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Es werden die Synthesen folgender Verbindungen besehrie- 
ben: a) Guajacylpropan-benzylgther, b) 7-Methoxyeumaran, 
c) 4-Hydroxy-3'-methoxytriphenylcarbinol, d) 4-(2-!V[e~hoxy-4- 
hydroxy-phenyl)-butano]-(1), e) 1-Methoxy-spiro[4,5]decadien- 
(1,4)-on-(3) und f) 2-Methoxy-spiro[4,5]deeadien-(1,4)-on-(3), 
sowie eine neue Synthese des g) 2-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)- 
~thanols-(1). 

Bei der Untersuchung der Stabilit~t yon Methyliithergruppen gegen 
alkalische Hydrolyse unter relativ milden Bedingungen (100 ~ C) an ver- 
schiedenen Ligninen und Ligninmodellsubstanzen stellten A .  W a c e k  und 
H .  Kesse I r ing  1 lest, dai~ das Dehydro-diisoeugenol einen kleinen Tail 
seines Methoxyls in Form yon Methanol abspaltet, das Isoeugenol hin- 
gegen stabil ist. Die Labilit~t mu~te also auf Strukturmerkmale,  die bei 
der Dimerisierung neu entstehen, zuriickzufiihren sein. 

Um einen Einbliek in diese Vorg~nge zu erhalten, mu~ten verschiedene 
Modellverbindungen, in denen best immte Strukturmerkmale des Dehydro- 
diisoeugenols (1) vorliegen, untersucht werden. Solche Verbindungen und 
Synthesen, soweit sie bisher nicht bekannt  waren, werden im ~olgenden be- 
schrieben. ]~ber das Verhalten der Substanzen bei milder alkalischer 
Hydrolyse wurde in einem anderen Zusammenhang berichtet 2, 3 

Bei der Dimerisierung des Isoeugenols zum Dehydro-diisoeugenol sind 
neu entstanden: eine J~therbindung an einer phenolischen Hydroxyl-  

1 A .  Wacelc und H. Kesselring,  Mh. Chem. 93, 348 (1962). 
2 A .  Wacelc und H. Kesselring,  Mh. Chem. 93, 141 (1962). 
8 A .  Wacelc und H. Ke,vselring, Ann. Chem., im Druck. 



A. Wacek u.a.:  S)mthese mothoxylierter Verbindungen 745 

gruppe wie bei 2, eine C--C-Bindung wie bei 3 (6-1Kethyleugenol) nnd 
schlieBlich beides nebeneinander wie bei 4 (7-Methoxycumaran). 

OH OK 

CHa ~ .OCHa / /~OCHz 

i 2 a : ~ = H  b : i% = Ctt2--CI-t2--CH 3 
c : l~ = Ctt2--CH=CH 2 
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Von den Benzylgthern (2) war nur der Benzy]gther des Guajacylpro- 
pans (2 b) noch nicht hergestellt worden. Er  wurde dutch Vergtherung am 
Ionenaustauscher erhalten. Die Benzylgther des Guajacols (2 a) und des 
Eugenols (2 c) wurden nach den Angaben yon Rowe und K a u f m a n n  4, das 
6-Methyleugenol (3) nach Kawai  und Sugiyama a erhalten. Zur Synthese 
des noch unbekannten 7-Methoxycumarans warde folgender Weg einge- 
schlagen. 

CH~--CH20H ~ff~CI-I2--CH2--Br 
\o / ~aoH 

V \ o c ~  V \ o ~  "~ \OCHa 

OCIts OCHa 
5 

Der RingschluB wurde unter ghnlichen Bedingungen, wie sie Chatelus 6 

anwendetc, durchgefiihrt. 
Alle Verbindungen 2- -4  waren gegen Mkalische Hydrolyse bestgndig a. 
Die Vermutung, dab ckinoide Strukturen die Labilitgt einer Methoxyl- 

gruppe verursachen k6nnen, war an Methoxychinonen bestgtigt worden 2. 

4 E. Rowe und K. Kau]mann, J. org. Chem. 23, 1622 (1958). 
S. Kawai  und N. Sugiyama, Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 367 (1939). 

