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3-(2-Hydroxy-3,4,5-trimethylphenylt3-methylphthalid (1) und 3-(2-Hydroxyphenyl)-3-methyl- 
phthalid (2) geben in Alkali unter intramolekularer Carbonsaure-Eliminierung in hohen Ausbeutem 
die 1,l-Diphenylathylene 3 bzw. 4. Es wird gezeigt, daD diese Eliminierungsreaktionen durch den 
Nachbargruppeneffekt des Phenolat-Sauerstoffes schneller ablaufen als die Verseifung der 
Lactonringe. Erst bei hoheren Hydroxylionen-Konzentrationen wird im Falle von 2 die Versei- 
fungsreaktion schneller. Dieser Nachbargruppeneffekt ermoglicht ferner - wenn auch in lang- 
samer Reaktion - alkalische PEliminierung von Wasser aus den tert. Alkoholen 11 c, e unter 
Bildung der 1,l-Diphenylathylene 12c, e. 

Alkaline Carboxylic Acid Elimination by Neighbooring Group Participation 

3-(2-Hydroxy-3,4,5-trimethylphenyl~3-methylphthalide (1) and 3-(2-hydroxyphenyl)-3-methyl- 
phthalide (2) react in alkali by way of intramolecular carboxylic acid elimination to give the 1,l- 
diphenylethylenes 3 and 4 in high yields. It is shown that this elimination reaction dominates over 
the saponification of the lactone ring by the neighbouring group effect of the phenolate oxygen. 
Only with higher concentrations of hydroxylic ions the saponification reaction becomes faster in 
the case of 2. This neighbouring group effect, though in a slow reaction, causes p-elimination of 
water in the tert. alcohols l l c ,  e yielding the 1,ldiphenylethylenes 12c, e. 

Wiewirfanden’),liefert lbei2.5stiindi~ciii Kochcn in 3 N NaOH ‘3.5 pro/. .2mmcmi:ili mit 
92 ”/, Ausbeute 3. 

3 : R  = C H 3  
4 : R = H  

Eliminierung 

5: R = CH3 1: R = CH3 
2 R = H  

Diese Reaktion schien deswegen bemerkenswert, weil y-Lactone in der Regel rash ver- 
seift werden und P-Eliminierungen mit Carboxylat als austretender Gruppe unter milden 

’) A. Topp, P. Boldt und H. Schmand, Liebigs Ann. Chem. 1974, 1167. 
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alkalischen Bedingungen nur an Substraten mit aciden a-Protonen 2,  oder bei Verwendung 
von Kaliumamid als Base 3), in diesem Fall unter Bildung von Stilben, beobachtet wurden. 
Bei sterischer Hinderung der Esterspaltung konnte &Eliminierung einer Carbondure 
- ebenfalls unter Bildung von Stilben - auch mit Kalium-tert-butylat herbeigefuhrt 
werden '). 

Auch im vorliegenden Falle konnte man vermuten, daD die Verseifung durch den hoch- 
substituierten Ring B in 1 so stark gehindert wird, daB die in der Regel langsamere Elimi- 
nierungsreaktion praktisch ausschliel3lich zum Zuge kommt. Wie Modellbetrachtungen 
zeigen und wie durch die Raumformel von 1 deutlich gemacht, befindet sich jedoch Ring 
B in 1 so weit von der Lactoncarbonylgruppe entfernt, daD eine sterische Hinderung der 
Verseifung unwahrscheinlich ist. Ferner gibt das niedriger substituierte 2 unter den gleichen 
Bedingungen wie 1 ebenfalls Eliminierung (82 "/,), wahrend die Methylather von 1 und 2 
nach Ansauern des Reaktionsgemisches unverandert zuriickgewonnen werden konnen '). 
Demnach sind die glatt verlaufenden Eliminierungsreaktionen 1 + 3 und 2 + 4 an das 
Vorhandensein der freien H ydroxygruppe in Ring B gebunden. 

