuten sind von der Art,  der Anzahl und der Stellung der Substitucnten am Benzol- 
kern abhlngig. Die Thermolyse der Dialkyl-hydroxybenzole 14 und 20 ergibt zusiitzlich 
Trialkyl-hydroxybenzole, die durch u bertrdgung von Alkyl-Radikalen entstehen. 

Thermolysis of Acetoxy-alkylbenzene and Hydroxy-alkylbenzene Derivatives 

The thermolysis of long chain acetoxy-alkylbenzene and hydroxy-alkylbenzene derivatives at  
340-350°C affords, probably viu a radical reaction, products in which acctoxy or hydroxy 
groups and/or alkyl residues are substituted by hydrogen (tables 1, 2). The yields vary with 
type, number, and position of substituents on  the benzene ring. The thermolysis of hydroxy- 
dialkylbenzene derivatives 14 and 20 gives in addition hydroxy-trialkylbenzene derivatives 
formed by transfer of alkyl radicals. 

Das Massenspektrum des Catenans 1 zeigt bei m/e 1021 den Peak des Molekul-Ions 
und bei den Massenzahlen 979, 937 und 895 Peaks von Fragment-lonen, die durch 
den aufeinanderfolgenden Verlust von ein, zwei und drei Molekulen Keten entste- 
hen1). Daneben finden sich weitere Peaks bei mle 963, 935, 933, 921, 919, 893, 891, 
879 und 871, deren Ursprung, wie wir vermuteten, in thermischen Prozessen zu suchen 
ist. Fur diese Annahme spricht, dall bei einer Erhohung der Temperatur in der Ionen- 
quelle auf 300°C sowie mit der Verlangerung der Erhitzungsdauer die Intensitat dieser 
Peaks im Verhaltnis zu den ,,regularen" Peaks zunimmt. Der Peak bei m/e 879 wird 
bei langerer Venveilzeit der Verbindung 1 in der lonenquelle bei 300°C zum Basispeak 
des Spektrums. 

Von den genannten Peaks geben besonders die Linien bei mle 963,921 und 879 einen 
Hinweis auf thermische Reaktionen, da sie formal durch Verlust eines Bruchstiickes 
mit 16 Masseneinheiten aus der jeweiligen nach Ketenverlust sich bildenden phenoli- 
schen Zwischenstufe entstehen. Die Struktur und das Massenspektrum des Catenans 1 
machen es wahrscheinlich, daD thermische Prozesse in demjenigen Makrocyclus auf- 
treten, welcher Acetoxygruppen als Strukturelemente besitzt. 

Die Thermolyse von Phenolacetaten und Phenolen ist bei Temperaturen, wie sie 
zur Verdampfung von 1 im Massenspektrometer erforderlich sind, bisher nicht unter- 

1) W. Vetter und G .  Schill, Tetrahedron 23, 3079 (1967). 
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sucht worden. Auch uber das thermische Verhalten bei noch hoheren Temperaturen 
liegen nur  vereinzelte Untersuchungen vor. Phenolacetat ist bis 535°C stabilz). Erhitzt 
man auf 625°C. so erhalt man Phenol und in 84proz. Ausbeute Keten. Die drei iso- 
meren Kresole ergeben bei der Pyrolyse oberhalb von 760°C als Hauptcrackprodukte 
Phenol, Benzol und Toluol3). In analoger Weise liefern 2,CDimethyl- und 3,CDi- 
methylphenol als Hauptbestandteile 0- und p-Kresol bzw. rn-Kresol, Benzol sowie 
rn- bzw. 0-Xylol. Durch Destillation oder Erhitzen von 3-Pentadecylbrenzcatechin 
(Hydrourushiol) auf 350-400°C im geschlossenen Rohr erhalt man neben anderen 
nicht aufgeklarten Produkten Brenzcatechin4). In alteren Arbeiten uber die Thermolyse 
von Phenolestern hoherer Fettduren bei 300--320°C wird nur uber die Bildung von 
Phenol aus dem aromatischen Teil des Molekuls berichtets). 

Wir haben zur Untersuchung des thermischen Verhaltens von langkettigen Mono- 
und Dialkylphenolacetaten und Mono- und Dialkylphenolen die in den Tab. 1 und 2 
aufgefuhrten Verbindungen synthetisiert (siehe exp. Teil). Diese Substanzen weisen 
sowohl hinsichtlich der LInge als auch der Positionen der Alkylreste weitgehende 
Analogien mit dem Phenolacetatring des Catenans 1 auf. Deshalb sollte man aus der 
Thermolyse dieser Modellverbindungen Ruckschlusse auf das thermische Verhalten 
von 1 ziehen konnen. 

Wir haben die einzelnen Verbindungen 2 -24 Stunden auf 340-350°C erhitzt. 
Diese Temperatur ist etwas hoher als sie zur Verdampfung des Catenans 1 im Massen- 
spektrometer erforderlich ist. In Vorversuchen hatte sich jedoch gezeigt, daB die 
Thermolyse bei 300°C unbequem langsam ablauft. Die Ergebnisse der Thermolyse 
der Alkylphenolacetate sind in Tab. I ,  diejenigen der Alkylphenole in Tab. 2 zusam- 
mengestellt. 

Tberrnolyse von Alkylphenolacetaten 
Bei allen der Thermolyse unterworfenen Alkylphenolacetaten wurden Reaktions- 

produkte gebildet, die neben Ausgangsmaterial in erheblicher Menge phenolische 
Bestandteile enthalten. Die Ursache fur die Bildung von Phenolen durfte in der ther- 
mischen Abspaltung von Keten liegenz) ; sie lauft bei den vorliegenden Verbindungen 
bei bemerkenswert niedriger Temperatur ab. Zur leichteren chromatographischen 
Auftrennung wurde das gesamte Reaktionsgemisch jeweils nachacetyliert. 

2) C. D. Hurr und F. H .  Blunk, J. Amer. Chem. Soc. 60, 2419 (1938). 
3) E.  W. Jones und M. B. Neuworrh, Ind. Eng. Chem. 44, 2872 (1952). 
4) R. Majima und J .  Nukumuru, Ber. Deut. Chem. Ges. 46, 4080 (1913). 
5) S. Skraup und F. Nieren, Ber. Deut. Chem. Ges. 57, 1294 (1924). 
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Tab. 1. Thermolyse von Alkylphmolacetaten, R = -[CH2111 -CH3; Ac = COCHJ 
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Aus Tab. 1 ersieht man, daO bei der Thermolyse von Alkylphenolacetaten eine oder 
mehrere Acetoxygruppen 'durchLWasserstoff substituiert werden. Die Ausbeuten an 
desacetoxylierten Produkten steigen mit der Dauer der Thermolyse erwartungsgemaI3 
an. Die Anzahl und die Art der Substituenten sowie ihre Stellung am Benzolkern 
beeinflussen entscheidend die Ausbeute. Je hoher die Anzahl der Alkylgruppen ist, 
um so hoher ist die Ausbeute an desacetoxylierten Produkten. Eine Abhlngigkeit der 
Ausbeute von der Zahl I der Acetoxygruppen ist dagegen nicht in gleichem MaBe 
ersichtlich. Von erheblicher Bedeutung ist dagegen die Stellung der Substituenten am 
Benzolkern, wie ein Vergleich der Verbindungen 8, 10 und 11 zeigt. Wahrend wir bei 
den Phenolacetaten 10 und 11 keine desacetoxylierten Produkte nachweisen konnten, 
ergibt 8 in 7.6proz. Ausbeute die desacetoxylierten Verbindungen 4 und 9. Bemerkens- 
wert ist, daB bei der Thermolyse von 1,2,4-Triacetoxy-3,5-didodecylbenzol (12) jede 
der drei im Molekul vorhandenen Acetoxygruppen durch Wasserstoff substituiert 
wird, unabhangig davon, in welcher Position sie sich befindet. Thermolysiert man 12 in 
Gegenwart von Toluol6), so erhalt man keine Ausbeutesteigerung. Unter diesen 
Bedingungen sollten sich gebildete Radikale leichter mit Wasserstoff aNt t igen  lassen. 

An niedermolekularen Thermolyseprodukten konnten am Beispiel des Triacetates 
12 nach 5 min Erhitzen auf 310°C im geschlossenen Rohrchen unter Stickstoff massen- 
spektrometrisch Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Aceton und Essigshre nachgewie- 
sen werden. 

Thermolyse von Akylphenolen 
Wie aus Tab. 2 ersichtlich ist, liefert die Thermolyse der Alkylphenole weitgehend 

analoge Ergebnisse wie die der Alkylphenolacetate. In den meisten FBllen wird 
jedoch neben Ausgangsmaterial und verharzten Produkten eine hohere Ausbeute an 
dehydroxylierten Verbindungen erhalten. Besonders bemerkenswerte Ergebnisse zeigt 
die Thermolyse des 3,5-Didodecylbrenzcatechins (14) und des 2,4-Didodecylresorcins 
(20). Im ersten Fall konnten neben den dehydroxylierten Verbindungen 13 und 15 
die beiden Monododecylbrenzcatechine 18 und 19 - 18 jedoch in nicht vollig reiner 
Form - isoliert werden. Daneben entstand ein Tridodecylphenol, dem aufgrund der 

6)  M. Szwarc, B. N. Gosh und A. H. Sehon, J. Chem. Phys. 18, 1142 (1950). 