6 G. Chatelus, Ann. Chimie [12] 4, 505 (1949). 

48* 
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Um zu sehen, ob auch Chinonmethide - -  solehe sind als Zwischenstufen bei 
alkalisehem Abbau anzunehmen - -  eine alkMische l-Iydrolysierbarkeit der 
MethoxyIgruppe aufweisen, wurde das zi-Hydroxy-3-methoxy-triphenyl- 
earbinol (6), das 4-Hydroxy-3'-methoxytripheny]carbinol (7) und das 
2-Methoxy-p-ehinon-diphenylmethid (8) synthetisiert. In den Verbindun- 
gen 6 und 7 ist die 2V[ethoxylgruppe an einen aromatischen l~ing, in 8 an 
einen chinoiden l~ing gebunden. 6 und 7 sollten bei der alkMischen Itydro- 
lyse stabil sein, 8 hingegen Methanol abspalten. 

OH OtI O 

OH O I - I  \OCI-I8 

6 7 8 

6 und 8 wurden nach Gomberg und van  S tone  7 hergestellt. Die Syn- 
these des noch nicht besehriebenen Carbinols 7 folgt im experimentellen 
Tell. 

6 und 7 waren bei der alkalischen ttydrolyse best//ndig. Wider Erwar- 
ten spaltete auch 8 kein Methanol ab ~. Wahrscheinlich erfolgt die Um- 
wandlung yon 8 in 6 unter dem Einflul~ des Alkalis so rasch, dal~ es nicht 
zur Abspaltung yon 3/[ethanol kommt. 

Welchen Einilul~ hat die Methylengruppe in einem Chinonmethid 
bei der Bildung des liir den Angriff yon Hydroxylionen notwendigen 
aktivierten Zustandes? Einfache Chinonmethide sind wegen ihrer groBen 
l~eaktionsf/ihigkeit gegeniiber Basen fiir eine Untersuchung nicht geeignet, 
da sofort Polymerisation eintritt. Teilt man gedanklieh ein Chinon- 
methidmolekiil quer zu den beiden Doppelbindungen im I~ing, so erh/ilt 
man eine Cyelohexadienon, in dem die Methylengruppe fehlt. Man sollte 
daher die Bedeutung einer exocyclischen Doploelbindung in Stellung 3 zur 
Methoxylgruppe untersuehen kSnnen, wenn man an verschiedenen Stellen 
methoxylierte Cyclohexadienone gegen alkalische ttydro]yse untersueht. 

Zu diesem Zweck wurde das 6-Methoxy- (9) und das 7-Methoxy-spiro- 
[4,5]deca-6,9-dien-8-on (1O) unter /~hnlichen Bedingungen, wie sie B a i r d  

und W i n s t e i n  s 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). 
R. Baird  und N. Wins te in ,  J. Amer. chem. Soc. 84, 788 (1962). 
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Fiir die Synthese y o n  9 wurde der Methylester 12 der Ketosgure 11 
partiell zu 13 benzyliert ,  dann  die o-st/~ndige OH-Gruppe mittels Dimethyl-  
sulfat unter  Bildung yon  14 alkyliert. Dureh Hydr ie rung  mittels Palla- 
dium unter  geringem l~berdruek erhielten wit den Ester  15, der dureh 
Redukt ion  mit  Li th iumaluminiumhydr id  in 16 a iiberging. Das Brosylat. 
(17 a) dieses Alkohols sehlol] bei der Einwirkung yon  K-tert .  Buty la t  den 
Ring zu 9. 

1 

-\_ 
I 

0CH~ CH30 
9 10 

Das 4-(3-Methoxy-g-hydroxyphenyl)-butanol-(1)  (16 b), das als Aus- 
gangsmaterial  zur S3mthese yon 10 dient, wurde yon  uns, unabh/~ngig yon  
Gaslini  und N a h u m  9, nach dem gleichen Syntheseweg dargestellt und ist 
mi t  der bei diesen Autoren beschriebenen Verbindung identisch 10. 

