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Es wurde die Oxydation yon Derivaten mehrwertiger 
Phenole mi~ Bleitetraacetat untersucht. Es zeigen sich hin- 
sichtlieh der Gesehwindigkeit der Oxydation und der Reaktions- 
produkte auffallende Unterschiede. 

In einer frfiheren Arbeit haben wit unsere Messungen fiber den Blei- 
tetraacetat-(PbTA-)Verbrauch yon mehrwertigen Phenolen mitgeteilt ~. 

Wir haben jetzt versueht, die aus dem Brenzkatechin entstehenden 
l%eaktionsprodukte zu isolieren. Es ist uns aber, auch bei Einhaltung 
verschiedener Bedingungen, bisher noch nicht gelungen, brauchbare 
Ergebnisse zu erhalten. 

Daher untersuchten wir das Verhalten yon partiell veri~therten bzw. 
acetylierten mehrwertigen Phenolen gegenfiber PbTA. In  Abb. 1 und 2 
sind die Zeitumsatzkurven ffir die )5onomethyl~ther der drei zweiwertigen 
Phenole enthalten. Es folgt aus ihnen, dab das Guajacol (Abb. 1, 
Kurve  a) viel langsamer reagiert als die beiden anderen Ather (Abb. 2, 
Kurve  b undc) ,  deren PbTA-Verbrauch hinsichtlich der Geschwindigkeit 
in der bei den anderen Phenolen beobachteten Gr6Benordnung liegt. 
Auch der 1,3-Dimethylather des Pyrogallols (Abb. 2, Kurve  a) und das 
Brenzkatechinmonoacetat  (Abb. 2, Kurve  e) verbrauehen PbTA sehr 
r~seh. 

1 I I I .  MitSeilung: •. Wessely, J. Kotlan und 2 ~. Sinwel, Mh. Chem. 83, 
902 (1952). 

~.  Wessely, G. Lauterbach.Kei~ und F. Sgnwel, 5~h. Chem. 81, 811 (1950). 
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Bei den Versuehen, die I~eakt`ionsprodukt`e zu isolieren, hat, ten wir 
nut  beim Guajaeol (I), dem Pyrogallol-l,3-dimethylgt`her (II) und dem 
Brenzka~eehinmonoaeetat (III) Erfolg. Die aus I und I I  engstehenden 
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Abb.  1. PbT~k-Verbrauch in Eisessig. 
a Guajacol ( ) 
b Syring~s~ure ( . . . .  ) 
c 3-3'[e~hyl-4-oxy-benzaldehyd ( ). 

St`offe sind keine Chinole, 
denn wir erhielt`en aus I 
das 2-Methoxy-benzochi- 
non-(I,4) als Haupt`pro- 
dakt` (57% d. Th.) neben 
einem St`off, der in einer 
Ausbeute yon 7% d. Th. 
anfgllt` und dem nach der 

Analyse die Formel 
Chil l20 s zukomm% A1- 
kalisebe Verseifung dieser 
Subst`anz ]iefert`e unter 
Abspalt`ung yon zwei Aee- 
tylrest`en eine Verbindung 
CTItsO3, die sieh als /~{e- 
t`hoxyhydroehinon erwies. 

DiG fragliche Verbindung ist` also dessen Diacet`at`. Wghrend die Bildung 
des erst`genannten Stoffes (2-Met`hoxy-benzochinon) nieht` auff~lhg ist`, 
kSnnen wir die Ent`st`ehung der zweiten Verbindung nieht` erklgren. Auf 
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Abb. 2. P b T A - u  in Eisessig. 
a Pyrogal lo l - l ,3-dimethyl~ther  (-- ) 
b : t tydroch inonmonomethyNther  ( - - - - - )  

l~esorcinmonomethytEther  ( - -) 
Xreosol (-- • - -  • - - )  

d Vanillin ( . . . . .  ) 
e 3-Brenzkatechinmoaoaceta~ ( - - - - ) .  

keinen Fall kann das 
Diaeet`at` des Met`hoxy- 
hydroehincns ein Zwi- 
sehenprodukt` bei der Chi- 
nonbildung sein, da es 
sich w~hrend 2 St`dn. 
gegen PbTA bei 70 ~ als 
voltkommen st`abil erwies. 