Chcmixhc krichtc Jahrp. 107 28 
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Tab. 2. Thermolysc von Alkylphenolen, R .[CH2]11 -CH3 
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Elementaranalyse, des NMR- und Massenspektrums die Struktur 16 oder 17 zukom- 
men mu8. In entsprechender Weise entstehen aus 20 die beiden Monoalkylresorcine 
23 und 24 sowie ein Tridodecylresorcin, dem wiederum aufgrund der Elementar- 
analyse, des NMR- und Massenspektrums die Struktur 21 oder 22 zuzuordnen ist. 
Wahrend die Verbindungen 23 und 24 durch Abspaltung von Dodecylresten gebildet 
werden, entstehen 16 bzw. 17 und 21 bzw. 22 durch Substitution des arornatischen 
Kernes durch Dodecyl-Radikale. Das Tridodecylphenol 16 bzw. 17 bildet sich ent- 
weder durch Alkyl-Substitution und nachfolgende Enthydroxylierung oder in um- 
gekehrter Reaktionsfolge. Das entsprechende Zwischenprodukt, ein Tridodecyl- 
brenzcatechin, konnten wir bisher nicht isolieren. 

Diskussion 
Die Ergebnisse der Thermolyse der Alkylphenolacetate und der entsprechenden 

Alkylphenole zeigen weitgehende Analogien. Da bei der Therrnolyse der Alkyl- 
phenolacetate ebenfalls Alkylphenole entstehen. kann aufgrund des vorliegenden 
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Versuchsmaterials nicht entschieden werden, ob die Desacetoxylierung direkt oder 
nach vorhergehender Abspaltung von Keten uber die Alkylphenole verlauft. Die 
hohere Ausbeute an dehydroxylierten Produkten bei der Therrnolyse der Alkyl- 
phenole liefert einen Hinweis fur das Auftreten dieser Verbindungen als Zwischen- 
stufen. 

Fur die Pyrolyse von methylsubstituierten Phenolen oberhalb von 750°C wurde 
folgender Mechanismus postuliert3) : In einem geschwindigkeitsbestirnmenden Schritt 
wird eine C - H-Bindung einer Methylgruppe homolytisch zu einem Hydroxybenzyl- 
Radikal und einern Wasserstoff-Atom gespalten. Das Wasserstoff-Atom hat die 

7.8. 
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Moglichkeit, ein zweites Molekul auf dreierlei Weise anzugreifen: a) unter ,,Komplex- 
bildung", gefolgt vom Austritt einer Methylgruppe und Bildung von Phenol, b) durch 
hydrierende Homolyse einer Aryl --OH-Bindung unter Bildung von Wasser und 
einem Tolyl-Radikal, c) unter Bildung von molekularem Wasserstoff und einem neuen 
Tolyl-Radikal. Das unter b) gebildete energiereiche Tolyl-Radikal fuhrt unter Wasser- 
stoffabstraktion zu Toluol. 

Der vorgeschlagene Mechanismus kann die Ergebnisse der vorliegenden Unter- 
suchung nur teilweise erklaren. Die Thermolyse der drei isomeren Diacetoxydido- 
decylbenzole 8, 10 und 11 sowie der drei Dihydroxydidodecylbenzole 14, 20 und 25 
muBte zu Spaltprodukten in jeweils vergleichbarer Menge fuhren. Der Zusatz von 
Toluol beim Triacetoxydidodecylbenzol 12 sollte ebenfalls eine hohere Ausbeute an 
dehydroxylierten Produkten liefern, da entstehende Aryl-Radikale sich durch das 
hohere Angebot an benzylstandigen CHpGruppen leichter durch Wasserstoff- 
abstraktion absattigen konnen6). Schlienlich vermag der vorgeschlagene Mechanis- 
mus nicht die Bildung der Tridodecylbenzolderivate 16 bzw. 17 und 21 bzw. 22 
erkllren. 

Wir nehmen deshalb an, da8 bei 340 350°C Aryl-Sauerstoff-Bindungen und Aryl- 
Alkyl-Bindungen unspezifisch homolytisch gespalten werden, obgleich die Bindungs- 
dissoziationsenergien dieser beiden Bindungen normalenveise hoher sind als die einer 
benzylstlndigen C -H-Bindung mit 85 kcal7). Fur den vorgeschlagenen Mechanismus 
spricht besonders die Ubertragung von Dodecylresten bei der Thermolyse der Di- 
hydroxydidodecylbenzole 14 und 20. Die homolytische Spaltung wird bei hoher 
substituierten Benzol-Derivaten erleichtert, da das entstehende Phenyl-Radikal 
durch die noch vorhandenen Substituenten am Benzolkern stabilisiert wird. Die ent- 
stehenden Phenyl- und Alkyl-Radikale konnen sich durch Abstraktion eines Wasser- 
stoffatoms oder moglicherweise durch Kombination mit Dodecyl-Radikalen unter 
Bildung der Endprodukte absattigen. Die Dodecyl-Radikale substituieren aukrdem 
vorhandene arornatische Kerne, was zur Bildung der Tridodecyl-Verbindungen 16 
bzw. 17 und 21 bzw. 22 fuhrt. uber die Substitution von aromatischen Verbindungen 
durch Alkyl-Radikale ist schon mehrfach berichtet wordens). Zur Kllrung der Frage, 
ob fur die in stark unterschiedlichem Ausman verlaufende Thermolyse der stellungs- 
isomeren Diacetoxy- und Dihydroxy-didodecylbenzole elektronische oder sterische 
Einflusse bestimmend sind, bedarf es weiterer Untersuchungen. 

Folgerungen 
Die geschilderten Untersuchungen machen es wahrscheinlich, daB auch bei der 

Verdampfung des Catenans 1 in der Ionenquelle des Massenspektrometers bei 300°C 
neben der Abspaltung von Keten thermische Desacetoxylierungen und/oder Dehydro- 
xylierungen ablaufen, welche zum Auftreten der Peaks in Abstanden von 16 Massen- 
einheiten von den jeweiligen phenolischen Produkten, also bei m/e 963, 921 und 879, 
fuhren. Etwaige Produkte, die durch Spaltung einer Aryl -CHz-Bindung entstehen, 
fuhren zu einer Zerstorung der Catenan-Struktur und lassen sich naturgeman im 

7) S. W. Benson, 3. Chem. Educ. 42, 502 (1965). 
8) Literaturubersicht: W. A. Pryor, Free Radicals, S. 224fT., Mc Graw-Hill Inc., New York 

1966. 
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Massenspektrum nur im tieferen Massenbereich erkennen, wo sie von den normalen 
Fragmenten nur schwer zu unterscheiden sind. Die weiteren im oberen Massenbereich 
auftretenden Peaks bei m/e 935, 933, 919, 893 und 891 mit Abstanden von zwei und 
vier Masseneinheiten von den jeweiligen durch Ketenabspaltung entstehenden Bruch- 
stucken durften ihren Ursprung in Dehydrierungsreaktionen haben. Diese Annahme 
erscheint plausibel, da  die entstehenden Radikale sich durch Abstraktion eines Wasser- 
stoff-Atoms stabilisieren und somit Dehydrierungsreaktionen einleiten konnen. 

schungsgemeinschuft und dem Verbund der Chemischen Industrie, Fun& der Chemie. 
Fur die Unterstutzung der Untersuchungen danken G. S. und C. 2. der Deutschen Fur- 

Exprimenteller Teil 
Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektrometer ,,Infracord", die NM R- 

Spektren mit den Geraten der Fa. Varian A 60 und A 60 D aufgenommen. Zur Aufnahme 
der Massenspektren bei 70 eV/l00 FA diente das MS-9-Gerat der Fa. AEI, Manchester, 
in dessen Ionenquelle die Proben direkt eingefuhrt wurden. Die gaschromatographischen 
Untersuchungen wurden mit dem Gerrit der Fa. Varian, Aerograph 1800, ausgefiihrt. Es 
wurde eine rnit Siliconkautschuk beschichtete Saule vom Typ SE 30 verwendet. Die Arbeits- 
temperatur betrug 200 und 300°C. Als Trrigergas diente Wasserstoff, als L6sungsmittel 
Toluol. - Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. - Zur Sriulenchromatographie wurde das 
Kieselgel der Fa. Macherey, Nagel und Co., Duren, und Aluminiumoxid standardisiert nach 
Brockmann, Akt.-Stufe I1 - 111 (Merck), fur die Dunnschichtchromatographie ,,Kieselgel 
G F ~ 5 4  nach Stahl fur Dunnschichtchromatographie" und ,,Aluminiumoxid, basisch fur 
Dunnschichtchromatographie" (Woelm) benutzt. - Falls nicht anders erwiihnt, wurde 
Petrolather vom Sdp. 60-70°C als Laufmittel verwendet. 