O 

P ~ O - - ~ ) - - ~  - Cg~ - CH~- C001~i 

OR2 
11 :  R I = R 2= g a = H  
12:]%1 = CHa, g2 = R3 = H 
13: R 1 = CH~, R2 = H, R8 = C6H~CH2 
14:  tl, 1 = R2 = Ctt3, Ra -- C6H~CH2 

OX 

R R '  g R '  

1 6 a :  X = R = H ,  R ' =  O C H  a 9:  R = H ,  R ' =  OCI-t a 
16b:  X = 1~' = H, g = OCH z 10: ~ = OCHz, 1~' = I-I 
1 7 a :  X = BrCGH~SO~(p- ), R :- H, 1%' = OCH z 
17b:  X = BrC6I-IaSQ(p- ), R = OCHz, R '  = H 

10 ist sehr empfindlich gegen S/~uren und hShere Tempera turen  und 
lagert sich dabei nach einer Dienon- -Pheno lumlagerung  in das 2 -Hydroxy-  
3-methoxy-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin (18) urn. Die Struktur yon 18 
wurde durch Methylierung und  Vergleich mit  dem 2,3-Dimethoxy-5,6,7,8- 

H 0  < _ ~ - - ) /  ~ - -CH2- -CH2- -CH~- -C00CH ~ .  

OCH3 

15:  Ra = H 

9 F.  Gaslini und L. Z.  Nahum,  J. org. Chem. 29, 1177 (1964). 
lo A .  Wacek, Symposium int.ern~tionM de la Lignine de Grenoble 1964; 

imprimeries rdunies de Chamb6ry. 
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tetrahydronaphthalin, das nach den Angaben yon Hawor th  und M a v i n  11 

synthetisiert wurde, sichergestellt. Die IR-Spektren waren identisch und 
der Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression. 

O 

OCH3 - .  C H 3 0 ~  

- 

10 18 

Die Spiroverbindung 9 spMtete bei der Mkalischen tIydrolyse Metha- 
nol ab, 10 war hingegen stabil a. 

Da der DihydroconiferyIMkohol bei der Mk~lischen Hydrolyse Me- 
thanol gbspaltet, wurde yon A .  Wacek  und H.  Kesselr ing i untersuchL ob 
d~s 2-(3-Methoxy-4-hydroxyphenyl)-/~thanol-(1) (19), dessen Seitenkette 
um ein Kohlenstoffatom kiirzer ist, ebenfalls gegen Alkali labil ist. Die bei 
Arlt ,  Gross und Schuerch is beschriebene Verbindung 19 wurde durch l%e- 
aktion yon Guajacyllithium mit Athylenoxid synthetisiert. 

Experimenteller Teil 

Gua]acylpropan-benzyl(tther (2b) 13 

4,12 g (0,025 Mole) Gua~acylprepan wurden in 300 ml 3proz. NaOH auf- 
gel6st und ~uf eine 40 cm ]ange S~ule eines Anionenausbausehers (Dowex 1 • 1) 
aufgebracht. Der Austauscher wurde mi~ dest. Wasser bis zur negativen 
Reaktion mit FeC13 und anschlieBend mit Alkohol gewaschen. Eine L6mmg 
vo~ 10,5 g (0,091 Mol) Benzylehlorid in 300 ml ~thnnol wurde dutch die 
S~ule dm~chlaufen gelassen und diese anschliel~end mit 150 ml J~thanol nach- 
gewasehen. ~Nach dem Abdestillicren des Alkohols und des fiberschflssigen 
Benzylchlorids im Vak. kristMlisierte der Riickstand aus und wurde 2real 
aus Alkohol umkristallisiert; so wurden 4,8g (76~o d. Th.) Benzyl~ther 
isoliert. Schmp. 51,5--52 ~ (2b). 

C17I-I2002. Ber. C 79,65, t t  7,86, CHaO 12,09. 
Gef. C 79,70, I-[ 7,82, CH30 12,11. 