Aus I I  erhielten wir 
2,6-Dimet`hoxy-benzochi- 
non-(I,4) in 78%iger Aus- 
beute neben 10% Coeru- 
lignon. Das gleiche Chinon 
mit` einer Ausbeute yon 
57% d, Th. ohne Coeru- 
lignon ent`st`eht bei tier 
PbTA-Oxydat`ion yon 

Syringas/~ure. Diese Reaktion geht`, wie aus der Abb. 1, Kurve b er- 
sicht`lich ist, langsamer vor sich. 

Aus I I I  konnten wit in allerdings geringer Menge (10~/o d. Th.) das 
Diaeetat` des unsubstitniert`en 2-Oxy-o-chinols IV in reiner Form isolierem 
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Da die Aufarbeitung nicht einfach ist, so wird wuhrscheinlich die Menge 
an diesem Stoff in dem Reaktionsprodukt gr5~er sein. Seine Konstitution 
folgt ~us dem UV-Spek~rum (Abb. 3, Kurve I), das dem des 4-Methy[- 
2-oxy-o-ehinol-diaeetat entsprieht (Abb. 3, Kurve I a), 0 

der Analyse und dem Hydrierergebnis, bei der das II OCOCI-ta 
Monoacetat des Brenzkateehins en~steht, das bei der / \ / I  
sauren Verseifung Brenzkateehin ergib~. Dem Unter- I/ I\OCOOH 
sehied im PbTA-Verbraueh zwischen dem Mono- IV 
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Abb. 3. UV-Absorptionsspektren. 
I 2-Oxy-o-ehinol-diacetat in Xthanol 
I a 4-hlethyl-2-oxy-o-chinol-diacetat in Xthanol 

I I  Substanz mit Formel VI I  oder V I I I  in Dioxan 
I I I  u in Dioxan. 

methyl~ther und dem Monoacetat des Brenzkatechins entspricht also 
auch ein solcher in den Reaktionsproduk~en. Das Brenzkateehiamono- 
acetat verhi~lt sich wie das o-Kresol, dean dieses gibt bei der 
PbTA-Oxydation vorwiegend das Aceta~ des 2-Methyl-o-chinols 3. 

3 tP. Wessely und  F .  Sinwel,  Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 
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Wie vorsichtig man aber bei Vorhersagen fiber die Gesehwindigkeit, 
des PbTA-Verbrauches sein muB, zeigt ein Vergleich zwischen Vanillin (V) 
und dem 3-Methyl-4-oxy-benzMdehyd VI, ~Je Abb. 1 bzw. Abb. 2 zeig~. 
Das Vanillin reagiert so rasch wie Phenole, wghrend VI sehr langsam 
PbTA verbraueht. Von den t~eak~ionsprodukten haben wir nut aus V 
ein eindeutig eharakterisiertes in einer Ausbeute yon 49~o erhMten, 
dessen Konstitution allerdings noch etwas unsieher isfi. Es ist die Wahl 
zwischen den Formeln VII  und V I I I  zu treffen. Das tIydrierergebnis 
steht mit beiden Formulierungen im Einklang. Sie liefert in Eisessig ~ 
unter Aufnahme yon 3 Molen Wasserstoff Kreosol IX. Das UV- 
Absorpgionsspektrum des PbTA-Oxydationsproduktes vom Vanillin ist. 
in Abb. 3 ( K u r v e / / )  im Vergleieh zum Vanillin (Kurve I I I )  Meder- 
gegeben. Der Stoff zeigt ein breites Absorptionsband bei zirka 300 mlt, 
so wie es ffir o-Chinolaeeta~e eharakteristiseh ist. Deshalb geben ~dr 
der Formel V I I I  den Vorzug. 