Allgemeine Ausfuhrung der Thermulyseversuche: Die Substanzen werden in der angegebenen 
Menge in einer Ampulle von 15 cm Liinge und 1 cm Innendurchmesser fur die angegebene 
Dauer in einem Bombenofen auf 340-350°C erhitzt. Die mehr oder weniger dunkelgefarbten 
Reaktionsprodukte werden, gegebenenfalls nach vorheriger Acetylierung mit Zink/Acet- 
anhydrid/Triathylamin, in der angefuhrten Weise chromatographiert. Die Identifizierung 
dcr Thermolyseprodukte ergibt sich aus den Tab. I und 2. 

Thennolyse der AIkylphewlacetate 

I-Acetuxy-4-dudecylbenrol (2): Einwaage 304.4 mg ( 1  mmol); Thermolysedauer 4 h. 
Durch Chromatographie des viskosen schwarzbraunen Riickstandes an Kieselgel mit Petrol- 
iither werden 5.4 mg farbloses 01 als Vorlauf abgetrennt. Im DC und GC sind Spuren von 3 
zu erkennen, Rv 0.6 (Kieselgel/Petroliither). 

Nach einer Thermolysedauer von 24 h werden nach gleicher Aufarbeitung 4.2 mg farbloses 
01 erhalten. Die gaschromatographische Auftremung ergibt 0.7 mg (0.25%) 3 (bez. auf 2). 

I-Acetuxy-2,4-didudecylbenrol(4) : Einwaage 354.6 mg (0.75 mmol) ; Thermolysedauer 4 h. 
Durch Chromatographie des orangeroten Riickstandes (350 mg) an Kieselgel rnit Petrol- 
Lther werden 4.6 mg fdrbloses 61 als Vorlauf isoliert. Ausb. an 1.3-Didodecylbenzol (5): 
0.93 mg (0.3 %), gaschromatographisch bestimmt; RF 0.65 (Kieselgel/Petrollther). Nach 
einer Thermolysedauer von 24 h werden nach gleicher Aufarbeitung 9.4 mg farbloses 01 
erhalten. Ausb. an 5: 2.8 mg (0.9%). 

2,4-Diucetuxy-l-dudecylbenrol (6): Einwaage 978.7 mg (2.7 mmol) ; Thermolysedauer 8 h. 
Das Rohprodukt, 950 mg schwarzbraunes 01, wird in 50 ml Acetanhydrid und 50 ml absol. 
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Benzol rnit 4 g Zinkstaub unter Ruhren 15 min ruckflieaend erhitzt. Man gibt nochmals 4 g 
Zinkstaub und 5 ml Triiithylamin zu, erhitzt weitere 40 min ruckflieaend, filtriert, riihrt die 
org. Phase I5 h mit Wasser, athert aus, wascht die org. Phase rnit NaHCO3-Liisung und 
Wasser, trocknet und dampft ein. Der Ruckstand, 1.1 g rotes 61, wird an Kieselgel mit 
Petrolather/Ather (8: I )  chromatographiert. Man eluiert die Produkte rnit einem Rp-Wert 
>0.4. Aus dem erhaltenen gelbroten 01, 20 mg, werden durch erneute chromatographische 
Trennung an Kieselgel 7.6 mg gelbes dl isoliert, das aufgrund des Dunnschichtchromato- 
gramms und des Massenspektrums neben Verunreinigungen unbekannter Konstitution die 
Verbindung 2 und/oder 7 enthalt. Ausb. <: I %. RF von 2: 0.47, von 7: 0.47 (Kieselgel. Petrol- 
titherlffther 8: I). 

Massenspektrum des Gemisches, signifikante Peaks bei m/e (%): 304 (M, 14). 302 (5 ) ,  
276 (21), 262 (M - CHzCO, 19), 260 (M - 2H - CHzCO, 59), 149 (39), 147 (100). 121 (49 ,  
107 (M - CHzCO - Ci1H23, 36). 

1,2-Diacefoxy-3.5-didodecylbenzol (8) : Einwaage 796 mg ( I  .5 mmol) ; Thermolysedauer 
8 h. Das Rohprodukt, 760 mg zahes schwarzes 61, wird, wie vorstehend beschrieben, reduktiv 
acetyliert und an Kieselgel rnit Petroliither/Benzol (2: I )  chromatographiert. Nach Abtren- 
nung der an der Front laufenden Verunreinigungen, 80 mg gelbes 0 1 ,  werden die Substanzen 
rnit RP > 0.3, 100 mg gelbrotes 61, erneut an Kieselgel mit Petrolather/Benzol (4: 1) und 
PetroliitherlAther (20: 1) chromatographiert. Ausb. an 4 -1- 9 54.1 mg (7.6%). schwach 
orangefarbenes dl, das geringe Verunreinigungen enthiilt. 

4 9 

RrWerte (Kieselgel) 0.34 0.35 Petrolather/Benzol (2: 1 )  
0.13 0.16 Petrollther/Benzol (4: I )  
0.30 0.35 PetrolatherlAther (20: 1) 

NMR-Spektrumdes Gemisches4 + 9 (CC14): T = 2.93-3.40 (m, 3H, Ar-H); 7.15-7.75 
(m, 4H, ArCH2); 7.82, 7.84 (2s, 3H, CH3CO); 8.2-8.97 (m, 40H. -CH2-); 9.12 ( t ,  6H, 
CH3, J = 5 Hz). - Massenspektrum des Gemisches 4 + 9, signifikante Peaks bei m/e 

(M-CHzCO - CllHz2 - C1iH23. 94). Weitere Peaks bei m/e 458, 444, die von den 
Verunreinigungen herruhren. 

(3: 472 (M,2.2), 430 (M - CHzCO. 100). 276 ( M  - CHzCO - C~lHzz,  18). 121 

I ,3-Diacetoxy-2,4-didodecylhenzol (10): Einwaage 796 mg ( I  .5 mmol); Thermolysedauer 
8 h. Das Rohprodukt wird wie bei 6 beschrieben acetyliert und an Kieselgel mit Petrolather/ 
Ather (20: 1) chromatographiert. Aus dem Vorlauf, 75 mg gelbrotes 61, isoliert man nach 
dreimaliger prlparativer Dunnschichtchromatographie an  Kieselgel rnit obigem Laufmittel- 
gemisch zwei Substanzen rnit dem RF-Wert 0.34-0.36, welchc jedoch auf Grund der IR- 
Spektren nicht mit 4 identisch sind. 

2,5-Diacefoxy-I,3-didodecylbenzol (1 1) : Einwaage 796 mg (1.5 mmol); Thermolysedauer 
8 h. Das Rohprodukt, 800 mg braunschwarzes 61, wird. wie bei 6 beschrieben, acetyliert 
und an Kieselgel rnit Benzol chromatographiert. Im Vorlauf, 25 mg gelbes bl, llat sich 9 
durch Vergleich rnit einer authent. Probe im Dunnschichtchromatogramm nicht nachweisen. 
RP 0.35 (Kieselgel, Petrollther/Ather 20: 1). 

1,2,4-Triacetoxy-3,5-didodecylbenzo~ (12) : Einwaage 471 mg (0.8 mmol); Thermolyse- 
dauer 2 h. Das Rohprodukt, 440mg schwarzcs bl, wird, wic bei 6 beschrieben acetyliert 
und an Kieselgel rnit Benzol chromatographiert. Durch erneute Chromatographie werden 
106 mg (25%) schwach orangefarbenes, viskoses 01 erhalten, das aus den Verbindungen 
8,lO und 11 besteht. 



I974 Thermolyse von Acetoxy-alkylbenzolen und Hydroxy-alkylbenzolen 433 

In analoger Weise wurden nach 4stdg. Thermolyse von 0.8 mmol und I mmol 12 30 und 
377; des Gemischcs von 8, 10 und 11 erhalten. Nach Zusatz von Toluol (6fache molare 
Menge) tetragt die Ausb. 22 %; Diphenyllthan lieD sich dunnschichtchromatographisch nicht 
nachweiscn. 

RrWerte 

Kieselgel/Benzol Kieselgel, PetrolBther/kher (10: I )  

8 
10 
11 

0.34 
0.34 
0.35 

0.20 
0.28 
0.31 

I .2-Diphcnylathan: 0.23 (Kieselgel, Petrolather) 

NMR-Spektrum des Gemisches 8 + 10 t I1  (C6D6): T 3.04 (s, 2H, ArH); 7.25-7.72 
(m.4H,ArCH~);8.04,8.06,8.13,8.17,8.19(5~,6H,CH~CO);8.2-8.92(m,40H, -CHz-); 
9.08 (1, 6H. CH3. J - 5 Hz). --. Massenspektrum des Gemisches 8 + 10 + 11, signifikante 
Peaks bei tn/e (%I:  488 (M - CHzCO, 10). 446 (M - 2 CHzCO, loo), 292 (M - 2 CHzCO - 

60). dazu vermutlich von einer Verunreinigung 149 (19). 
c11H22. 51, 291 (M - 2CHzCO - C11Hz3, 9). 137 (M - 2 CHZCO - CIIHZZ - C I I H Z ~ .  

Thermolyse der Alkylphenole 

2.4-Didodecylphenol (13): Einwaage 430 mg ( I  mmol); Thermolysedauer 4 h. Das Roh- 
produkt, 440 mg hellbraunes 81, wird, wie bei 4 beschrieben, aufgearbeitet. Gaschromato- 
graphicch lassen sich 0.67 mg (0.2%) 5 bestimmen. Nach 24stdg. Thermolyse entstehen 
2.8 mg (0.7 %) 5. 

