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( Bingegangen am 29. Januar 1966 )

Es werden die Synthesen folgender Verbindungen beschrie-
ben: a) Guajacylpropan-benzyléther, b) 7-Methoxycumaran,
¢) 4-Hydroxy-3’-methoxytriphenylcarbinol, d) 4-(2-Methoxy-4-
hydroxy-phenyl)-butanol-(1), e) 1-Methoxy-spir0[4,5]decé,dien-
(1,4)-on-(3) und {f) 2-Methoxy-spiro[4,5]decadien-(1,4)-on-(3),
sowie eine neue Synthese des g) 2-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-
dthanols-(1).

Bei der Untersuchung der Stabilitdt von Methylidthergruppen gegen
alkalische Hydrolyse unter relativ milden Bedingungen (100° C) an ver-
schiedenen Ligninen und Ligninmodellsubstanzen stellten A. Wacek und
H. Kesselring! fest, dafl das Dehydro-diisoeugenol einen kleinen Teil
seines Methoxyls in Form von Methanol abspaltet, das Isoeugenol hin-
gegen stabil ist. Die Labilitdt mufite also auf Strukturmerkmale, die bei
der Dimerisierung neu entstehen, zurtickzufiihren sein.

Um einen Einblick in diese Vorgéinge zu erhalten, muBten verschiedene
Modellverbindungen, in denen bestimmte Strukturmerkmale des Dehydro-
diisoeugenols (1) vorliegen, untersucht werden. Solche Verbindungen und
Synthesen, soweit sie bisher nicht bekannt waren, werden im folgenden be-
schrieben. Uber das Verhalten der Substanzen bei milder alkalischer
Hydrolyse wurde in einem anderen Zusammenhang berichtet? 3.

Bei der Dimerisierung des Isoeugenols zum Dehydro-diisceugenol sind
neu entstanden: eine Atherbindung an einer phenolischen Hydroxyl-

1 A. Wacek und H. Kesselring, Mh. Chem. 93, 348 (1962).
2 A. Wacek und H. Kesselring, Mh. Chem. 93, 141 (1962).
3 4. Wacek und H. Kesselring, Ann. Chem., im Druck.
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gruppe wie bei 2, eine C—C-Bindung wie bei 3 (6-Methyleugenol) und
schlieBlich beides nebeneinander wie bei 4 (7-Methoxycumaran).
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Von den Benzyldthern (2) war nur der Benzyldther des Guajacylpro-
pans (2 b) noch nicht hergestellt worden. Er wurde durch Verétherung am
Tonenaustauscher erhalten. Die Benzyldther des Guajacols (2 a) und des
Eugenols (2 ¢) wurden nach den Angaben von Rowe und Koufmann?t, das
6-Methyleugenol (3) nach Kawai und Sugiyama® erhalten. Zur Synthese
des noch unbekannten 7-Methoxycumarans wurde folgender Weg einge-

schlagen.
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Der RingschluB wurde unter dhnlichen Bedingungen, wie sie Chatelus®
anwendete, durchgefiihrt.

Alle Verbindungen 2—4 waren gegen alkalische Hydrolyse bestdndig3.

Die Vermutung, daf chinoide Strukturen die Labilitédt einer Methoxyl-
gruppe verursachen koénnen, war an Methoxychinonen bestitigt worden?2,

t E. Rowe und K. Kaufmann, J. org. Chem. 23, 1622 (1958).