Diese Beobachtung legt den SchluD nahe, daD ein Proton der 3-Methylgruppe intra- 
molekular durch das in Alkali rasch gebildete Phenolat-Sauerstoffatom abgespalten wird. 
Die Geometrie von 1 bzw. 2 erlaubt die Annaherung eines Methylprotons und des Pheno- 
lat-Sauerstoffs bis auf ca. 1.2A in einer Sechsringanordnung. Dadurch wird die Freie 
Enthalpie des obergangszustandes der Eliminierungsreaktion (7) erniedrigt '). 

Die Tatsache, dal3 bei 1 und 2 unter den angegebenen Bedingungen die Eliminierungs- 
reaktion schneller ablauft als die Verseifung des Lactons, diirfte daher im wesentlichen 
darauf zuriickzufuhren sein, daD die Eliminierungsgeschwindigkeit durch den Nachbar- 
gruppeneffektdes Phenolat-Sauerstoffs stark erhoht wird, und nicht aufeineverlangsamung 
der Verseifung durch sterische Hinderung. 

9 10 

Siehe z. 9 .  L. R .  Fedor, J.  Amer. Chem. SOC. 91,908,913 (1969), sowie A. Mursili und M. Isola, 
Tetrahedron 23, 1037 (1967). 

31 C. R. Hauser, J .  C. Shriuers und P. K. Skell, J. Amer. Chem. Soc. 67,409 (1945). 
') D.  Y Curtin und D.  B. Kellom, J.  Amer. Chern. SOC. 75, 6011 (1953). 

Wie aus der Beschreibung der Darstellung von 1 bzw. dem Methylather von 2 hervorgeht ' I ,  
geben die Hydroxycarbonsaure 5 bzw. der Methylather von 6 bereits in schwach saurem 
Medium bei Raumtemperatur die Lactone. Bei Verseifung des Lactonringes gewinnt man 
demnach nach dem Ansauern das Lacton zuriick. 
M .  1. Page, Chem. Soc. Rev. 2,295 (1973). 
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Ein alternativer Reaktionsmechanismus iiber die intermediare Bildung des o-chinon- 
methids 8, das sich dann zu 4 umlagert (,,Chinonmethid-Mechanismus"), konnte dadurch 
weitgehend ausgeschlossen werden, daI3 beim Erwarmen von 9 mit Natronlauge nach 
Ansiiuern') - den gleichen Bedingungen wie fur 1 und 2 - 9 unverandert zuruckge- 
wonnen wurde. Nach dem Chinonmethid-Mechanismus miiI3te 9 leichter als 2 Eliminie- 
rung zu 10 geben, da 10 als pchinonmethid stabiler als 8 =in sollte. 

Die Geschwindigkeit der Eliminierungsreaktion miiBte bei Vorliegen eines Nachbar- 
gruppeneffektes vom AusmaD der Ionisierung der phenolischen Hydroxygruppe abhangen, 
d. h. mit steigendem pH-Wert zunehmen und nach Uberschreitung des pK,-Wertes des 
Phenols annahernd konstant werden. Zur Uberpriifung dieser Voraussage wurde 2 in 
waBrig-methanolischen Puffergemischen 2.5 Stunden auf 50°C erwarmt und nach dem 
Aufarbeiten der Anteil von 4 neben 2 im Reaktionsgemisch NMR-spektroskopisch und 
durch potentiometrische Titration bestimmt. Wie die Abb. zeigt, steigt die Elirninierungs- 
geschwindigkeit, gemessen durch die Ausbeute an 4 unter Standardbedingungen, im 
Bereich von pH 11 bis 11.7 erwartungsgemaI3 stark an, fallt aber bis pH 14 wieder fast auf 

"1 2 . A :I 10 A 
0 

11 12 13 1L -pH 
Abb. Ausbeute an 4 nach 2.5stiindigem Erwirmen (50°C) von 2 in Abhangigkeit vom pH-Wert. 