2-(2,3-Dimethoxyphenyl)-i~thano~-( t ) (5) la 

35,6g (0,258Mol) Veratrol wurden mi~ 0,258Mol n-Butyllithium in 
250 m] absol. ~ther unter 1q2 24 Stdn. bM 20 ~ gertihrt, anschliel~end mit Eis- 

11 R.  D. Haworth und C. D. Maven, J. chem. Soc. 1932, 2720. 
13 H .  G. Arl t  it . ,  Sonja K .  G~~ und K .  Sch~terch, TAPPI 41, 64 (1958). 
la Iliostalakti Tsalabuni, Dipl.-Arbeit, Tectm. Hochschule Graz 1962. 
la R.  Borowan, Dipl.-Arbeit, Techn. Hochschule Graz 1962. 
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wasser gek~hlt und eine L6sung von l l , 4 g  Athylenoxid in 81ml  absol. 
Benzol langsam zugetropft; dann wurde weitere 24 Stdn. bei 20 ~ gerfihrt. 
Naeh dem Zersetzen des Reaktionsgemisehes mit  verd. tIC1 wurde das nieht 
umgesetzte Veratrol dureh Wasserdampfdestillation entfern~, der I~iiekstand 
mi t  Ather extrahiert, mit  Wasser gewasehen und mR Na~S04 getroeknet. 
Naeh dem Abdestillieren des L6sungsmittels wurde der 61ige Rfiekstand 
destillierg (t62 ~ bei I7 ram). Es wurden 32 g eines f~rblosen 0is erhalten, das 
ohne weitere Reinigung zur Darstellung des 7-Methoxyeumarans verwendet 
werden konnte. 

20 g Rohprodukt 5 wurden in 100 ml absol. Pyridin mit 26 g Dinitro- 
benzoylehlorid 30 IVIin. am Wasserbad erw/irmt. Das P~eaktionsgemiseh wurde 
auf salzsattres Eiswasser gegossen und  wie iiblieh aufgearbeRet. Das aus 
Alkohol umkristallisierte 3,5-Dinitrobenzoat sehmolz bei i05--106 ~ 

Der Ester wurde dureh 2stdg. Xoehen mit  Mkohol. KOFI verseiR. Das 
t~eaktionsgemiseh wurde mR ~ther  extrahiert und das naeh dem Abdest.it- 
lieren des LSsungsmittels zurfiekbleibende OI destilliert, (Sdp.~7 162~ 
n~0 = 1,5344 (reines 5). 

C~0I-I~4Oa. Bet. C 65,92, H 7,74, CHaO 34,10. 
Gef. C 65,75, H 7,86, Ctt30 34,30. 

7-~[ethoxycumaran (4) 

10g 2-(2,3-Dime~hoxyphenyl)-~thanol-(1) wurden mit 80ml  40proz. 
HBr/Eisessigl6sung 3 Stdn. unter Rfiekflul~ gekoeht. Das ~eaktionsgemisch 
wurde auf Wasser gegossen, mit  Benzol extrahiert und  die Benzoll6stmg 
bis zur ~eu~ra.len Reaktion mit  ~Vasser gew~schen. 

Diese L6sung, die das 2-(2-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-~ithyl-bromid 
enth~lt, wurde ohne Isolierung des Bromids zur l~ingsehluflreaktion ver- 
wendet. Sie wurde mit  50 ml 20proz. NaOH unter kr~ftigem I~/ihren am 
RfiekfluB gekocht. Naeh dem Abk/ihlen wurde die Benzolphase abgetrennt 
und mit Na2SO4 getroeknet. Das Benzol wurde abdestilliert und der R~ek- 
stand bei 128--134~ destilliert. Das Destillat kristallisierte naeh 
kurzem Stehen aus. Naeh Umkristallisieren aus Petrol~tther (P~) wurden 
1,5 g (12% d. Th.) 7-Methoxyeumaran erhalten. Sehmp. 35 ~ 

C9ICf1002. Ber. C 72,07, I-I 6,72, CH30 20,66. 
Gef. C 72,07, H 6,58, CHsO 20,69. 