3.5-Didodecylhrenzcatechin (14) : Einwaage 893 mg (2 mmol); Thermolysedauer 8 h. Das 
Kohprodukt. 880 mg schwarzbraunes 81, wird an Kieselgel mit PetrolBthcr/Bcnzol (1 : I )  
chromatographiert. Es werden 450 mg rotbraunes, viskoses 81 (Fraktion I) erhalten. Elution 
mit Ather ergibt 400 mg schwarzes 61 (Fraktion 11). Fraktion I: Durch mehrfache Chromato- 
graphic an Kieselgel mit Petrolather/Benzol ( I  : I )  und Petrollther/Benzol (5: I )  lassen sich 
79.6 mg (9.2 x) 2.4-Didodecylphenol (13). 79.4 mg (9.2 %) 3,5-Didodecylphenol (15) und 
26 mg (2. I %) 3,4,5-Tridodecylphenol (16) bzw. 2,4,6-Tridodecylphenol (17) isolieren. 

13: gelbrotes 81, RP 0.34 (Kieselgel, Petrolather/Benzol 1 : I ) .  - NMR (CC14): T 3.08 bis 
3.58 (ABC. m, 3H, Ar-H); 5.53 (s, 1 H, OH, breit); 7.28-7.75 (m, 4H, ArCHz); 8.08-8.94 
(m, 40H, -CH2-); 9.12 (t. 6H. CH3, J = 6 Hz). - Massenspektrum, signifikante Peaks 
bei tn/e (%I:  430 (M, 55). 275 (M - C I I H ~ ~ ,  6). 121 (M - C I I H Z ~  - CIIHZZ, 100). dazu 
vermutlich von Vcrunreinigungen 301 (3), 147 ( I  3). 

15: rotes, zu einer orangefarbenen Masse erstarrendes 81, Schmp. 40-41°C. nach Um- 
kristallisieren aus Methanol schwachgelbes Festprodukt mit Schmp. 42-43°C (Sintern 
bci 37°C); RP 0.23 (Kieselgel, PetrolBther/Benzol I : I ) .  - NMR (C6D6): T 3.34, 3.59 (AzB, 
m, 3H, Ar-H); 5.5 (s, I H ,  OH, breit); 7.26-7.69 (m, 4H, ArCHz); 8.1-8.92 (m, M H ,  
CHz ); 9.08 (1. 6H, CH3, J = 6 Hz). - Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e (%); 

430(M,44),276(M C11H22,49),122(M -2C11Hzz. 100),121(M - CllH22-C11H23. 78). 
C30H540 (430.7) Ber. C 83.65 H 12.63 Gef. C 83.73 H 12.65 

16 bzw. 17: farblose Festsubstanz, Schmp. 55-57°C (aus Methanol). RF 0.53 (Kieselgel, 
Petrolather/Benzol 5:l). -. NMR (C6D6): 7 3.08 (s, 2H, Ar-H); 5.62-5.98 (s, 1H. OH, 
breit); 7.18-7.66 (m, 6H. ArCHz); 8.0-X.96 (m, 60H, -CHz-); 9.1 (t, 9H, CH3, ver- 
waschen). - Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e (%): 598 (M, IOO), 444 (M - 
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CllH22. 3). 289 (M - CllH22 - C I I H Z ~ ,  3). 135 (M - 2 C I I H ~ ~  - C I I H ~ ~ .  71). dazu 
vermutlich von Verunreinigungen 121 (l8), 430 (3.6). 

C42H78O (599.0) Ber. C84.20 H 13.12 Gef. C84.13 H 13.26 

In einem weiteren Ansatz von 14 (2 mmol) wurden 59.6 mg (6.9%) 13 sowie 84.3 mg 
(9.7 x)  15 erhalten. 

Durch Chromatographie der Fraktion I 1  an Kieselgel rnit Bewol/Ather (6: I )  isoliert 
man ca. 100 mg braunes 61, aus dem durch praparative Diinnschichtchromatographie an 
Kieselgel mit obigem Laufmittelgemisch 20.1 mg (3 -4%) 3-Dodecylbrenzcatechin (18) als 
gelbbraunes 61 und 10.5 mg (1.8 %) 4-Dodecylbrenzcatechin (19) erhalten werden. 18 enthilt 
noch mehrere chromatographisch nicht abtrennbare Nebenprodukte. 

18: gelbbraunes 61, RF 0.44 (Kieselgel, Benzol/Ather 6:  I). Schmp. der auf unabhangigem 
Wege synthetisierten Vergleichssubstanz (siehe unten): 50.5 -- 52°C (Lit. 9) 49 51  "C). - 
Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e (%): 278 (M. 42), 124 (M - C11H22, 79). 123 
(M - CllH23. 100). dazu vermutlich von Verunreinigungen 306 (4). 292 (15). 138 (20). 
137 (40). 

19: ockerfarbene Kristalle, Schmp. 77 -79% nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Petrolather (Lit. 75 76"Clo). 81 -82"Cll)). Schmp. der auf unabhangigem Weg syntheti- 
sierten Vergleichssubstanz (siehe unten) 78 -79.5"C; RP 0.36 (Benzol/Ather 6: I). - Massen- 
spektrum, signifikante Peaks bei m/e (Y,): 278 (M, 24), 123 (M - CllH23. 100). 

2.4-Didodecylresorcin (20): Einwaage 893 mg (2 mmol); Thermolysedauer 8 h. Das Roh- 
produkt, 900 mg dunkelrotes, viskoses 61, wird durch Chromatographieren an Kieselgel rnit 
Petrollther/Benzol (4: 1 und 1 : I )  sowie Benzol/Ather (6: 1) in drei Fraktionen aufgeteilt. 
Fraktion I: Durch Eluieren rnit PetrolBther/Benzol (4: 1) wird ein kristallines, gelbweiaes 
Produkt erhalten, aus dem durch erneute Chromatographie 21 bzw. 22 als weiRe Kristalle 
isoliert wird. Ausb. 47.7 mg (3.8%), Schmp. 70-72°C (aus Methanol); RF 0.22 (Kieselgel, 
Petrolather/Bentol 4: I). 

C42H7802 (615.0) Ber. C 82.02 H 12.78 Gel. C 81.70 H 13.07 

In einem zweiten Ansatz von I mmol 20 betrug die Ausb. an 21 bzw. 22 18 mg (2.9%). 
NMR (C6D6): T 3.18 (s, IH ,  Ar-H); 5.69 (s, 2H,  OH); 7.14 -7.73 (m, 6H. ArCH2); 

8.05-8.9 (m, 60H. -CH2-); 9.09 (I. 9H,  CH3, J = 6.5 Hz). - Massenspektrum, signi- 
fikantePeaksbeim/e(%):614(M, 100),459(M - C11H23,29),305(M - CllH23 - CIIH22, 

Fraktion 11: In dem durch Eluieren rnit Petrolither/Benzol ( 1  : I )  erhaltenen Substanz- 
gemisch llOt sich durch diinnschichtchromatographischen Vergleich mit einer authent. 
Probe 2.4-Didodecylphenol (13) als Spur nachweisen. Ru von 13 0.34 (Kieselgel Petrolsther/ 
Benzol I : I ) .  

Fraktion 111: Durch Eluieren rnit Benzol/Xther (6: 1) werden 60 mg rotes, viskoses 61 
erhalten, aus dem sich durch erneute Chromatographie an Kieselgel mit PetrolltherlAther 
(3: 1) 28.5 mg (5.1 %) 2-Dodecylresorcin (23) isolieren lassen. Schmp. 76-77°C. gelbliche 
Kristalle aus Petrolather; RP 0.30 (Kieselgel, PetrolatherlAther 3: I ) .  - NMR (CC13: 
r3.18,3.76(A~B,m,3H,Ar-H);5.29(s,2H,OH);7.20-7.63(m,2H,ArCH2);8.25 8.94 

13). 151 (M - 2 C1iH22 - CiiH23. 67). 

9)  T. Hunufusu und Y. Yukuwu, Mem. Inst. Sci. Ind. Res., Oska Univ. 23, 85 (1966) [C. A. 
65, 135888 (1966)]; Nippon Kagaku Zasshi 87, 202 (1966) [C. A. 66, 2299d (1967)j. 

10) R. D. Hurworth und D. Woodcock, J. Chem. SOC. 1946, 1002. 
1 1 )  S.  C. Serhi, J .  S .  Aggurwul und B. C. Subbu Ruo, Indian. J. Chem. 1. 435 (1963) [C. A. 

60,4037 (1964)l.. 
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(m. 20H, -CHz-); 9.12 (t. 3H, CH3; J = 6 Hz). - Massenspektrum, signifikante Peaks 
bei m/e (%): 278 (M, 14), 123 (M -- C l l H ~ 3 ,  100). 