CH3COO CH0 CHO CH 3 
\/ 
/\ /% /'% 

\/\ N 
II OCH~ !1 OCH~ OOHa 
0 0 OH 

VII  VIII IX 

Die Aldehydgruppe des Vanitlins ~vJrd bei der PbTA-Oxydation nichg 
angegriffen, derm der VeratrumMdehyd verbraueht kein Reagens. Das 
Isovanillin reagiert auch mit PbTA, doch konnten wir bier keine 
reproduzierbaren Werte erhMten. Den gleichen PbTA-Verbrauch wie 
das Vanillin zeigt aueh das Kreosol, bei dem x~dr aber keine brauehbaren 
Reaktionsprodukte isolieren konnten. 

Exl)erimenteller Tell. 

Quantitative 13/lessung des PbTA-Verbrauches, Es wurde so wie in der 
,ax.beit yon F. Wessely, G. Lauterbach-Keil mad E. Sin,we~ '~ besct~'ieben, ver- 
fa.hren. 

Oxydation yon Gua~acol rnit PbT A .  

15 g Guajacol 16sten wir bei Zimmertemp. in 600 ml Eisessig und ftigten 
unter Schfitteln 119 g PbTA (86%ig) hinzu (das sind auf 1 Mol Guajacol 

4 Vanillin lgtl3t sieh in Eisessig mit Pd-Katalysator uxlter Aufnahme yon 
2 Mol I I  e zum Kreosol hydrieren. K. W. t~osenmund rind G. Jordan, Bert 
dt.sch, chem. Ges. 58, i60 (I925). 
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3,8/4quiv. Acetoxyl). Nach dem Verbrauch des PbTA (15 Stdn.) und dem 
Abdampfen des L6sungsmittels im Wasserstrahlvak. wurde der zKhe Riiek- 
stand wiederholt mit  Ather  ausgekocht, und zwar so lange, bis sich die J~ther- 
16sung nut mehr schwach gelb fiirbte. Niitzlich ist es, die Bleisalze, sobald 
sie fest werden, gut zu pulvern. Die Atherausztige wm~den vereinigt, filtriert 
und der ~4ther am Wasserbad abdestilliert. Aus dem ~iickstand, der neben 
den Oxydationsprodukten noch Eisessig enth~lt, schieden sich gelbbraune 
Kristalle aus, die abgenutscht, mit  etwas Ather gewaschen und bei 0,5 Tort  
und einer Luftbadtemp. yon 100 bis 115 ~ sublimiert wurden. Gelbe Kristalle 
yore Schmp. 145 ~ Substanz A (Methoxy-p-chinon). 

C~I-t608. Bet. OCI-I a 22,47. Gel. OCH 3 22,39. 

Als l%iickstand der Sublimation verblieb ein Beschlag yon stahlblauen 
Ns die selbst bei 200 ~ noch nicht sublimierten. Diese Substanz 
wurde ihrer geringen Menge wegen nicht untersucht. ])as oben erws 
Fi l t ra t  yon Methoxy-p-chinon destillierten wir nach dem Entfernen des 
Eisessigs bei 0,5 Torr im Kugelrohr:  

1. Frakt ion bis 115 ~ (gelbe Kristalle, Stoff A), 2. Frakt ion 115 bis 135 ~ 
gelbes (51, das teilweise kristallisiert. 

Diese 2. Frakt ion wurde mit  wenig Jither in der W~irme aufgenommen, 
wobei etwas A ungel6st blieb. Aus der AtherlSsung kristallisierten im Eis- 
schrank 2 Substanzen aus: gelbbrs Kristalle (Schmp. 142 bis 144 ~ 
Stoff A) und eine farblose Substanz (B = ~r 
Diese beiden Stoffe konnten wir durch Ausniitzung der gr61~eren L6sungs- 
geschwindigkeit des Methoxyhydrochinondiacetats und der gr6i3eren Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit des Methoxychinons in einem ~4ther-Petrol~ither- 
gemisch (1:2)  trennen. Aus ~ther-Petr01~ther umgel6st, schmolz B bei 
94,5 bis 95 ~ 

CnI-I1205. Ber. C 58,95, H 5,40, OCH 3 13,85, COCI-I~ 38,41, Mo]gew. 224. 