4-Hydroxy-3'-meth.oxy-triphenylcarbinol (7) 

Zu einer LSsung yon 11,5 g (0,5 Mol) 4-Jodphenol in 50 ml absol. ~ ther  
wurden unter  Rflhren und unter N2 eine ~ther. L6sung yon 1 Mol n-Butyl- 
l i thium binnen 4--5  Min. zugesetzt. Das Reaktionsgemiseh wurde noch 
3 Stdn. gerfihrt, anschlieBead eine L6sung yon 3-Methoxybenzophenon in 
150 ml absol. ~4_ther zugesetzt und weitere 30 Min, gerfihrt. Dann wuz-de in 
Wasser gegossen und nach dem Ansfiuern mit verd. I-IC1 die ~ther. Phase 
abgetrennt. Naeh dem Wasehen der -~therphase mit  NaI-ICO~-L6sung und 
Wasser und ansehliegendem Trocknen mit  Na2SO4 wurde der Nther ab- 
destillier~ und der l~tiekstand in 5proz. NaOI-I geI6st. Dureh Einleiten yon 
CO~ fiel ein O1 aus, das unter Kfihlen bald kristallisierte. Dureh Umkristalli- 
sieren aus Benzol wurden 4~5 g farblose KristMle yore Sehmp. IS1 ~ erhalten. 

Ce0It~Os. Ber. C 78,34, H 5,89, Ctt~O 10,45. 
Gef. C 78,22, H 6,00, CtI30 10,21. 
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2,4-Dihydroxybenzoyl-propions(~um (11) 15 

Zu einer LSsung yon 61,5 g Resorcin und 55,7 g Bernsteins~ureanhydrid 
in 835 ml Nitrobenzol wurden unter  lZfihren bei 30 ~ 150 g grobstiiekiges 
A1Cla in kleinen Portionen zugegeben. Anschliel~end wurde 3 Stdn. auf 80 ~ 
erhitzt und  48 Stdn. bei Raumtem p. stehen gelassen. Das I~eaktionsgemisch 
wurde auf ein Gemiseh yon 500 nil Wasser, 500 g Eis und 50 ml konz. HC1 
gegossen, wobei das l~eaktionsprodukt ausfiel. Das Nitrobenzol wurde dureh 
Wasserdampfdestillation entfernt und der Destillationsriickstand filtriert. 
Beim Abkiihlen des Filtrates fiel kristallin die S~ure aus, die abfiltriert und 
mit  Wasser gewasehen wurde. Das Fi l t rat  wurde 3real mit  40 in] Xther extra- 
hiert, der ~ ther  abdestilliert und  der feste Rfickstand mit dem vorigen 
Niedersehlag vereinigt. Die rohe S~ure wurde unter Erw~trmen in Na14COs- 
LSsung gelSst und mit  Aktivkohle behandelt. Nach dem Ansauern mit  verd. 
ttC1 fiel die S/~ure aus, die abfiltriert und mit  Wasser gewasehen wurde. Aus 
Wasser 50 g (42% d. Th.) schwaeh gelbliehes Frodukt,  Schmp. 206--207 ~ 

2,4.Dihydroxybenzoyl.propionsi~uremethylester (12) 

150 g l l  wurden in 1150 ml absol. Methanol unter Riihren gel5st, mit  
34,3 g Amberlite I g  120 (14-Form) versetzt und das Reaktionsgemiseh 24 Stdn. 
unter Rfickflul~ gekocht. Die kalte LSsung wurde filtriert, das LSsungsmittel 
ira Vak. abdestilliert, wobei der Ester meist kristallisierte, und  der gi ickstand 
in 700 ml C14Cls gelSst. Die ChloroformlSsung wurde mit  25 g AI~Os (neutral, 
Merck) 15 Min. gekoeht, heit~ filtriert und auf ~ ihres Volumens eingeengt. 
Durch Zugabe yon Petrolgther (Sdp. 38--65 ~ wurde der Ester 12 ausgefi~llt 
(157g 98% d. Th. schwach gelb gefarbtes Produkt,  Schmp. 126--127~ 

Dutch Kristallisieren aus Benzol--Benzin wurde der Ester rein well]. 
Schmp. 130 ~ 

CllH1205. Ber. C 58,93, 14 5,93. Gef. C 58,69, I4 5,49. 