0 NMR-spektroskopische, x titrimetrische Bestimmung 

Die Ausbeutebestimmungen weisen eine grab Streuungsbreite auf, sie wird in der Abb. durch 
senkrechte Striche wiedergegeben. Sie ist auf Fehler bei der Aufarbeitung dcr Reaktionsgemische 
zuriickzufuhren. Die Riickgewinnung von 2 und 4 aus den Puffergemischen erfolgte zwar mit iiber 
96% Ausbeute, jedoch diirfte die Riickreaktion 4 + 2 nicht vernachlassigbar klein sein (80% Um- 
satz bei 30 Minuten in 2 N methanolischer Salzs;iure, 50°C). Bei analoger Aufarbeitung und Analyse 
von vorgegebenen I : I-Gemischen von 2 und 4 betrug der maximale relatiue Fehler 20%. 

Die Abnahme der Ausbeute an Eliminierungsprodukt 4 bei pH > 11.7 ist a d  die Er- 
hohung der Verseifungsgeschwindigkeit als Konkurrenveaktion bei erhohter Alkali- 
konzentration zuriickzufiihren. Das AusmaB der Verseifung wurde wegen der Ruck- 
bildung des Lactonringes s) beim Aufarbeiten direkt NMR-spektroskopisch in alkalischem 
Medium untersucht. Im NMR-Spektrum von 2 in 0.1 N NaOD in Deuteriomethanol 
(pH z 14) erkennt man das Signal der 3-Methylgruppe bei 6 = 2.15 ppm. Nach 30 Minuten 
bei 45°C hat dieses Signal stark abgenommen, wahrend ein neues Singulett bei 6 = 
1.94ppm erscheint, das - wie aus dem Vergleichsspektrum von l l c  hervorgeht - dem 
Ringoffnungsprodukt 6 zuzuordnen ist. Aus dem Intensitatsverhaltnis der Banden IaBt 
sich auf 80% Verseifung schliekn. Im Bereich der Methylenprotonen ist kein Signal zu 
erkennen, d. h. Eliminierung hat zu weniger als 5 % stattgefunden. Bei pH 12 - 13 beobach- 
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tet man nach 4 Stunden bei 45 "C neben Ausgangsprodukt 15 % des Ringoffnungsprodukts 
6 und anhand der Methylenprotonensignale'' bei 6 = 5.23 (J = 2 Hz) und 5.39 (J  = 
2 Hz) ppm 35 % des Eliminierungsprodukts 4. 

Der in der Abb. wiedergegebene Kurvenverlauf wird verstandlich, wenn man beruck- 
sichtigt, dal) die Verseifungsreaktion in Bezug auf die Hydroxyl-Ionen-Konzentration 
1. Ordnung sein sollte, wahrend die Eliminierungsreaktion nach vollstandiger Ionisierung 
der phenolischen Hydroxygruppe im wesentlichen unabhangig von der Alkalikonzentra- 
tion sein mul3. 

1 liefert im Gegensatz zu 2 selbst in 1 N methanolischer Natronlauge bei 45 "C innerhalb 
10 Minuten fast quantitativ das Eliminierungsprodukt 3. Da auch bei einem pH-Wert von 
12, bei dem Verseifung von 2 nur in geringem M a k  stattfmdet, die Eliminierungsreaktion 
von 1 vie1 schneller als bei 2 ablauft, ist eine stirkere sterische Hinderung der Verseifung in 
1 durch die Methylgruppen im Ring B auszuschliekn. Die Wirkung der Methylgruppen 
muD daher in erster Linie auf die Erhohung der Baskitit des Phenolat-Sauerstoffs zu- 
riickgefuhrt werden. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, daD 2 - wie erwahnt - bei pH 12- 13 nach 4 Stunden 
bei 45 "C neben Eliminierungsprodukt 15 "/, 6 liefert, nach weiteren 13 Stunden im NMR- 
Spektrum aber nur noch Eliminierungsprodukt beobachtet werden kann. Danach muD 
man annehmen, daLl der Nachbargruppeneffekt des Phenolat-Sauerstoffs eine PElimi- 
nierung von Wasser aus 6 ermoglicht mit Hydroxyl-Ionen als nucleofuger Abgangsgruppe. 
Alkalische PEliminierung von Wasser wird sonst nur unter besonderen Umstanden 
beobachtet, so beim Vorliegen eines aciden a-Protons und Bildung einer konjugierten, 
energiearmen Doppelbindung. 1,3-Diphenyl-3-hydroxy-l-butanon geht z. B. mit Natrium- 
methylat als Base in 1,3-Diphenyl-2-buten-l-on iiber. Die durch Nachbargruppeneffekt 
induzierte Wassereliminierung aus 6 laDt sich jedoch nicht verallgemeinern, wie das 
Erwarmen l0proz. Losungen der tertlren Alkohole 11 a-g in methanolischer Natron- 
lauge (pH x 14,35 Stunden) zeigt. 