ClsH3002 (278.4) Ber. C 77.64 H 10.86 Gef. C 76.98 H 11.06 
Nach Eluieren der restlichen Anteile der Fraktion I11  mit Ather, 25 mg orangefarbenes 01, 

lassen sich durch zweifache Chromatographie a n  Kieselgel mit PetrolPtherlAther ( I  : I )  
8.3 mg (1.4%) 4Dodecylresorcin (24) isolieren. Schmp. 82-83°C (schwach orangefarbene 
Kristalle aus Petrolather); Schmp. des Vergleichspriparates 83 'C (Lit. 84-85"C12), 78°C 13)). 

RP 0.23 (Kieselgel, Petrolither/Ather I : I). 

2,6-Didodecylhy&ochinon (25): Einwaage 536 mg ( I  .2 mmol); Thermolysedauer 8 h. Im 
Rohprodukt, 530 mg gelbbraunes Festprodukt, kann durch diinnschichtchromatographi- 
schen Vergleich mit einer authent. Probe eine Spur 3.5-Didodecylphenol (15) nachgewiesen 
werden. RP von 15 0.23 (Kieselgel, Petrolather/Benzol I : 1). 

Synthese der Ausgangs- u d  Vergleichssubstanzen 
4-Methoxydodecanophenon15.16): In eine Mischung von 27 g (0.25 mol) Anisol und 59 g 

(0.27 mol) Dodecanoylchlorid wird bei Raumtemp. unter Riihren und Feuchtigkeitsaus- 
schluB 5 h BF317) geleitet. Man bewahrt die dunkelgeflrbte Mischung 15 h bei Raumtemp. 
auf, zersetzt mit gesitt. NaHCO3-L6sung, nimmt in Ather auf. wischt die org. Phase rnit 
2 N NaOH, 2 N HzS04 und Wasser, trocknet, dampft ein und kristallisiert das Rohprodukt, 
60 g dunkelrotes 61, zweimal aus Petrolather um. Ausb. 28 g (38%). Schmp. 55-575°C. 
farblose KristallspieBe (Lit. 16) 57 

I-Dodecyl-4-merhoxybenrolls. 16): 24.9 g (0.085 mol) 4Methoxydodecanophenon in 
250 ml Eisessig werden bei Raumtemp. und Normaldruck rnit Pd/Aktivkohle (IOproz.) in 
einer Schiittelbirne bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme hydriert. Nach Filtration 
dampft man ein, nimmt in Ather auf, wlscht die org. Phase mit gesltt. NaHCO3-Lasung 
und Wasser, trocknet, dampft i. Vak. ein und chromatographiert den Riickstand an  Kiesel- 
gel rnit Petrollther/Benzol (10: 1). Ausb. 21.4 g (91 %) farbloses, zu tafelartigen Kristallen 
erstarrendes 0 1 .  RP 0.45 (Kieselgel, Petrolather/Benzol 10: 1). Schmp. 27°C (Lit.15) 27 -28°C). 

4-DodecyIphenoll6~ 18.19): Zu 2.76 g (0.01 mol) 1 -DodecyM-methoxybenzol in 50 ml 
absol. Dichlormethan werden bei -75°C unter FeuchtigkeitsausschluO und Stickstoff 
3.25 g (0.013 mol) Bortribromid in 10 ml absol. Dichlormethan gegebenzo). Man lBBt inner- 
halb von I5 h die Temp. auf 20°C steigen, zersetzt vorsichtig mit Wasser, trennt die org. 
Schicht ab, extrahiert die wiBr. Phase einmal mit Chloroform, dampft ein, nimmt den Riick- 
stand in Ather auf, wlscht die org. Phase mil Wasser, trocknet, dampft wiederum ein und 
kristallisiert aus Benzol um. Ausb. 21 g (80%), farblose Nadeln. Schmp. 65-66°C (Lit.15) 

59°C). 

64.5--65.5"C). 

12) Sharp & Dohme fnc.. US-Pat. I858042 (12. Okt. 1927) [C. 1932 11, 18051; vgl. A. R. L. 
Dohme, E. H. Cox und E. Miller, J. Amer. Chem. Soc. 48,1688 (1926). Schmp. 80-813°C. 

13) M. C. Chudgur und N .  M .  Shah, J. Univ. Bombay 13, 18 (1944) [C. A. 39,4078 (1945)l. 
14) Merck Patent GmbH (Erf. R.  Hesse, D. Erdmann, B. Dennler, W.  Bueumerr), DOS. 

'5) N .  K .  Adam, W.  A .  Berry und H .  A. Turner, Proc. Roy. Soc., Ser. A 117, 539 (1928). 
16) A. W. Ralsron und S. T. Bouer, J. Org. Chem. 5, 165 (1940). 
17) H. Meerwein. Ber. Deut. Chem. Ges. 66, 41 I (1933). bbersicht: P. H. Gore in G.  A. Oluh, 

Friedel-Crafts and Related Reactions, Voll 111, S. 15- 16 und 181, Interscience Publishers, 
New York. London 1964. 
H .  E. Bell und J .  E. Driver, J. Chem. SOC. 1940, 835. 

and Ind. 1963. 1658. 

I937384 ( I  1.2. 1971) [C. A. 74, 126848d (1971)l. 

19) K .  Aduchi, Kogyo Kagaku Zasshi 70, 119 (1967) [C. A. 70, 3450 (1969)l. 
20) J .  F. W. McOmie, M.  L .  Warts und D. E. West, Tetrahedron 24, 2289 (1968); Chem. 
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I-Ace/ox.v-4-dodecylbebnzo/ (2) 14): 1.31 g ( 5  mmol) CDodecylphenol werden in 10 ml 
Pyridin und 10 ml Acetanhydrid untcr FeuchtigkeitwusschluB I5 h bei Raumtemp. auf- 
bewahrt. Man zersetzt rnit Waszer, ithert BUS, wascht die org. Phase mit 2 N H~SOJ.  Wasser, 
NaHCO3-Losung und Wasser, trocknet und dampft ein. Nach Umkristallisieren aus Athanol 
werden 1.15 g (75%) farblose Kristallc vom Schmp. 32 -33'C crhaltc-i (Lit.14) Sdp. 174 bis 
175"C/0.4 Torr). 

I-Phenyldodecan (3)  21.22) : Dodecanoylchlorid, Rcnzol und Aluminiumchlorid in I ,2-Di- 
chlorlthan liefern Dodecanophenon (76%). Schmp. 42 - 43°C (Methanol) (Lit.21) 43 bis 
45°C). Reduktion des Ketons nach Huang-Minlon mit Hydrazinhydrat (80proz.) und 
Kaliumhydroxid in Trilthylenglycol ergibt 3 (65 %). Sdp. 97 -99-CiO.01 Torr (Lit. 21)  

14O"C/O.6 Torr). 

I-Acefoxy-2,4-didodecylhenzol (4): 2. I5 g ( 5  mmol) 2,4-Didodecylphenol (13) wcrden. 
wie bci 2 beschrieben, rnit Pyridin/Acctanhydrid acetyliert und an  Kieselgel mi1 Petrol- 
ather/Rcnzol ( I  : I )  chromatographiert. Ausb. 2.1 g ( 8 8 7 3  farbloses 01. RF 0.50 (Kieselgel, 
Petrol&thcr/Benzol 1 : I ) .  

C32Hs6O2 (472.7) Bcr. C 81.29 H I I .94 Gef. C 81.54 H 11.94 

/,3-Bisl/-liydro~ydodecyl)benzol: Aus 1.5 g Magnesiumspanen i n  10 ml absol. Ather und 
14.7 g (62 mmol) I-Bromundecan in 50 ml absol. Ather wird die Grignard-Verbindung 
hergcstellt. 3.22 g (24 mmol) Isophthalaldehyd in 60 ml absol. Athcr und 20 nil absol. Tetra- 
hydrofuran werdcn derart zugegebcn, daO die Reaktionsmischung schwach siedet. Man 
erhitzt 2 h unter Ruhren und RiickfluB, zersetzt unter Eiskuhlung mit Wasser. lost den 
Niederschlag durch Zugabe von halbkonz. Salzslure auf und lthert aus. Die Ather-Phase 
wird mit Wasser gewaschen und eingcdampft. Durch ziigige Chromatographie an Kieselgel 
wird rnit Petrolather ein Vorlauf abgetrcnnt und rnit Benzol/Ather (2: 1 )  die Dihydroxy- 
Verbindung eluiert. Der Vorlauf, der zum groaten Tcil Kohlenwasserstoffe enthalt, wird mit 
Accton digeriert. Nach Filtration vercinigt man das Filtrdt rnit dem Hauptlauf. Das nach 
Eindampfen erhaltene rohe Diol (9.6 g) wird weiter umgesetrt. 

/ ,3-Bisf /-brotndodecyl)benzol: 9.6 g rohes I .3-Bis(l -hydroxydodecyl)benzol, 60 g Brom- 
wasserstofT in Propionslure (27proz.) und 5 0 6  Propionsaure wercien 4 h auf 50 -60°C 
erwarmt. Man engt i.Vak. ein, nimmt den braunen oligen Riickstand in Ather auf, wlscht 
die org. Phase mit Wasser, trocknet und dampft ein. Nach chromatographischcr Filtration 
an Kieselgel rnit Benzol werden I I .7 g hellbraunes 0 1  erhalten, das wciter umgcsetzt wird. 