2.Hydroxy.4-benzyloxy-benzoylpropionsC~uremethylester (13) 

Zu einer LSsung yon 140 g 12, 125,2 g Benzylchlorid und 6,85 g NaJ 
in 1600 ml absol. Methanol wurden innerhalb von 2 Stdn. 300 ml einer LSsung 
von 16 g Na in 300 ml absol. Methanol zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde 70 Stdn. (unter gutem I~fihren) am 1q,tickflul~ 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 Niederschl~ge wurden vereinigt 
und aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 97,2 g (60% d. Th.). Das farblose 
Yrodukt sehmolz bei 113 ~ 

C1sHlsOs. Ber. C 68,90, 14 5,73. Gef. C 68,90, H 5,86. 

2-Methoxy-d.benzyloxy-benzoylpropionsauremethylester (14) 

48,55 g 13 wurden unter Erw~rmen in 12O0ml absol. Methanol zum 
Sieden erhitzt. I n  Zeitabst~nden yon 15 Mill. wurden 3ram je 69,1 g Dimethyl- 
sulfat zugegeben und die LSsung dureh Zutropfen einer Natriummethylat-  
15sung auf pH 8 gehalten. Unter  kr~ftigem ]~fihren wurde die erkaltete LSsung 
auf ein Gemenge von 1 kg Eis und 1 1 Wasser gegossen. Das Reaktionsprodukt 
fie] dabei well] und voluminSs aus; es wurde abfiltriert, getrocknet und aus 

15 R.D.  Desai und F. Figueredo, Proe. Indian  Acad. Sei. 14 A, 605 (1941). 
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Methanol unter Verwendung yon A1203 neutral  (Merck) umkristallisiert .  
So wurden 42,3 g (83 % d. Th.) eines farblosen Produktes isoliert; S ehmp. 91% 

C19tI2005. Ber. C 69,50, t I  6,14. Gef. C 69,24, H 6,16. 

y- ( 2-Methoxy-4-hydroxyphenyl)-buttersi~uremethylester (15) 

12 g 14 wurden in 250 ml Methanol gel6st und nach Zug~be yon 2,3 g 
PdC12 ~uf Kohle (5proz.) bei 3,4 atfi und 60 ~ hydi'iert.  Nach 12 Stdn. war die 
Aufnahme yon I-I~ beendet.  Naeh dem Abfiltrieren des Kata lysa tors  wurde 
das Methanol im Vak. abdestilliert,  worauf der Rfickstand bald kristalli- 
sierte; er wurde in der ~u in Benzol gel6st, mi t  AI~O~ (neutral) behandelt  
und durch Zusatz yon e~was P A  zur Kristal l isat ion gebracht. Das Produkt  
wurde abgesangt, gut  abgeprel]t und durch vorsiehtiges Nachwaschen mit  
~ the r  ein groBer Tell des anhaftenden 01es entfernt.  Naeh UmkristMlisieren 
aus Benzol/PA ml rden  5,7--5,8 g (69--71% d. Th.) rein weiges 15 erhalten;  
Schmp. 106 ~ 

C12I:{1604. Ber. C 64,27, I-[ 7,19, CI-IaO 27,68. 
Gef. C 64,24, H 7,19, CI-IsO 27,50. 

4- ( 2- M ethoxy-4-hydroxyphenyl ) -butanol- (1) (16a) 

Zu einer L6sung yon 0,8 g LiA1H~ in 50 ml absol. ~ the r  wurde unter 
Rfihren eine L6sung yon 2 g (0,0089 Mol) 15 in 100 nfl absol. ~ the r  zuge~ropft. 
Das Reaktionsgemisch wurde 6 Stdn. rfickflieBend gekoeht. Nach dem Zer- 
setzen des fiberschiissigen LiA1H4 mit  Essigester wurde unter  Rfihren n-]~2SO 4 
tropfenweise zugesetzt, bis sieh das Li-Aluminat  als leieht fi l trierbarer Nieder- 
schlag absetzte. Die gther. Phase wurde abfiltriert,  der Niederschlag einige 
Male mi t  Xther gewaschen, die gther. L6sung mit  gesgtt. NaY[COa-L6sung 
und mig Wasser gesehfittelt. Das Phenol wurde mit  n-NaOI-~ extrahiert ,  
mit  2n-H2804 ausgefgllt und mit  Xther extrahiert .  Der ~ tbe rex t r ak t  wurde 
mit  gesgtt. NaHCOa-L6sung und mit  Wasser gewasehen und fiber ~Na2SO4 
getroeknet.  Nach Abdestiilieren des Xthers verblieb ein fast farbloses 0% 
das im Kugelrohr destiliiert wurde (185~ ram). Das farblose Destil iat  
kristallisierte nach einigen 8tdn. in weiBen Nadeln. Naeh Umkristall isieren 
aus CHCla/PA unter  Tiefkfihlung wurden 1,3g (75% d. Tb.) erhalten; 
Schmp. 42 ~ 

Cl lH~Os.  Ber. C 67,32, H 8,22. Gef. C 67,22, H 8,22. 