CHI R' CHI R' 

R5w 

OOH_ R ' v  
H \ RS R3 

R' R' 
11 12 

Tab. Versuche zur alkalischen Wassereliminierung aus den tert. Alkoholen 11 
zu den Diphenylathylenen 12 

- 

11 R' R2 R3 R4 R5 Reaktions- 12 
temp. % 

a OH CH, CH, CH, CH3 80°C a 0 
b OH CHI CH3 CH3 C6H5 80°C b 0 

d H  H OH H C6H5 80°C d 0 
c OH H H H C6H5 50°C c 3 

e OH H H H O-HOC6H4 50°C e 20 
f OCH3 H H H C6H5 50°C f 0 
9 H  H H H C6H5 50°C g 0 

'I' Gegeniiber Chloroform als Losungsmittel sind die Methylenprotonen-Sigale um 0.3 ppm zu 
hoheren Feldern verschoben. 
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Wie aus der Tab. hervorgeht, lieferten lediglich l l c  und l l e  Reaktionsgemische, in 
denen sich nach der Aufarbeitung neben Ausgangsprodukt NMR-spektroskopisch die 
Alkene 12c bzw. 12e mit 3 bzw. 20% Ausbeute nachweisen l i e h  [=CHI 12c 6 = 5.34 
(d, J = 1.5 Hz), 5.77 (d, J = 1.5Hz); 12e 6 = 5.57ppm (s), in CDCI,]. l l c  liefert unter 
den gleichen Bedingungen, aber bei pH 12, 11% 12c. Alle anderen Alkohole konnten 
unverandert zuriickgewonnen werden. In Anbetracht des geringen Effektes wurde auf die 
Isolierung von 12c und 12e und die weitere Untersuchung dieser Eliminierungsreaktion 
verzichtet. 

Die Darstellung der fur die vorliegenden Untersuchungen benotigten neuen Verbin- 
dungen 2, 9, 11 a, b, c, e sowie des Methylathers von 1 wird im experimentellen Teil be- 
schrieben. 

Diese Arbeit wurde durch Forschungsmittel der Deutschen Forxhungsgemeinschaft, des Fonds 
der Chemischen Industrie und des Londes Niedersachsen unterstiitzt. 

Experhenteller Teil 
3-/2-Hydroxyphenyl)-jl-methylphthalid (2): Eine Mischung von 10 g (41 mmol) 342-Methoxy- 

phenyl)-3-methylphthalid ‘I, 100 ml Eisessig und 100 ml walr. Bromwasserstoff (48proz) kochte 
man 5 h und dampfte i. Vak. zur Trockene. Den Atherextrakt des Abdampfriickstandes schiittelte 
man nach Waschen mit walr. Natriumhydrogencarbonat rnit 2 N NaOH aus. Die alkalische walr. 
Phase wurde nach Ansiuern dreimal rnit Ather extrahiert. Den Abdampfriickstand der vereinigten 
Atherausziige filtrierte man aus Chloroform/Athanol(9 : 1) iiber neutrales Kieselgel. Der Abdampf- 
riickstand des Filtrates lieferte nach Umkristallisieren aus Benzol 7.8 g (83 %) farblose Kristalle 
vom Schmp. 145°C (korr.). - IR (KBr): 3220 (OH), 1720cm-’ (CO). - ‘H-NMR (CDC13): 
6 = 2.07 (s; CH3), 6.7-8.0ppm (m; 8Aromaten-H). - Die Analysenprobe wurde bei 90°C 
i. Hochvak. sublimiert. 