5 8. Kawai und N. Sugiyama, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 367 (1939).
§ @. Chatelus, Ann. Chimie [12] 4, 505 (1949).
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Um zu sehen, ob auch Chinonmethide — solche sind als Zwischenstufen bei
alkalischem Abbau anzunehmen — eine alkalische Hydrolysierbarkeit der
Methoxylgruppe aufweisen, wurde das 4-Hydroxy-3-methoxy-triphenyl-
carbinol (6), das 4-Hydroxy-3'-methoxytriphenylcarbinol (7) und das
2-Methoxy-p-chinon-diphenylmethid (8) synthetisiert. In den Verbindun-
gen 6 und 7 ist die Methoxylgruppe an einen aromatischen Ring, in 8 an
einen chinoiden Ring gebunden. 6 und 7 sollten bei der alkalischen Hydro-
lyse stabil sein, 8 hingegen Methanol abspalten.
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6 und 8 wurden nach Gomberg und van Stone” hergestellt. Die Syn-
these des noch nicht beschriebenen Carbinols 7 folgt im experimentellen
Teil.

6 und 7 waren bei der alkalischen Hydrolyse bestdndig. Wider Erwar-
ten spaltete auch 8 kein Methanol ab3. Wahrscheinlich erfolgt die Um-
wandlung von 8 in 6 unter dem Einflufl des Alkalis so rasch, dal es nicht
zur Abspaltung von Methanol kommt.

Welchen Einfluf hat die Methylengruppe in einem Chinonmethid
bei der Bildung des fiir den Angriff von Hydroxylionen notwendigen
aktivierten Zustandes? Einfache Chinonmethide sind wegen ihrer groBen
Reaktionstahigkeit gegeniiber Basen fiir eine Untersuchung nicht geeignet,
da sofort Polymerisation eintritt. Teilt man gedanklich ein Chinon-
methidmolekiil quer zu den beiden Doppelbindungen im Ring, so erhiilt
man eine Cyclohexadienon, in dem die Methylengruppe fehlt. Man sollte
daher die Bedeutung einer exocyclischen Doppelbindung in Stellung 3 zur
Methoxylgruppe untersuchen kénnen, wenn man an verschiedenen Stellen
methoxylierte Cyclohexadienone gegen alkalische Hydrolyse untersucht.

Zu diesem Zweck wurde das 6-Methoxy- (9) und das 7-Methoxy-spiro-
[4,5]deca-6,9-dien-8-on (10) unter dhnlichen Bedingungen, wie sie Baird
und Winstein® beschreiben, synthetisiert*.

* Bezifferung nach IUPAC, Definit. Rules, Rule A-41.3 (1957).

" M. Gomberg und N. E. van Stone, J. Amer. chem. Soc. 37, 2575 (1915).
8 R. Baird und S. Winstein, J. Amer. chem. Soc. 84, 788 (1962).
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Fiir die Synthese von. 9 wurde der Methylester 12 der Ketosdure 11
partiell zu 13 benzyliert, dann die o-sténdige OH-Gruppe mittels Dimethyl-
sulfat unter Bildung von 14 alkyliert. Durch Hydrierung mittels Palla-
dium unter geringem Uberdruck erhielten wir den Ester 15, der duarch
Reduktion mit Lithinmaluminiumhydrid in 16 a tiberging. Das Brosylat
(17 a) dieses Alkohols schlof} bei der Einwirkung von K-feri. Butylat den
Ring zu 9.
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Das 4-(3-Methoxy-4-hydroxyphenyl)-butanol-(1) (16 b), das als Aus-
gangsmaterial zur Synthese von 10 dient, wurde von uns, unabhéingig von
Gasling und Nahum?, nach dem gleichen Syntheseweg dargestellt und ist
mit der bei diesen Autoren beschriebenen Verbindung identisch .
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16a: X = R =H, R = OCH, 9: R = H, R’ = OCH,
16b: X =R’ = H, R — OCH, 10: R = OCH,, R’ = H

17a: X = BrC,H,S0,(p-), R = H, R’ = OCH,
17b: X = BrCH,SO0,(p-). R = OCH,, R’ =

10 ist sehr empfindlich gegen Sduren und héhere Temperaturen und
lagert sich dabei nach einer Dienon—Phenolumlagerung in das 2-Hydroxy-
3-methoxy-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin (18) um. Die Struktur von 18
wurde durch Methylierung und Vergleich mit dem 2,3-Dimethoxy-5,6,7,8-