4- ( 2-M ethoxy-4 &ydroxyphenyl j- l-butyl-p-brombenzolsul/onsgiureester (17a) 

Der Brombenzosuifons~ureester yon 16a wurde nicht durch direkte 
Brosylierung hergestellt. Marx erhfilt vim bessere Ausbeuten, wenn 15 erst 
pyranyl ier t  und der Pyranyi~ither mit  LiA1H4 reduziert  wird. Das 4-(2- 
Methoxy-4- te t rahydropyranoxyphenyl)-butanol-  (1) wm~de zum p-Brombenzol- 
sulfonsaureester umgesetzt und durch saure Hydrolyse anschlieBend der 
Pyranylres t  abgespaiten. 

10 g 15 wurden in 19 ml absol. Dihydropyran  und 20 ml absol. Xther, 
dem vorher ein Tropfen konz. tI2SO 4 zugesetzt worden war, gel6st. Das 
Reaktionsgemiseh wurde 12 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. 

2,0 g LiAII-I4 wurden in 50 ml a.bsoL Ather  gelSs~ und die LSsung des 
Pyranyla thers  zugetropft.  Nach 3stdg. I(oehen unter  RfiekfluB wurde mit  
Essigester das /lberschfissige LiA1H4 zerst6rt und ein Gemisch yon 20 ml 
Wasser und 10ml  8proz. N a 0 H  zugesetzt. Die ~ther. L6sung wurde ab- 
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dekan~iei't, der Riickstand einige Male mit  Nther naehgewaschen, die gtheri- 
schen Lfsungen mi~ Wasser bis zur neutralen geakt ion gewaschen and  fiber 
Na2SO4 getrockne~. Nach dem Abdestillieren des ~thers wurden 12,2 g eines 
farblosen 0ls erhalten. 

Dieses wurde in 90 mI absol. Pyridin gel6st, bei - - 3 0  ~ 14,9 g Brom- 
benzolsulfons/iurechlorid rasch zugesetzt und das Reak~ionsgemisch 1 Stde. 
bei 0 ~ gehalten. I)anach wurde auf Eiswasser gegossen, mit  verd. I-IC1 ange- 
si~uert and  mit  ]4ther extrahiert. Der Nther wurde abdestilliert und das 
zurfickbleibende 01 in 200 ml Methanol gelfst. Unter  Riihren und  Kfiblung 
mit  Eiswasser wurden 30 ml 112S04 (2 : 1) zugetropft und nach lstdg. Stehen 
bei Zimmertemp. auf 1 1 Eiswasser gegossen. ])as ausgeschiedene 01 wurde 
mit  ~ ther  extrahiert, der ~therextrakt  mi~ Wasser und ges/~tt. NaHCOa- 
L6sung gesehfittelt und  fiber Na~SO4 getroeknet. Naeh dem Abdestillieren 
des Nthers verblieben 15,27 g 17a (0l, das nieht zur KristMlisation gebraeht 
werden konnte). 