CISH,,O, (240.3) Ber. C 74.99 H 5.03 Gef. C 75.01 H 4.97 

2-(2-Hydroxy-a-methylenbenzyl)benzoesiiure (4): Das Gemisch aus 1.0 g (4.0 mmol) 2, 25 ml 
25proz walr. Ammoniak und 25 m12 N NaOH schiittelte man nach 2.5stdg. Kochen und Ansiuern 
(5 N HCI) dreimal mit bither aus. Die vereinigten Atherphasen extrahierte man rnit walr. Natrium- 
hydrogencarbonat und extrahierte die walr. Phase nach Ansiuern rnit 2 N HCI Wider mit Ather. 
Der Abdampfriickstand der Atherphase lieferte nach Umkristallisieren aus Benzol820 mg (82%) 
vom Schmp. 149°C (korr.). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 5.41 (d; J = 1.2 Hz) und 5.52 (d; J = 1.2 Hz, 
CH,), 6.7- 8.0 (m, 8 Aromaten-H), 8.5 ppm (s; OH). - Die Analysenprobe wurde bei 40°C i. 
Hochvak. getrocknet. 

CISHl2O3 (240.3) Ber. C 74.99 H 5.03 Gef. C 74.95 H 5.17 

3-/2-Methoxy-J,4,5-trimethylphenyl)-J-methylphthalid: Zur atherischen Losung von 50 mmol 
Methylmagnesiumjodid gab man unter Eiskiihlung 500 mg (1.7 mmol) 2-(2-Methoxy-3,4,5-tri- 
methylbenzoyl)benzoesiure” in 100 ml trockenem Ather, riihrte 2 h stark bei Raumtemp. und 
versetzte rnit Eis und 2 N HCl. Den Abdampfriickstand der mit waDr. Natriumhydrogencarbonat 
gewaschenen und getrockneten Atherphase chromatographierte man aus Chloroform/Benzol 
(3 : 1) an neutralem Kitselgel. Der Abdampfriickstand des Eluats rnit RP = 0.4 (DC: Chloroform, 
neutrales Kieselgel) lieferte nach Umkristallisieren aus Cyclohexan 74 mg (15 %) des Phthalids 
vom Schmp. 100°C (korr.). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 2.03 (s; CH3), 2.11 (s; CH,), 2.25 (s; CH,), 
3.35 (s; OCH,), 7.13 (s) und 7.2-8.0ppm (m; 5Aromaten-H). - Zur Analyse wurde bei 80°C 
i. Hochvak. sublimiert. 

CI9H2,,O3 (296.4) Ber. C 77.00 H 6.80 Gef. C 77.00 H 6.72 
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3-(CHydroxyphenyl)-3-methylphthalid (9): Zu 0.10 mol Methylmagnesiumjodid in 100 ml 
bither gab man eine Suspension von 4.0 g (16.5 mmol) 2-(4-Hydroxybenzoyl)benzoesaure in 150 ml 
Ather, riihrte 20 h bei 20°C, versetzte rnit Eis und 2 N HCI, trennte die Atherphase ab und extra- 
hierte noch einmal mit Ather. Den Abdampfriickstand der vereinigten, rnit waBr. Natriumhydrogen- 
carbonat gewaschenen und getrockneten Atherphasen chromatographierte man aus Chloroform/ 
Aceton (10: 1) an neutralem Kieselgel. Der Abdampfriickstand des Eluats mit RF = 0.45 (DC; 
Chloroform, neutrales Kieselgel) lieferte nach Umkristallisieren aus Cyclohexan 0.60 g (1 5 :<) vom 
Schmp. 142°C (korr.). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.99 (s; CH,), 6.77 (d; J = 8.9 Hz, 2 Aromaten-H), 
7.23 (d; J = 8.9 Hz, 2 Aromaten-H), 7.3 -8.0 ppm (m; 4 Aromaten-H). 