Gef. C 58,95, H 5,46, OCHs 13,78, COCH 3 38,07, Molgew. 211. 

Ein einfacherer Weg, urn B zu erhalten, ist folgender: 5 g der 2. Frakt ion 
(Sdp. 115 bis 135 ~ wurden in 25 ml J~thano] mit  Pd-Mohr a]s Katalysator  
hydriert .  Substanz A wurde dadurch in das ]eicht alkohollSsliche Methoxy- 
hydrochinon fibergeffihrt, wahrend B in Alkohol mlr m~il~ig ]Ss]ich ist und 
mit dem I~atalysator abfiltriert werde~ konnte. Die alkoho]. Mutterlauge 
wurde naeh dem Entfernen des LSsungsmittels mit Pyridin und Essigs~ure- 
anhydrid aeetyliert. Das robe Aeetylierungsprodukt zeigte einen Sehmp. 
yon 89 his 92 ~ . 

Somit haben sieh keine Anhaltspunkte fiir das Vorliegen des Acetats 
des 2-Methoxy-o-chinols in dem PbTA-0xydationsprodukt yon Guajaeol 
ergeben. Denn dieses miil3te in der Fraktion 2 enthaiten sein trod bei der 
Hydrierung und nachfolgender Acetylierung in das 51ige Guajacolacetat 
iibergehen, das den Schmp. des Methoxyhydrochinondiacetats stark herab- 
setzen mii~te. Es wurden erhalten an A 9,45 g, das sind 56,7% d. Th. und 
an B 1,72 g, das sind 6,4% d. Th. 

Zur alkalischen Versei]ung yon B wurden 25 ml 10%ige Iqatronlauge 
in N~-Atmosph~ire ausgekocht; zu dieser gaben wir 1 g B und erws 
2 Stdn. auf 50% Nach dem Ans~iuern mit  I-IC1 extrahierten wit  mit  J~ther 
and destillierten dessen R~ickstand bei 0,4 Tort  und 120 bis 125 ~ u n d e r -  

5 Samtliche Schmp. wurden im Apparat  nach Ko/ler bestimmt. 
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hielten 0,56 g einer farblosen Substanz, die, aus Benzol uragelSst, bei 88 ~ 
sehmolz. 

Bei der ]~atalytischen Hydrierung in Alkohol nahm A raseh 1 3Iot H~ 
auf. Naeh der iibliehen Aufarbeitlmg 15sten wir (]as Hydriemmgsprodl~k~ aus 
Benzol urn. Sehmp. 87 his 88 ~ I n  Mischlmg mit  dem Verseiflmgsprodukt 
des Stoffes 13 (Methoxy-hydroehinon) zeigte sich keine Depression des 
Schmelzpunktes. 

Die hydrierte Substanz A warde bei l~aumtemp, mit  Essigs~ureanhydrid 
und  Pyridin acetyliert und naeh normaler Aufarbeitlmg aus J~ther-Petrot- 
~Lther umkristallisiert. Sehmp. 94% Der Misehsehmp. mit  ]3 lag gleichfalls 
bei 94 ~ 

Oxydation des Pyrogallol-l,3-dimethyl(tthers. 

5 g Pyrogallol-l,3-dimethyl~ther 15sten wir in 300 ml Eisessig und  fiigten 
33,5 g eisessigfeuehtes PbTA (82~oig), das sind auf 1 ~{ol 3,8 Aqniv. Acetoxyl, 
hinzu, seh/ittelten 5fter um und  liel]en fiber Nacht stehen. Die ausgeschie- 
denen gelbbratmen Kristalle wurden abgesaugt und mit  etwas Eisessig 
gewaschen (Fraktion 1; 4,1 g). Die LSsung engten wir im Vak. auf et~va 
70 bis 80 ml ein und  filtrierten wieder (Frakt. 2; 0,8 g). 13eide Frakt ionen 
win'den bei 1 Torr und  175 bis 180 ~ sublimiert und  ergaben 4,25 g, das sind 
78% d. Th. an 2,6-Dhnethoxy-benzochinon-(1,4) yore Schmp. 255 bis 256 ~ 

CsHs0 ~. 13er. OCH z 36,91. Gel. OCH 3 36,81. 