1.3-Didodecylbenzol ( 5 ) :  I I .7 g rohes 1,3-Ris(l-bromdodecyl)benzol in 200 ml Athanol 
werden bci IOO'C und 100 atu WasserstofT unter Zusatz von Raney-Nickel hydriert. Gegen 
Ende wird die Temp. auf 150°C erh(iht. Man filtriert, wlscht den Katalysator mit warmem 
Athanol und dampft ein. Nach Zusatz von Wasser athcrt man aus, wascht die org. Phase 
mit Wasser, trocknet und dampft cin. Der Ruckstand wird an Kieselgel mit Petrolather 
chromatographiert und anschlieDend zweimal destilliert. Die bei der zweiten Destillation 
ubergehenden Antcilc, 3.9 g farbloses 61, Sdp. 190-210cC/0.01 Torr (erste Destillation 
4.2 g. Sdp. I80-21O"C/0.01 Torr) werden erneut an Kieselgel mit Petrolather chromato- 
graphicrt. Ausb. 3.65 g (36%) farbloses dl, das im DC noch zwei in geringer Menge vor- 
handene Verunreinigungen aufweist. RW 0.65 (Kieselgel, Petrolather). 

C3oH54 (414.7) Ber. C86.88 H 13.12 Gef. C86.85 H 13.24 

21) E. R. Lynch und E. B. McCall, J. Chem. SOC. 1%0, 1254. 
22) f: Asinger, W .  Berger, E. Fabnghanel und K .  R. Miiller, J. Prakt. Chcm. 22, 153 (1963). 
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2,4-Diaceloxy-l-dodecylbenzol (6): 1.81 g (6.5 mmd) 4Dodecylresorcin (24)12,13) werden, 
wie bei 2 beschrieben. acetyliert. Durch Chromatographie des Ruckstandes an Kieselgel mit 
Benzol/Ather (10: I )  isoliert man 2.1 g (89%) farbloses bl. RP 0.59 (Kieselgel, Renzol/Ather 
10: I). 

C22H340.1 (362.4) Ber. C 72.89 H 9.45 Gef. C 72.55 H 9.62 

I-Dodecyl-2-methoxybenzol: Zu 3.24 g (0.03 mol) Anisol in 40 ml absol. Ather und 40 ml 
absol. TetrahydrofuranzJ) werden unter FeuchtigkeitsausschluB, Reinstickstof und Ruhren 
bei Raumtemp. 0.033 mol Butyllithium (20proz. in Hexan) so getropft, daB die Temp. 
nicht uber 30°C ansteigtz",. Man ruhrt so lange, bis der Gilmn-Test 2s) negativ ausfallt, 
was sich auch an dem Farbumschlag der Losung von gelborange ndch graugrun erkennen 
laBt (etwa 6 h). Bei 0°C tropft man dann innerhalb von 30 min 7.47 g (0.03 mol) 1-Brom- 
dodecan in 80 ml absol. Tetrahydrofuran zu, hal t  I h bei 0°C und ruhrt I5  h bei Raumtemp. 
Man versetzt rnit Wasser und 2 N H2S04, athert aus. wascht die org. Phase mit Wasser, 
trocknet und dampft ein. Der Ruckstand. 9 g gelbes bl, wird in Ather (a) aufgenommen und 
die org. Phase zweimal rnit 2 N NaOH extrahiert. Nach Ansluern der alkalischen Phase athert 
man aus, wascht die org. Phase mit Wasser, trocknet und dampft ein. Der Ruckstand, 200 mg 
hellbraunes 61. wird verworfen. Die Atherphase (a) wird mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Nach Chromatographie des Ruckstandes (8.8 g hellgelbes 01) an Kieselgel 
rnit Petrolather werden 4.5 g (54%) farbloses bl erhalten, Rr 0.31 (Kieselgel, Petrolather). 

C19H320 (276.4) Ber. C 82.54 H 11.66 Gef. C 82.58 H 11.55 

2-Dodecylphenol1~~26': Zu 4.14 g (I5 mmol) I-Dodecyl-2-methoxybenzol in 60 ml absol. 
Dichlormethan werden bei - 75°C unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluB 4.69 g 
(18.7 mmol) BBr3 gegeben. Man 11Bt innerhalb von I5 h die Temp. auf 20'C stcigen und 
arbeitet, wie bei 13 angegeben, auf. Der Ruckstand wird destilliert, Sdp. I30 - 140"C/O.OI Torr, 
und aus Petrolather umkristallisiert. Ausb. 3.5 g (89 %), Schmp. 40.5 - 42°C (Lit. 26) 43 bis 
44°C). 

/-Acetvxy-2-dodecy/benzo/(7): 1.31 g (5 mmol) 2-Dodecylphenol werden, wie bei 2 beschrie- 
ben, mit Pyridin/Acetanhydrid acetyliert. AnschlieBend wird an Kieselgel mit Petrolather/ 
Ather (10: 1) chromatographiert. Ausb. 1.46 g (96%) farbloses 01, RP 0.36 (Kieselgel, Petrol- 
iither/Ather 10: I). 

CzoHjzOz (304.4) Ber. C 78.89 H 10.59 Gef. C 78.98 H 10.37 

I,2-Diacetoxy-3,5-~ido~ecyl~enzo/ (8): I .07 g (2.4 mmol) 3,5-Didodecylbrenzcatechin (14) 
werden, wie bei 2 bachrieben, mit 20 ml Pyridin und 20 ml Acetanhydrid acetyliert. Dann 
wird an Kieselgel mit Benzol chromatographiert und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 
1.05 g (82%) farblose Kristalle, Schmp. 35°C. RP 0.34 (Kieselgel, Benzol). 

C34H5804 (530.8) Ber. C 76.93 H 11.01 Gef. C 76.85 H 11.13 

l-Ace1oxy-3,5-didodecylbenzol (9): 38.7 mg (0.09 mmol) 3.5-Didodecylphenol (15), gewon- 
nen durch Thermolyse von 14, werden mit 5 ml Pyridin und 5 ml Acetanhydrid, wie bei 2 
beschrieben, acetyliert. Das Rohprodukt wird an Kieselgel rnit Petrollther/Ather (20: I )  

23)  H. Cilman und G .  L. Schwebke, J. Organomet. Chem. 4,483 (1965), und fruhere Arbeiten; 
P. Tvmboulian, D.  Amick, S.  Beare, K .  Dumke, D.  Hart, R. Hites, A .  Metzger und 
R. Nowak, J. Org. Chemistry 38, 322 (1973). Ifbersicht: J .  M .  Mallan und R .  L. Be& 
Chem. Rev. 69, 693 (1969). 

24) H. Gilman und R. L. Bebb, J. Amer. Chem. SOC. 61, 109 (1939); D. W. Sloccum und 
B. R .  Koonsvitsky, J. Org. Chemistry 38, 1675 (1973), dort weitere Literaturangaben. 

25) H. Gilman und A.  H. Haubein, J. Amer. Chem. SOC. 66, 1515 (1944). 
26) J .  E. Cooper und J .  M .  Paul, J. Chem. Eng. Data 15, 586 (1970) [C. A. 73, 130733 (1970)). 
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chromatographiert. Ausb. 37.2 mg (87 yo), RF 0.35 (Kieselgel, PetrolPtherlAther 20: I) .  
Schmp. 39.5 - 41 "C, farblose Kristalle, aus Methanol. 

C32H5602 (472.7) Ber. C 81.29 H 11.94 Gef. C81.38 H 11.85 

1,3-Diacetoxy-2,4-didodecyl6enzol (10): 478 mg ( I  .07 mmol) 2.4-Didodecylresorcin (20) 
werden, wie bei 2 beschrieben, rnit Pyridin/Acetanhydrid acetyliert. Nach Chromato- 
graphic des Ruckstandes an Kieselgel rnit Benzol werden 500 mg (88 %) farbloses 01 erhalten, 
das zu einer wachsartigen Masse rnit Schmp. 35.5 -37.5"C erstarrt. Schmp. 36-38°C (aus 
Methanol), RF 0.34 (Kieselgel, Benzol). 

C34H5804 (530.8) Ber. C 76.93 H 11.01 Gef. C 77.00 H 10.99 

2,5-Diucetoxy-I,3-didodecy16enzol(11): 444.7 mg ( I  mmol) 2.6-Didodecyl-p-benzochinon 27) 
in 50 ml absol. Benzol und 50 ml Acetanhydrid werden rnit 4 g Zinkstaub unter Ruhren 
1 h riickflieRend erhitzt (CaCI2-Trockenrohr). Nach 15 min werden weitere 4 g Zinkstaub 
und 5 ml Triathylamin zugegeben. Man filtriert, riihrt das Filtrat nach Zusatz von Wasser 
15 h bci Raumtemp., trennt die org. Schicht a b  und extrahiert die wdh .  Phase mit Benzol. 
Man wascht die org. Phase rnit NaHCO3-LBsung und Wasser, trocknet und dampft ein. 
Der Ruckstand wird an Kieselgel rnit Benzol chromatographiert und aus Methanol um- 
kristallisiert. Ausb. 470mg (88%) farblose Kristdlle vom Schmp. 50.5 52"C, RF 0.35 
(Kieselgel, Benzol). 