2-Hydroxy-3,4,5-trimethylacetophenon : Diese Verbindung wurde bisher durch Fries-Verschie- 
bung des 2,3,4-Trimethylphenylacetats hergestellt. Ausbeuteangaben liegen nicht vor "! Wir fuhrten 
die Darstellung des Acetats und die Fries-Verschiebung in einem Eintopfverfahren durch: Zu einer 
Mischung von 8.1 g(59 mmol) 2,3,4-Trimethylphenol, 20 g(0.15 mol) Aluminiumchlorid und 150 ml 
Schwefelkohlenstoff tropfte man unter Eiskiihlung 6.6 g (82 mmol) Acetylchlorid in 50 ml Schwefel- 
kohlenstoff, riihrte 4 h bei Raumtemp., dampfte das Losungsmittel ab, versetzte rnit 2 N HCI und 
extrahierte mit Ather. Den Abdampfriickstand des Atherextraktes kochte man mit 100ml 1 N 

NaOH (Methanol/Wasser 1 : I), engte ein und schiittelte nach Ansauern rnit 2 N HCI mit Ather aus. 
Der Abdampfriickstand der rnit 2 N NaOH und Wasser gewaschenen und getrockneten Atherphase 
lieferte nach Umkristallisieren aus Methanol (-45 "C) 5.8 g (55 %) 2-Hydroxy-3,4,5-trimethyl- 
acetophenon. - IR (KBr): 1625cm-' (CO). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 2.11, 2.15, 2.16 (s; 3CH,), 
2.45 (s; COCH3), 7.16 (s; 1 Aromaten-H), 12.45 ppm (s; OH). 

2-(2-Hydroxy-.3,4,5-trimethylphenyl)-2-propanol (I 1 a): Zu einer Losung von 1 .O g (6.0 mmol) 
2-Hydroxy-3,4,5-trimethylacetophenon in 30 ml Ather tropfte man bei Raumtemp. eine Grignard- 
Losung aus 1.2 g Magnesium und 7.1 g (55 mmol) Methyljodid in 50 ml Ather (Bildung eines 
farblosen Niederschlags), riihrte 3.5 h, go0 auf Eis und neutralisierte rnit 50proz waBr. Ammonium- 
chlorid. Der Abdampfriickstand des Atherextraktes lieferte nach Umkristallisieren aus Tetra- 
chlorkohlenstoN/Petrolather(l : 1) 0.95 g(87 ?<) vom Schmp. 109°C (korr.). - 'H-NMR (CD,OD): 
6 = 1.55 (s; 2CH,), 2.11,2.16 (s; 3CH3), 6.72 ppm (s; 1-Aromaten-H). - Die Analysenprobe wurde 
bei 70°C i. Hochvak. sublimiert. 

CI2Hl8O2 (194.3) Ber. C 74.19 H 9.34 Gef. C 74.30 H 9.30 

I-/2-Hydroxy-3,4,5-trimethylphenyl~-~-phenyliithannl (11 b): Aus 2.0 g (1 1 mmol) 2-Hydroxy- 
3,4,5-trimethylacetophenon in 50 ml Ather und einer Grignard-Losung aus 1.8 g Magnesium und 
11.9 g (75 mmol) Brombenzol in 30 ml bither wie vorstehend beschrieben. Aus Petrolather 1.95 g 
(68%). Schmp. 88°C (korr.). - 'H-NMR (CD,OD): 6 = 1.86 (s; CH,), 2.07, 2.10, 2.15 (s; 3CH3), 
6.73 (s; 1 Aromaten-H), 7.1 - 7.4 ppm (m; 5 Aromaten-H). - Zur Analyse trocknete man bei 60°C 
i. Hochvak. 