Die I. Frakt ion hinterlie13 bei der Sublimation einen Rficl~stand (0~5t g) 
yon mikroskopisch kleinen stahlblauen Nadeln (Coertflignon). 

. 

CIsH~60 e. 13er. OCH 3 40,79. Gel. OCH 3 40,32. 

Die 2. Frakt ion ergab fast keinen Sublimationsrfickstand. 

Oxydation der 4-Oxy-3,5-dimethoxy-benzoes~ure (Syringas(ture). 

2,5 g Syringas~ure, in 100ml Eisessig gelSst, wurden mit  14g PbTA 
(80~oig), das sind auf 1 Mol 4 *quiv.  Acetoxyl, versetzt. ~aeh dem Verbraueh 
des PbTA (zirka 10 Stdn.) engten wir im Vak. auI 30 bis 49 ml ein und  saugten 
das 2,6-Dimethoxy-chinon ab. Schmp. dieses Produktes 249 bis  252 ~ nach 
der Sublimation im Vak. 255 bis 256 ~ Die ~r mit  dem aus dem 
Pyrogallol-l ,3-dimethylather gewonnenen Chinon zeigte keine Depression 
des Sehmelzpunktes. Ausbeute 1,2 g, das sind 56,6~o d. Tb. 

Oxydation von Brenzkatechinmonoacelat. 

Zu einer LSsung yon 5 g 13renzkatechinmonoacetat 6 in 500 ml Eisessig 
gaben wir 16 g eisessigfeuchtes I~bTA (87%ig), das sind auf 1 Mol des Phenols 
1,9 ~_quiv. Acetoxyl, und  schtittelten in einem mit  Schliffstopfen verschlosse- 
nen Rundkolben bei Zimmertemp. gut durch, bis alles PbTA in LSsung ge- 
gangen war. Sobald sich in der dunkel gefarb~en LSsung kein PbTA mehr 
nachweisen ]iel~, destillierten wir die Hauptmenge des Eisessigs bei 12 Tort  
ab und  trugen den l~iiekstand in Wasser ein und  sehfittelten sofort ersehOpfend 
mit  ~ ther  aus. Die vereinigten _~therausziige wurden mit  NaHCO3~LTsung 
ents~uert, mit  Koehsalz getroeknet, filtriert und  am Wasserbad eingedampft. 
Da sich das arffallende I~eaktionsprodukt auch im guten Vak. nieht unzer- 
setzt destillieren lie~, lbsten wir es in 30 ml Benzol mud chromatographierten 

6 Dargestellt nach A. Green, J. Chem. Soc. London 1927, 500. 
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fiber A120 s nach Brockmann. (Das Pr~parat war vorher rnit 1 n I-IC1 be- 
handelt, mi t  Wasser gewaschen und  getrocknet worden, da sieh herausgestellt 
hatte, dab alkalibeladenes A120 3 sehleeht wirksam war.) Wir verweudeten 
eine 17 em lange S~ule rait 3 em Durchmesser. Beim Eluieren mit  Benzol 
blieben die h6hermolekularen, dunkel gefiirbten Stoffe an der S~iule haften 
und  aus dem Eluat  (400 ml) konnten wir naeh dem Uml6sen aus ~ ther  0,63 g 
(das sind 9,1% d. Th.) einer schwach gelblieh gef~rbten Substanz (Diaeetat 
des 2-Oxy-o-ehinols) vom Sehmp. 125 bis 134 ~ (u. teilweiser Zers.) erhalten. 