C34H5804 (530.8) Ber. C 76.93 H 11.01 Gef. C 76.72 H 10.99 

1,2,4-Triucetoxy-3,5-didodecylhenzol (12) : 921 mg (2 mmol) 3,5-Didodecyl-2-hydroxy- 
pbenzochinon27) in 100 ml absol. Benzol und I 0 0  ml Acetanhydrid werden mit 8 g Zink- 
staub unter kraftigem Riihren 45 min riickllieknd erhitzt. Nach 10 min werden weitere 8 g 
Zinkstaub und 10 ml absol. Trilthylamin zugegeben. Man filtriert und riihrt nach Zusatz 
von 200 ml Wasser I5 h bei Raumtemp. Die org. Schicht wird abgetrennt und die waOr. 
Phase rnit Bemol extrahiert. Man wascht die org. Phase rnit NaHCO,-Losung und Wdsser, 
trocknet und dampft i.Vak. ein. Der Riickstand, 1.45 g gelbliches 01, wird an Kieselgel 
(Lange der Slule 30 cm, (? 1.5 cm) rnit Benzol chromatographiert. Der Riickstand, ein 
gelbliches 61, wird noch einmal, wie oben beschrieben, reduktiv acetyliert. Nach ziigiger 
Chromatographie an Kieselgel rnit BenzollAther (5: 1) werden 1.15 g (97%) farbloses 01 
erhalten, das beim Stehenlassen erstarrt. Eine aus Methanol umkristallisierte Probe schmilzt 
bei 50 - 5 I "C. RF 0.24 (Kieselgel, Benzol). 

C3,jH,j~,O6 (588.8) Ber. C73.42 H 10.27 Gef. C73.63 H 10.27 

5-Dodecyl-2-methoxydodeconophenon: In eine Mischung von 19.3 g (0.07 mol) 1-Dodecyl- 
4-rnethoxybenzol15~ 16) und 16 g (0.077 mol) Dodecanoylchlorid wird unter Feuchtigkeits- 
ausschluB bei Raumtemp. 4 h BF3 geleitet. AnschlieRend wird unter langsamem Durch- 
leiten von BF3 2 h auf 40-50°C crwlrmt und I 5  h bei Raumtemp. aufbewahrt. Man zersetzt 
mit NaHCO3-LBsung, nimmt in Ather auf, wiischt die org. Phase rnit 2 N NaOH und Wasser, 
trocknet und dampft ein. Das erhaltene rote bl (31 g) wird in 300ml Aceton rnit 17.5 g 
(0.1 39 mol) Dimethylsulfat und 40 g Kaliumcarbonat unter Riihren und Feuchtigkeits- 
ausschlun I5 h ruckflielknd erhitzt. Nach Zugdbe von 300 ml Wasser erhitzt man weitere 
4 h, versetzt rnit Wasser, athert aus, wlscht die org. Phase rnit Wasser, trocknet und dampft 
ein. Nach Chromatographie an Kieselgel rnit Petroltither/Benzol ( 1  : 1 )  wcrden 17.6 g (54%) 
schwach gelbes b l  erhalten, das zu einer wachsartigen Masse vom Schmp. 37.5-39.5'C 
erstarrt. RF 0.38 (Kieselgel, Petrollther/Benzol 1 : I ) .  

C31H5402 (458.7) Ber. C81.16 11 11.86 Gef. C81.18 H 11.99 

27) G. Schill, E. Logernunn und C.  Ziircher, Angew. Chem. 84, I144 (1972); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 11, 1089 (1972); G. Schill, E. Logetnnnn und C. Zurcher, in Vorhereitung. 
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2,4-Didodecyl-I -methoxybenzol: 17.5 g (0.038 mol) 5-Dodecyl-2-methoxydodecanophenon 
in 300 ml Eisessig werden bei Raumtemp. und Normaldruck mit Pd/Aktivkohle (IOproz.) in 
der Schuttelbirne bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme hydriert. Gegen Ende erwarmt 
man auf 50-60°C. Die noch warme Lasung wird filtriert und eingedampft. Man nimmt den 
Ruckstand in Ather auf, wlscht die org. Phase mit gesatt. NaHCO3-Lasung und Wasser, 
trocknet, dampft ein und chromatographiert an Kieselgel rnit Petrolather/Benzol (I : I). 
Ausb. 12.6 g (74%) schwach gelbes bl, Ru 0.79 (Kieselgel, Petrollther/Benzol 1 : 1). 

C3,HS6O (444.7) Ber. C83.71 H 12.69 Gef. C83.75 H 12.67 

2,4-Didodecylphenol (13): Zu 6.67 g (0.01 5 mol) 2.4-Didodecyl-I -methoxybenzol in 80 ml 
absol. Dichlormethan werden unter FeuchtigkeitsausschluD und Stickstoff bei -75°C 
4.7 g (0.0187 mol) BBr3 gegeben. Man lPDt die Temp. innerhalb 15 h auf 20°C steigen und 
arbeitet, wie bei 4-Dodecylphenol angegeben, auf. Nach Chromatographie des Ruckstandes 
an Kieselgel mit PetrolBther/Benzol (I : 1) werden 6.0g (92%) farblose Kristalle vom Schmp. 
3 8 4 0 ° C  erhalten. RF 0.34 (Kieselgel, Petroliither/Benzol 1 : I). 

C30H540 (430.7) Ber. C 83.65 H 12.66 Gef. C 83.62 H 12.71 

3,s-Didodecyl-I ,2-dimethoxybenzol: 6.33 g (0.01 mol) 3,5-Bis( 12-bromdodecy1)- 1.2-dimeth- 
oxybenzol28) in 40 ml absol. Tetrahydrofuran werden unter Ruhren in 15 min zu 1.52 g 
(0.04 mol) LiAIH4 in 80 ml absol. Tetrahydrofuran getropft (CaC12-Trockenrohr). Man 
erhiut 12 h unter RUcMuB, zersetzt vorsichtig mit Methanol, Eis und 2 N HzSO4, lthert aus, 
wiischt die org. Phase rnit Wasser, trocknet und dampf ein. Nach Chromatographie des 
Ruckstandes an Aluminiumoxid mit Petrolather/Benzol (2: 1) werden 4.25 g (89 %) farbloses 
61 erhalten. RF 0.62 (Aluminiumoxid, Petrolather/Benzol 2: 1). 

C32Hs802 (474.8) Ber. C 80.94 H 12.31 Gef. C 80.98 H 12.35 

3,5-Dido~ecy/brenzcutechj~ (14): Zu 2.37 g (5 mmol) 3,S-Didodecyl-l,2-dimethoxybenzol 
in 60 ml absol. Dichlormethan werden bei - 75°C unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluB 
4.25 g (17 mmol) BBr3 in 20 ml absol. Dichlormethan gegeben. Man halt 2 h bei -70°C 
und laBt innerhalb von 15 h auf Raumtemp. erwlrmen und verfahrt weiter, wie bei 13 be- 
schrieben. Nach Umkristallisieren des Ruckstandes aus Petrolather (Sdp. 30 - 50°C) werden 
1.95 g (87%) farbloses bis schwach ockerfarbenes Festprodukt vom Schmp. 37-39°C 
erhalten. 

C30HS402 (446.7) Ber. C 80.65 H 12.18 Gef. C 80.57 H 12.36 

4-Dodecyl-I ,3-benzodioxol-2-spirocyclohexan: Zu 3.8 g (0.02 mol) 1,3-Benzodioxol-2- 
spirocyclohexan (,,Brenzcatechincyclohexanonacetal") 29) in 40 ml absol. Tetrahydrofuran 
und 20 ml absol. Ather werden unter FeuchtigkeitsausschluB, Reinstickstoff und Ruhren 
bei 0°C innerhalb I5 min 0.022 mol Butyllithium (20proz. in Hexan) getropft30). Man ruhrt 
I h bei 0°C und darauf bei Raumtemp., bis der Gilman-Test25) negativ ausflllt (ca. 2112 h). 
Bei 0°C gibt man in 15 min 4.98 g (0.02 mol) I-Bromdodecan in 30 ml absol. Ather zu, 
ruhrt 15 h bei Raumtemp., lthert nach Zusatz yon Wasser aus, wascht die org. Phase mit 
Wasser, 2 N NaOH und Wasser, trocknet und dampft ein. Nach mehrmaliger Chromato- 
graphie an Aluminiumoxid mit Petrolather/Benzol (6: 1) werden 5.15 g (71 %) farbloses bI 
erhalten. RP 0.59 (Aluminiumoxid, Petrolather/Benzol 6: I). 

C24H3802 (358.5) Ber. C 80.39 H 10.68 Gef. C 80.33 H 10.88 

28) G. Schill, Chem. Ber. 99, 2689 (1966); G. Schill und H. Zollenkopf, Liebigs Ann. Chem. 