® F. Gaslini und L. Z. Nahum, J. org. Chem. 29, 1177 (1964).
0 4. Wacek, Symposium international de la Lignine de Grenoble 1964;
imprimeries réunies de Chambéry.
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tetrahydronaphthalin, das nach den Angaben von Haworth und Mawint
synthetisiert wurde, sichergestellt. Die IR-Spektren waren identisch und
der Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression.
|
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Die Spiroverbindung 9 spaltete bei der alkalischen Hydrolyse Metha-
nol ab, 10 war hingegen stabil 3.

Da der Dihydroconiferylalkohol bei der alkalischen Hydrolyse Me-
thanol abspaltet, wurde von 4. Wacek und H. Kesselring® untersucht, ob
das 2-(3-Methoxy-4-hydroxyphenyl)-dthanol-(1) (19), dessen Seifenkette
um ein Kohlenstoffatom kiirzer ist, ebenfalls gegen Alkali labil ist. Die bei
Arlt, Gross und Schuerch'? beschriebene Verbindung 19 wurde durch Re-
aktion von Guajacyllithium mit Athylenoxid synthetisiert.

/

10 18

Experimenteller Teil
Guajacylpropan-benzyldther (2b)13

4,12 g (0,025 Mole) Guajacylpropan wurden in 300 ml 3proz. NaOH auf-
geldst und auf eine 40 em lange Saule eines Anionenaustauschers (Dowex 1 1)
aufgebracht. Der Austauscher wurde mit dest. Wasser bis zur negativen
Reaktion mit FeClz und anschlieflend mit Alkohol gewaschen. Eine Losung
von 10,5g (0,091 Mol) Benzylchlorid in 300 ml Athanol wurde durch die
Séule durchlaufen gelassen und diese anschlieBend mit 150 ml Athanol nach-
gewaschen. Nach dem Abdestillieren des Alkohols und des tiberschiissigen
Benzylchlorids im Vak. kristallisierte der Riickstand aus und wurde 2mal
aus Alkohol umkristallisiert; so wurden 4,8 g (76% d.Th.) Benzyldther
igoliert. Schmp. 51,6—52° (2b).

017H2002. Ber. C 79,65, H 7,86, CHsO 12,09.
Gef. C 79,70, H 7,82, CH30 12,11.

2-{2,3-Dimethoxyphenyl }-dthanol-(1) (5)1¢

85,6 g (0,258 Mol) Veratrol wurden mit 0,258 Mol n-Butyllithium in
250 ml absol. Ather unter N 24 Stdn. bei 20° geruhrt, anschliefend mit Eis-

11 R. D. Howorth und C. D. Mavin, J. chem. Soc. 1932, 2720.

12 H. G. Arlt §r., Sonja K. Gross und K. Schuerch, TAPPI 41, 64 (1958).
B Jliostalakti T'salabuni, Dipl.-Arbeit, Techn. Hochschule Graz 1962.

14 R. Borowan, Dipl.-Arbeit, Techn. Hochschule Graz 1962.
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wasser gekiihlt und eine Lésung von 11,4 g Athylenoxid in 81 ml absol.
Benzol langsam zugetropft; dann wurde weijtere 24 Stdn. bei 20° geriihrt.
Nach dem Zersetzen des Reaktionsgemisches mit verd. HCl wurde das nicht
umgesetzte Veratrol durch Wasserdampifdestillation entfernt, der Riickstand
mit Ather extrahiert, mit Wasser gewaschen und mit NasSO, getrocknet.
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde der 6&lige Riickstand
destilliert (162° bei 17 mm). Es wurden 32 g eines farblosen Ols erhalten, das
ohne weitere Reinigung zur Darstellung des 7-Methoxycumarans verwendet
werden konnte.