C17H2002 (256.3) Ber. C 79.65 H 7.86 Gel. C 79.68 H 7.93 

1-(2-Hydroxyphenyl)-I-phenyliithanol(lI c): Zu einer Grignard-Losung aus 12.1 g Magnesium 
und 80 g(0.50 mo1)Brombenzol in 250 mlbither gabman bei Raumtemp. lOg(73 mmol)2-Hydroxy- 
acetophenon und riihrte 3.5 h. Aufarbeitung wie bei 11 a. Aus Petrolather/TetrachlorkohlenstofT 
(2: 1) 13 g (83 %), Schmp. 114°C (korr.). - 'H-NMR (CD,OD): 6 = 1.88 (s; CH,), 6.6- 7.5 ppm 
(m; 9 Aromaten-H). - Die Analysenprobe wurde bei 90°C i. Hochvak. sublimiert. 

CI4Hl4O2 (214.3) Ber. C 78.48 H 6.59 Gel. C 78.46 H 6.59 

I ,l-Bis(2-hydroxyphenyl)iithanol (11 e): Zu 0.10 mol Methylmagnesiumjodid in 100 ml Ather 
gab man bei Raumtemp. 2.0 g (1 1 mmol) 2,2'-Dihydroxybenzophenon in 100 ml Ather und riihrte 

*) Siehe z. B. G. Baddely, J. Chem. SOC. 1943,273. 
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4 h, bis sich der zunachst gebildete Niederschlag gelost hatte. Aufarbeitung wie bei lla. Aus Tetra- 
chlorkohlenstoff 2.03g (93%). Schmp. 108°C (Zers.). - 'H-NMR (CHCI,): 6 = 1.94 (s; CH3), 
6.6-7.4 ppm (m; 10 Aromaten-H). - Die Analysenprobe wurde bei 30°C i. Hochvak. getrocknet. 

C1*Hl4O3 (230.3) Ber. C 73.02 H 6.13 Gef. C 72.99 H 6.10 

Himinierungsgeschwindigkeit von 2 in Abhcingigkeit vom pH- Wert (Abb.) : Fur den pH-Bereich 
11 - 12 wurden Na,HP04/NaOH, fur pH 12- 13 KCI/NaOH als Puffer verwendet9', fur pH 14 
0.1 N NaOH. Als Losungsmittel diente Wasser/Methanol (2 : 3), fur pH 14 Wasser/Methanol 
(1 : 9). 120 mg 2 loste man in 25 ml Puffer, hielt 2.5 h auf 50°C, engte im Rotationsverdampfer 
innerhalb von 3 - 4 min auf 10 ml ein (Raumtemp.), kuhlte auf 0°C ab, siiuerte mit 2 N HCI an und 
extrahierte dreimal mit Ather. Beim Abdampfen der vereinigten, mit Calciumsulfat getrockneten 
kherextrakte erhielt man ein Gemisch von 2 und 4 mit 96-99% Ausbeute. Nach Aufnahme 
des NMR-Spektrums wurde das Reaktionsgemisch in Methanol/Wasser (3 : 1) gelost und potentie 
metrisch mit 0.1 N NaOH titriert (automatische Burette). 

Direkte NMR-Messungen der Eliminierungs- bzw. Verseifungsreaktionen: pH 12 - 13: Eine Losung 
von 3.6 mg 1,2 oder 11 a -g  in 0.5 ml Deuteriomethanol versetzte man mit 5 pl Deuterionatronlauge 
(40proz.). - pH 14: Die Losung von 3.5 mg Lacton oder Alkohol in 0.3 ml Deuteriomethanol 
versetzte man mit 0.15 ml Deuterionatronlauge (10proz). 

') Handbook ofchemistry and Physics,42. Aufl., The Chemical Rubber Publishing Co., Cleveland, 

[252/75] 
Ohio 1960. 
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