29) G. Slooff, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 54, 995 (1935). 
30) G. Schill und K .  Murjahn, Chem. Ber. 104, 3587 (1971); J. S.  Byk und C.  R. Duwson, 

J. Org. Chem. 32, 1084 (1967); vgl. auch Lit.9). 

721, 53 (1969). 
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3-DoJecylhrenzcarechin (18) : 1.79 g ( 5  mmol) 4-Dodecyl-l,3-benzodioxol-2-spirocyclo- 
hexan, 19.6 g (0.2 mol) konz. Schwefelsaure, 100 ml Athanol und 5 ml Wasser werden 2 h 
auf 70-80°C erwlrmt. Man versetzt mit Wasser, athert aus, wiischt die org. Phase mit 
Wasser, trocknet und dampft ein. Der ockerfarbene Ruckstand wird zweimal aus Petrolather 
umkristallisiert. Ausb. 1.0 g (71 %) farblose Kristalle vom Schmp. 50.5 -52'C (Lit.9) 49 bis 
5 I "C). 

4-Dodecylbrenzcarechin (19) 1 0 , l I ) :  Brenzcatechin und Dodecansaurc ergcben unter BF3- 
Katalyse 3.4-Dihydroxydodecanophenon (43 %), Schmp. 103 - 1043°C (Benzol) (Lit. 11)  

97- .98"Cl*), 105 - 106OC12)). Clemmenscn-Rcduktion des Ketons liefert 19 (61 %). Schmp. 
78 -7YS"C (Petrolather) (Lit.11) 81 --82"C). 

f-l)odecyl-2,4-Jimerh~xyhenzol. 19.7 g (0.07 mol) 24 in 500 ml Aceton, 37.8 g (0.3 rnol) 
Dimethylsulfat und 97 g (0.7 mol) Kaliumcarbonat werden unter Stickstoff und Riihren 
24 h ruckflienend crhitzt. Nach Zugabe von Wasser erhitzt man weitere 8 h, extrahiert mit 
Athcr, wlscht die org. Phase mit Wasser, trocknct, dampft ein und isoliert nach Destillation 
19.5 g (91 %) farbloses, teilweise erstarrendcs 61. Sdp. 147- 149"C/O.O1 Torr. 

CzoH3402 (306.4) Ber. C 78.37 H 11.18 Gef. C 78.53 H 10.56 

I,3-Didodecyl-2,4-dimerhoxybenzol: Zu 6.13 g (0.02 mol) 1 -Dodecyl-2,4-dimethoxybenzol 
in 70 ml absol. Tetrahydrofuran31) werden bei -20°C unter Stickstoff, Riihren und Feuchtig- 
keitsausschlua 0.022 mol Butyllithium (20proz. in Hexan) gctropft32). Man riihrt 2 h bei 
-20°C und 30 min bei 0°C. AnschlieBend werden bei 0°C langsam 4.98 g (0.02 mol) I-Brom- 
dodecan in 100 ml absol. Tetrahydrofuran zugetropft. Man riihrt 30 min bei 0°C und 15 h 
bei Raumtemp. Nach Zugabe von 5 0 0  ml Wasser sauert man mil 2 N HzSO4 an, athert aus, 
wascht dic org. Phase mit Wasser, trocknet und dampft ein. Der Ruckstand, 10.6 g gelb- 
griinliches 01, wird, wic bci 1 -Dodecyl-2-methoxybenzol beschrieben. von den Atherspalt- 
produktcn bcfrcit und in analoger Weise aufgearbcitet. Durch Chromatographie des Riick- 
standes an Kieselgel mit Petrolather trennt man das nicht umgesetzte I-Bromdodecan a b  
und eluiert das Dialkylprodukt mit Benzol. Dessen erneute Chromatographie a n  Kieselgel 
mit Petrollther/Benzol ( 5 :  1) ergibt 4.3 g (45 %) farbloses 81. RP 0.32 (Kieselgel, Petrolather/ 
Benzol 5 :  I ) .  

C32H~802 (474.8) Ber. C81.02 H 12.31 Gef. C80.99 H 12.25 

2,4-Didodecylresorcin (20): Zu 2.37 g ( 5  mmol) I ,3-Didodecyl-2,4-dimethoxybenzol in 
60 ml absol. Dichlormethan werden bei -75°C unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluD 
3.38 g (13.5 mmol) BBr3 in 20 ml absol. Dichlormethan gegeben. Man llDt innerhalb von 
I 5  h auf Raumtemp. crwlrmen und arbeitet, wic bei 13 beschrieben, auf. Den Ruckstand 
chromatographiert man an Kieselgel rnit Benzol und kristallisiert aus Petrolather um. Ausb. 
1.7 g (76%) schwach ockerfarbener Feststoff, Schmp. 59 -60°C. Rr 0.48 (Kieselgel. Benzol). 

C30H5402 (446.7) Ber. C 80.65 H 12.18 Gef. C 80.72 H 12.29 

2-Dodecyl-l,3-dimerhoxyhenzol: Zu 4.1 4 g (0.03 mol) frisch dest. Resorcin-dimcthylather 
in 75 ml absol. Tetrahydrofuran werden untcr FeuchtigkeitsausschluD innerhalb von 10 min 
0.0315 mol Butyllithium (20proz. in Hexan) getropft33). Man riihrt 2 h bei -20°C und 

31) H. Gilmun und R. D. Gorsich, J .  Org. Chem. 22, 687 (1957); H. Gilman und S. Gray, 
ebenda 23, 1476 (1958); L. Miginiuc-Groizeleau, Bull. SOC. Chim. France 1963, 1449. 

32) R. Adums und J .  Murhieu, J. Amer. Chem. SOC. 70, 2120 (1948), und friihere Arbciten; 
S. F. Hussain, Pak. J. Sci. Ind. R e s .  11, 143 (1968) [C. A. 70. 28539 (1969)l; J. Lille, 
A. Birrer und U. Peinur, Ecsti NSV, Tead. Akad. Toim. Keem. Geol. 18, 365 (1969) 
[C. A. 72, 121 114 (197O)l. 

33) L. Sunrucci und H. Gilmun, J. Amer. Chcm. SOC. 80, 4537 (1958), dort weiterc Literatur- 
angaben. 
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30min t e i  O'C. Hierauf tropft man innerhalb 20min bei 0 - 4 ° C  unter Riihren 7.47 g 
(0.03 mol) I-Bromdodecan in 50 ml absol. Tetrahydrofuran zu, halt 15 h bei Raumtemp., 
setzt Wasser zu, siuert mit 2 N HzS04 an  und athert aus. Die kherspaltprodukte werden, 
wie bei 1 -Dodecyl-2-methoxybenzoI beschrieben. entfernt. Man arbeitet in analoger Weise 
auf und reinigt das Rohprodukt, 9.6 g gelborangefarbenes 61, durch mehrfache Chromato- 
graphie an  Aluminiumoxid mit Petrolither/Benzol (7:  I )  und Petrolather. Ausb. 6.47 g 
(70%) farbloses 61. RF 0.28 (Aluminiumoxid, Petrolather); 0.52 (Aluminiumoxid, Petrol- 
ather/Benzol 7: 1). 

C~OH3402 (306.4) Ber. C 78.37 H 11.18 Gef. C 78.46 H 10.62 

2-Dodecylresorcin (23): Zu 1.53 g (5 mmol) 2-Dodecyl-I,3-dimethoxybenzol in 40 ml absol. 
Dichlormethan werden bei 75°C unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluO 3.1 3 g 
(12.5 mmol) BBr3 gegeben. Man I a O t  innerhalb von 15 h auf Raumtemp. kommen, halt 
6 h bei Raumtemp., zersetzt mit Wasser und arbeitet, wie bei 13 beschrieben, auf. Der Riick- 
stand, 1.6 g graues Festprodukt, wird an Kieselgel mit PetrolitherlAther (3: 1) chromato- 
graphiert und anschlieknd zweimal aus Petrolather umkristdllisiert. Ausb. 1.28 g (92 %) 
farblosc Kristalle, Schmp. 75 - 76.5"C. RF 0.3 (Kieselgel, Petrolather/Ather 3: I). 

C l sHjoO~ (278.4) Ber. C 77.64 H 10.86 Gef. C 77.21 H 10.90 

4-Dodecylresorcin (24) 12.13) : Resorcin und Dodecansaure ergeben unter BF3-Katalyse 
2,4Dihydroxydodecanophenon (9473, Schmp. 77 -78°C (Petrolather) (Lit.12) 84-853°C). 
Reduktion des Ketons nach Clemmensen liefert 24 ( s a x ) ,  Schmp. 83°C (Petrolather) (Lit.12) 
84- 85°C). 

2.6- Didodecylhydrochinon (25) : 889.4 mg (2 mmol) 2,6-Didodecyl-p-benzochinon27) in 
40 ml absol. Tetrahydrofuran werden unter Zusatz von Pd/Aktivkohle (IOproz.) bei Raum- 
temp. und Normaldruck in der Schiittelbirne hydriert. Nach Filtration dampft man ein. 
Der Riickstand wird an Kieselgel mit Benzol ziigig chromatographiert (Llnge der Slule 
30 cm. !z 2 cm). Nach zweimaligern Umkristallisieren aus Petrollther (Sdp. 100- 140°C) 
werden 560 mg (62 z )  rosafarbene Kristalle vom Schmp. 67-70°C erhalten. RP 0.32 (Kiesel- 
gel, Benzol). 

C3oH~402 (446.7) Ber. C 80.65 H 12.18 Gef. C 80.38 H 12.35 