20 g Rohprodukt 5 wurden in 100 ml absol. Pyridin mit 26 g Dinitro-
benzoylchlorid 30 Min. am Wasserbad erwdrmt. Das Reaktionsgemisch wurde
auf salzsaures Fiswasser gegossen und wie Ublich aufgearbeitet. Das aus
Alkohol umkristallisierte 3,4-Dindtrobenzoat schmolz bel 105—106°.

Der Ester wurde durch 2stdg. Xochen mit alkohol. KOH verseift. Das
Reaktionsgemisch wurde mit Ather extrahiert und das nach dem Abdestil-
lieren des Lisungsmittels zuriickbleibende Ol destilliert (Sdp.iy 162°).
nl = 1,5344 (reines 5).

20
C1oH1403. Ber. C 65,92, H 7,74, CH30 34,10.
Gef. C 65,75, H 7,86, CH30 34,30.

7-Methoxycumaran. (4)

10 g 2-(2,3-Dimethoxyphenyl)-dthanol-(1) wurden mit 80 ml 40proz.
HBr/Eisessiglosung 3 Stdn. unter RackiluB gekocht. Das Reaktionsgemisch
wurde auf Wasser gegossen, mit Benzol extrahiert und die Benzollosung
bis zur neutralen Reaktion mit Wasser gewaschen.

Diese Lésung, die das 2-(2-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-dthyl-bromid
enthélt, wurde ohne Isolierung des Bromids zur RingschluBireaktion ver-
wendet. Sie wurde mit 50 ml 20proz. NaOH unter kriiftigem Riihren am
RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde die Benzolphase abgetrennt
und mit NasSOy getrocknet. Das Benzol wurde abdestilliert und der Riick-
stand bei 128—134°/12 mm destilliert. Das Destillat kristallisierte nach
kurzem Stehen aus. Nach Umbkristallisieren aus Petrolither (PA) wurden
1,5 g (129, d. Th.) 7-Methoxycumaran erhalten. Schmp. 35°.

CoH1402. Ber. C 72,07, H 6,72, CH30 20,66.
Gef. C 72,07, H 6,58, CH30 20,69.

4-Hydroxy-3'-methoxy-triphenylearbinol (7)

Zu einer Losung von 11,5 g (0,5 Mol) 4-Jodphenol in 50 ml absol. Ather
wurden unter Rithren und unter Ns eine #ther. Loésung von 1 Mol n-Butyl-
lithium binnen 4—5 Min. zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch
3 Stdn. geriihrt, anschlieBend eine Lésung von 3-Methoxybenzophenon in
150 ml absol. Ather zugesetzt und weitere 30 Min. gertihrt. Dann wurde in
Wasser gegossen und nach dem Ansduern mit verd. HCl die &ther. Phase
abgetrennt. Nach dem Waschen der Atherphase mit NaHCO;-Lésung und
Wasser und anschlieBendem Trocknen mit NasSOs wurde der Ather ab-
destilliert und der Riickstand in 5proz. NaOH gelost. Durch Einleiten von
CO3 fiel ein Ol aus, das unter Kithlen bald kristallisierte. Durch Umkristalli-
sieren aus Benzol wurden 4,5 g farblose Kristalle vom Schmp. 151° erhalten.

CaoH, 3035, Ber. € 78,34, H 5,89, CH30 10,45,
Gef. C 78,22, H 6,00, CH30 10,24.
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2,4-Dihydroxybenzoyl-propionsiure (11)15