C10H100 ~. Bet. C 57,14, I-I 4,80, CH3C0 40,86. 

Gef. C 57,03, H 5,01, CI-I3CO 41,24. 

Bei der t Iydrierung des 2-Oxy-o-chLuoldiacetats in alkohol. LSsung mit 
Pd-Kohle als Katalysator  wurden pro Mol Chinolacetat 1 [Viol H2 aufge- 
nommen (0,17 g Substanz, 0,1 g Pd-Kohle 10%ig, 10 rnl ~thanol) .  Die yore 
Katalysator  abfiltrierte LSsung wurde unter  vermindertem Druck auf 5 ml  
eingeengt, mit  5 ml 10%iger Sehwefels~iure versetzt und  das Gemiseh 3 Stdn. 
am W~sserbad erhitzt. Naeh der fiblichen Aufarbei~ung erhielten wir Brenz- 
katechin. 

Oxydation yon Vanillin. 

Zu einer L6sung v0n 5 g VanillLu in 350 ml Eisessig wurden 16,5 g PbTA 
(88,5%ig), das sind auf 1 Mol Vanill in 2f iquiv.  Aeetoxyl, nnter  Schfitteln 
zugegeben, lqach dem Verbrauch des PbTA (2 Stdn.) destillierten wit das 
LSsungsmittel bei 12 Tort  bis auf 30 ml ab und  gaben zum Riickstand 100 rnl 
Seesand und  schfittelten 3real rnit je 250 rnl troekenem ~ther  in  einer Sehiittel- 
masehine, und  zwar so ]ange, bis keine Klumpen mehr vorhanden waren. 
Von den vereLuigten, filtrierten Auszfigen wurde die Hauptrnenge des ~thers 
am Wasserbad abdestilliert, der l%est (100 ml) im Vak. entfernt.  Dern Rfick- 
stand wurde der Eisessig im evakuierten Exsikkator fiber ~tzkal i  entzogen. 
Beim Digerieren des so erhaltenen l%fiekstandes rnit troekenern ~ither gLug 
das zum Gro2tefl durchkristallisierte Produk~ bis auf glue gerLuge Menge 
eines amorpben Stoffes in  L6sung. Nun  fgllten wit  uns dieser rnit Petrolgther 
gelbe, amorphe und  schmierige, h6herrnolekulare Reaktionsprodukte aus. 
Nach weiterem Petrol~therzusatz und  Kratzen begann sich eLue Substanz 
in blal~gelb gef~rbten KristMlen abzusoheiden (3,4 g, das sLud 49% d. Th.). 
Nach dem Uml6sen aus ~ther-Petrol~ther lag der Sehmp. bei 67 bis 69 ~ 

C10H1005. Ber. C 57,14, t I  4,80, OCH a 14,76. 

Gel. C 57,23, I~I 4,89, OOI-I 8 14,67. 

Der Stoff ist in Eisessig leieht, in Ather und  Benzol rnittelschwer und  
in Petrol~ther sehwer 15slieh. Bei der Aufbewahrung t rat  nach 6 bis 8 Woehen 
Zersetzung zu einem dunklen z~hen O1 ein. W~thrend der Hydrierung in 
Eisessig mit  Pd-Katalysator  nahrn die Verbludung 3 Mole t I  2 auf und  lieferte 
Kreosol (1-Oxy-2-methoxy-4-methyl-benzo]). Dieses wurde in der flbliehen 
Weise in die entspreehende Phenoxyessigs~nre iibergeffihrt. Sehrnp. 117 his 
119 ~ Die Misehsehmelzpunktsprobe mit  eLuem authentischen Praparat  
ergab keLue Depression. 

Die UV-Absorptionsspektren wurden in einern Beclcman-SFektrophoto- 
meter aufgenommen. 

Die Mikro-C, I-[-Analysen wurden  yon  Her rn  Dr. G. Kainz im Mikro- 
iabora tor ium des I I .  Chemischen Ins t i t u t e s  ausg~ffihrt. 