Zu einer Lésung von 61,5 g Resorcin und 55,7 g Bernsteinsdureanhydrid
in 835 ml Nitrobenzol wurden unter Rithren bei 30° 150 g grobstiickiges
AlCly in kleinen Portionen zugegeben. Anschlieend wurde 3 Stdn. auf 80°
erhitzt und 48 Stdn. bei Raumtemp. stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch
wurde auf ein Gemisch von 500 ml Wasser, 500 g Eis und 50 ml konz. HCl
gogossen, wobei das Reaktionsprodukt ausfiel. Das Nitrobenzol wurde durch
Wasserdampfdestillation entfernt und der Destillationsriickstand filtriert.
Beim Abkithlen des Filtrates fiel kristallin die Sdure aus, die abfiltriert und
mit Wasser gewaschen wurde. Das Filtrat wurde 3mal mit 40 ml Ather extra-
hiert, der Ather abdestilliert und der feste Riickstand mit dem vorigen
Niederschlag vereinigt. Die rohe S&dure wurde unter Erwirmen in NaHCOs3-
Loésung geldst und mit Aktivkohle behandelt. Nach dem Ansiuern mit verd.
HCI fiel die Séure aus, die abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde. Aus
Wasser 50 g (429 d.Th.) schwach gelbliches Produkt, Schmp. 206—207°.

2,4- Dihydroxybenzoyl-propionsiuremethylester (12)

150 g 11 wurden in 1150 ml absol. Methanol unter Riihren gelSst, mit
34,3 g Amberlite IR 120 (H-Form) versetzt und das Reaktionsgemisch 24 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Die kalte Losung wurde filtriert, das Losungsmittel
im Vak. abdestilliert, wobei der Ester meist kristallisierte, und der Riickstand
in 700 ml CHCl; geldst. Die Chloroformldsung wurde mit 25 g AleO3 (neutral,
Merck) 15 Min. gekocht, heiff filtriert und auf ¥} ibres Volumens eingeengt.
Durch Zugabe von Petrolither (Sdp. 38—65°) wurde der Ester 12 ausgeféllt
(157 g 989, d.Th. schwach gelb gefirbtes Produkt, Schmp. 126—127°).

Durch Kristallisieren aus Benzol—Benzin wurde der Ester rein weil.
Schmp. 130°.

O11H1205. Ber. C 58,93, H 5,93. Gef. C 58,69, H 5,49.

2-Hydroxy-4-benzyloxy-benzoylpropionsiuremethylester (13)

Zu einer Losung von 140 g 12, 125,2 ¢ Benzylchlorid und 6,85 g NaJ
in 1600 ml absol. Methanol wurden innerhalb von 2 Stdn. 300 ml einer Ldsung
von 16 g Na in 300 ml absol. Methanol zugetropft. Das Reaktionsgemisch
wurde 70 Stdn. (unter gutem Rithren) am Rickfluf gekocht. Der beim
Abkiihlen ausfallende Niederschlag wurde abfiltriert und mit Wasser ge-
waschen. Die Mutterlauge wurde auf 500 ml Eiswasser gegossen, wobei das
restliche benzylierte Produkt ausfiel. Die Niederschlige wurden vereinigt
und aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 97,2 g (609, d.Th.). Das farblose
Produkt schmolz bei 113°.

C1sH1305. Ber. C 68,90, H 5,73. Get. C 68,90, H 5,86.

2- Methoxy-4-benzylozy-benzoylpropionsiuremethylester (14)

48,55 g 13 wurden unter Erwérmen in 1200 ml absol. Methanol zum
Sieden erhitzt. In Zeitabstinden von 15 Min. wurden 3mal je 69,1 g Dimethyl-
sulfat zugegeben und die Lésung durch Zutropfen einer Natriummethylat-
losung auf pH 8 gehalten. Unter kréiftigem Rithren wurde die erkaltete Lésung
auf ein Gemenge von 1 kg Bis und 11 Wasser gegossen. Das Reaktionsprodukt
fiel dabei weifl und voluminds aus; es wurde abfiltriert, getrocknet und aus

15 R. D. Desai und F. Figueredo, Proc. Indian Acad. Sci. 14 A, 605 (1941).
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Methanol unter Verwendung von AlxOjz neutral (Merck) umbkristallisiert.
So wurden 42,3 g (839, d. Th.) eines farblosen Produktes isoliert; Schmp. 91°,

Ci19H2005. Ber. € 69,50, H 6,14. Gef. C 69,24, H 6,16.

v-( 2-Methoxy-4-hydroxyphenyl ) -buitersiuremethylester (15)

12 g 14 wurden in 250 ml Methanol geldst und nach Zugabe von 2,3 g
PdCl; auf Kohle (5proz.) bei 3,4 atii und 60° hydriert. Nach 12 Stdn. war die
Aufnahme von Hs beendet. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde
das Methanol im Vak. abdestilliert, worauf der Riickstand bald kristalli-
sierte; er wurde in der Warme in Benzol gelost, mit AlyO3 (neutral) behandelt
und durch Zusatz von etwas P4 zur Kristallisation gebracht. Das Produkt
wurde abgesaugt, gut abgepreft und durch vorsichtiges Nachwaschen mit
Ather ein groBer Teil des anhaftenden Oles entfernt. Nach Umkristallisieren
aus Benzol/P4 wurden 5,7—5,8 g (69—71% d. Th.) rein weiBes 15 erhalten;
Schmp. 106°,

012H1504. Ber. C 64,27, H 7,19, CH3O 27,68.
Gef. C 64,24, H 7,19, CH30 27,50.

4-(2- Methoxy-4-hydrozyphenyl }-butanol-(1) (16a)

Zu einer Losung von 0,8 g LiAlH, in 50 m! absol. Ather wurde unter
Rithren eine Ldsung von 2 g (0,0089 Mol) 15 in 100 mi absol. Ather zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wurde 6 Stdn. riickflieBend gekocht, Nach dem Zer-
setzen des iiberschiissigen LiAIH 4 mit Essigester wurde unter Rithren #-Ha804
tropfenweise zugesetzt, bis sich das Li-Aluminat als leicht filtrierbarer Nieder-
schlag absetzte. Die #ther. Phase wurde abfiltriert, der Niederschlag einige
Male mit Ather gewaschen, die dther. Lésung mit geséit. NaHCQO3-Losung
und mit Wasser geschiittelt. Das Phenol wurde mit n-NaOH extrahiert,
mit 2n-HeS804 ausgefdllt und mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt wurde
mit gestitt. NaHCOz-Losung und mit Wasser gewaschen und iiber NagSO,
getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers verblieh ein fast farbloses OI,
das im Kugelrohr destilliert wurde (185°/{ mm). Das farblose Destillat
kristallisierte nach einigen Stdn. in weiBen Nadeln. Nach Umbkristallisieren
aus CHCl3/PA unter Tiefkithlung wurden 1,3 g (759, d.Th.) erhalten;
Schmp. 42°,

C11H603. Ber. C 67,32, H 8,22. Gef. C 67,22, H 8,22.

4-(2-Methowy-4-hydrozyphenyl ) - 1-butyl-p-brombenzolsulfonsiureester (17a)

Der Brombenzosulfonsdureester von 16a wurde nicht durch direkte
Brosylierung hergestellt, Man erhélt viel bessere Ausbeuten, wenn 15 erst
pyranyliert und der Pyranyldther mit LiAlH4 reduziert wird. Das 4-(2-
Methoxy-4-tetrahydropyranoxyphenyl)-butanol-(1) wurde zum p-Brombenzol-
sulfonsdureester umgesetzt und durch saure Hydrolyse anschlieBend der
Pyranylrest abgespalten.

10 g 15 wurden in 19 ml absol. Dihydropyran und 20 ml absol. Ather,
dem vorher ein Tropfen konz. HaSO4 zugesetzt worden war, gelést. Das
Reaktionsgemisch wurde 12 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen.

2,0 g LiAlHs wurden in 50 ml absol. Ather gelsst und die Lésung des
Pyranylithers zugetropft. Nach 3stdg. Kochen unter RiickfluB wurde mit
Essigester das tberschiissige LiAlH, zerstért und ein Gemisch von 20 mil
Wasser und 10 ml 8proz. NaOH zugesetzt. Die #ther. Loésung wurde ab-
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dekantiert, der Riickstand einige Male mit Ather nachgewaschen, die atheri-
schen Losungen mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen und iiber
NasSOy gqjorocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wurden 12,2 g eines
farblosen Ols erhalten.

Dieses wurde in 90 ml absol. Pyridin geldst, bei — 30° 14,9 g Brom-
benzolsulfonsdurechlorid rasch zugesetzt und das Reaktionsgemisch 1 Stde.
bei 0° gehalten. Danach wurde auf Eiswasser gegossen, mit verd. HCl ange-
sduert und mit Ather extrahiert. Der Ather wurde abdestilliert und das
zuriickbleibende Ol in 200 ml Methanol gelést. Unter Rithren und Kiithlung
mit Eiswasser wurden 30 ml HoSOy4 (2 : 1) zugetropft und nach 1stdg. Stehen
bei Zimmerterp. auf 11 Eiswasser gegossen. Das ausgeschiedene O1 wurde
mit Ather extrahiert, der Atherextrakt mit Wasser und gesitt. NaHCOs-
Losung geschiittelt und tiber NasSO4 getrocknet. Nach dem Abdestillieren
des Athers verblieben 15,27 g 17a (0l, das nicht zur Kristallisation gebracht
werden konnte).

6-Methoxy-spiro[ 4.8 Jdeca-6,9-dien-8-on (9)

Zu einer Losung von 1,8 g K in 1000 ml t-Butylalkohol (absol.) wurden
unter Ng und unter Rithren bei 50° 15,27 g p-Brombenzolsulfonsdureester,
der in wenig Ather gelést war, in 15 Min. zugetropft und das Reaktionsgemisch
5 Stdn. bei 50° gehalten. Dieses wurde anschlielend im Vak. auf 150 ml
eingeengt und auf 500 ml Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Ol wurde
5mal mit einem Gemisch Ather/PA extrahiert, die organische Phase mit
Wasser gewaschen und iiber NaoSO4 getrocknet. Die Losungsmittel wurden
durch Destillation entfernt und der Riickstand (7,1 g &liges Produkt) {iber
eine S#ule mit neutralem AlQs3 (Aktivitdtsstufe 3) mit CHCI3/PA (2:8)
chromatographisch gereinigt. Nach dem Abdestillieren des Ldsungsmittel-
gemisches wurden 5,4 g eines oligen Produktes erhalten, das beim Kiihlen
bald kristallisierte. Durch mehrmaliges Sublimieren im Vak. wurden farblose
spieBige Kristalle, Schmp. 35°, erhalten.

C11H1402. Ber. C 74,13, H 7,92. Gef. C 73,83, H 7,98.
IR: 6,04 1, 6,20 u, 6,30 w in (CHCly)

UV: 235236 my. (in Athanol)

4-( 3- Methoxy-4-hydroxyphenyl )-1-butyl-p-brombenzolsulfonat (17b)

Der p-Brombenzolsulfonséureester 17b wurde durch direkte Umsetzung
von 16 b mit p-Brombenzolsulfonsgurechlorid erhalten.

10 g 16b wurden in 120 ml absol. Pyridin gelést und auf — 30° gekihit.
16,9 g p-Brombenzolsulfonssurechlorid wurden rasch zugesetzt und das
Reaktionsgemisch- 1 Stde. bei 0° gehalten; dann wurde es auf Eiswasser
gegossen, mit verd. HC] angesiuert und das ausgeschiedene Ol mit Ather
extrahiert. Die dther. Losung wurde mit Wasser und gesétt. NaHCO3-Losung
gewaschen und uber NasSO4 getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers
verblieben 17,1 g eines farblosen O1ls, das nicht kristallisierte und ohne weitere
Reinigung verwendet wurde.

7-Methoxy-spirof 4.5 Jdeca-6,9-dien-8-on (10)

1,61 g X wurden unter N3 in 500 ml t-Butylalkohol (absol.) geldst. Zu
dieser Losung wurden bei 50° unter Rithren 10 g ungereinigtes 17b in 150 ml
absol. t-Butylalkohol zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 6 Stdn. bei
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50° gertihrt, dann auf 100 ml i Vak. eingeengt, auf Wasser gegossen und mit
Ather/PA4 (1: 1) extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen
und mit NasSOs getrocknet. Das Loésungsmittelgemisch wurde im Vak.
entfernt und der Riickstand in 40 ml peroxidireiem Ather aufgenommen,
mit n-NaOH geschiittelt, mit Wasser gewaschen und tiber NagS80, getrocknet.
Nach dem Abdestillieren des Athers verblieben 1,8 g eines braunen Ols, das
nicht kristallisierte und sich beim Versuch einer Destillation umlagerte.

Die Reinigung erfolgte daher durch eine sdulenchromatographische
Trennung auf AlzOs (Akt. Stufe 4) mit einem Gemisch PA/CHCI; 8: 2. Die
Fraktionen, welche 10 enthielten, wurden gesarnmelt und unter schwachem
Erwérmen im Vak. eingeengt. Es wurden O 3 g eines schwach gelb gefarbten
Ols erhalten, das im IR bei 6,04 u, 6,12 y und 6,22 u (in CHCls) absorbierte.
Das IR-Spektrum zeigte keine Absorptionen, die von Hydroxylgruppen
herriihren kénnten.

C11H1402. Ber. C 74,13, H 7,92. Gef. C 74,00, H §,22.

2-Hydroxy-3-methoxy-5,6,7,8-tetrahydronaphtalin (18)

Das bel der Destillation von 18 in der Vorlage auskristallisierte Produké
wurde aus PA umkristallisiert. Die farblosen Kristalle schmolzen bei 81°
(Lit. 81-—82°9),

C11H1402. Ber. C 74,13, H 7,92. Gef. C 73,94, H 8,03.

2-(3-Methoxy-4-hydroxyphenyl ) -dthanol-( 1) (19)

14,9 g (0,7 Mole) 5-Bromguajacol wurden in 70 ml absol. Ather gelést
und unter Ng 1,4 Mole n-Butyllithium in 109 m! Ather zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde kraftig gerithrt und 90 Min. unter RiickfluB gekocht.
Die Suspensmn wurde auf — 10° gekithlt und eine Losung von 3,2 g (0,71 Mole)
Athylenoxid in 30 ml absol. Benzol und 50 ml absol. Ather tropfenweise
zugesetzt. Danach wurde 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, auf Eiswasser
gegossen, mit verd. HCl angestiuert und durch eine Wasserdampfdestillation
das nicht umgesetzte Bromguajacol abdestilliert. IDer Riickstand wurde
mit heilem Wasser einige Male extrahiert und die wi.Brigen Extrakte in einem
Extraktor mit Ather ausgezogen. Nach 16 Stdn. wurde die Extraktion be-
endet und die dther. Losung mit Na,S04 getrocknet. Nach dem Abdestillieren
des Athers blieben 2,5 g ( 209, d. Th.) eines braunen Ols alg Riickstand, das,
in CHCl3 gelost, bei Kithlen auf — 30° kristallisierte. Durch Destillation im
Kugelrohr (130° bei 1 mm) und Kristallisation aus Ather unter Tiefkithlung
wurde 1 g reines Produkt erhalten. Schmp. 44°.

UoH1505. Ber. C 64,27, T 7,18, CH50 18,62.
Gef. C 63,83, H 7,21, CH30 18,74.

Der Bauunternehmung Ed. Ast & Co. und besonders Herr Dipl.-Ing.
G. v. Kiesling () danken wir bestens fiir ein Forschungsstipendium, mit
dessen Hilfe diese Arbeit durchgefiihrt werden konnte.