6-Methoxy-spiro [ 4.5 ]deca-6,9-dien-8-on (9) 

Zu einer Lfsung yon 1,8 g K in 1000 ml t-Butylalkohol (~bsol.) wurden 
under N2 und unter l~fihren bei 50 ~ 15,27 g p-Brombenzolsulfons~iureester, 
der in wenig ~ther  gelfst war, in 15 Min. zugetropft und das Reaktionsgemisch 
5 Stdn. bei 50 ~ gehMten. Dieses wurde anschliegend im Vak. auf 150 ml 
eingeengt and  auf 500 ml Wasser gegossen. Das ausgeschiedene (~1 wurde 
5real mi~ einem Gemisch ~ ther /PA extrahiert, die organische Phase mit 
Wasser gewaschen und fiber NaaSO4 getrocknet. Die Lfsungsmittel wurden 
durch Des~illa~ion entfernt und der l~iickstand (7,1 g &liges Produkt) fiber 
eine Siiule mit  neutralem A12Oa (Aktivit/itsstufe 3) mit  CHC13/PA (2:8)  
ehromatographiseh gereinigt. Naeh dem Abdestillieren des LSsungsmittel- 
gemisehes wurden 5,4 g eines 51igen Produktes erhalten, das beim Kfihlen 
bald kristallisierte. Dutch mehrmaliges Sublimieren im Vak. wurden farblose 
spiel~ige Kristalle, Sehmp. 35 ~ erhalten. 

CliH1402. Ber. C 74,13, H 7,92. Gef. C 73,83, H 7,98. 
II~: 6,04 ~, 6,20 ~, 6,30 ~ in (CHCla) 

UV: 235--236 rn~ (in J~thanol) 

4.(3-Methoxy-4-hydroxyphenyl)-l.butyl.p-brombenzolsul]onat (17b) 

Der p-Brombenzolsulfons~ureester 17b wurde durch direkte Umsetzung 
yon l b b  mit  p-Brombenzolsulfons~urechlorid erhMten. 

10 g 16b warden in 120 ml absol. Pyridin gel6st und auf - -  30 ~ gekfihlt. 
16,9g p-Brombenzolsulfons~urechlorid wurden raseh zugesetzt and  das 
l~eaktionsgemisch 1 Side. bei 0 ~ gehalten; dann wurde es auf Eiswasser 
gegossen, mi$ verd. I-IC1 unges~iuert und das ausgesehiedene 01 mit ~ther  
ex~rahier~. Die iither. Lfsung wurde mit  Wasser und ges~tt. NaI-ICOa-Lfsung 
gewaschen und  fiber Na2SOa getrocknet. Nach dem Abdestillieren des ~ h e r s  
verblieben i7,1 g eines farblosen 01s, das nicht kristMlisierte and  ohne weitere 
l~einigung verwendet wurde. 

7-Methoxy.spiro [ 4.5 ]deca-6,9-dien-8-on (16) 

1,51 g I~2 wurden under N2 in 500 ml t-ButylMkohol (absol.) gelfst. Zo 
dieser LSsung wurden bei 50 ~ unter I~fihren 10 g ungereinig~es 17b in 150 ml 
absol, t-Butylalkohol zugetropft. Das ReaktAonsgemiseh wurde 6 Stdn. bei 
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50 ~ gerfihrt, dann auf 10O ml im Vak. eingeengt, auf Wasser gegossen und mit  
Athe r /PA (1 : l) extrahiert .  Die organisehe Phase wurde mit  Wassor gewasehen 
und mig Na~SO4 gatroeknet.  Das L6sungsmittelgemiseh wurde im Vak. 
entfernt und der Rfiekstand in 40 ml peroxidfreiam ~ the r  aufgenommen, 
mig n-NaOH geseh/i~telt, mi~ VVasser gewasahen und fiber Na2SO4 getroeknat. 
Naeh dem Abdes~illieren des ~ h e r s  verblieben 1,8 g eines braunea 01s, das 
nieht  kristMlisierte und sieh beim Versueh einer Destil lation umlagerfe. 

Die l~einigung erfolgta daher dutch eine s~uIanehromatographisehe 
Trennung auf AI~O~ (Akt. Stufe 4) mi t  einem Gemiseh P_~'/CttC13 8 : 2. Die 
Frakt ionen,  welehe 10 enthielten, wurden gesammelt und unter  sehwaehem 
Erw~trmen im Vak. eingeengt. Es wurden 0,3 g eines sehwaah gelb gef~rbfen 
01s erhalten, das im Ii~ bei 6,04 a, 6,12 B und 6,22 a (in CttC13) absorbierte. 
I)as I g - S p e k t r u m  zeigte keine Absorptionen, die yon ~ydroxy lg ruppen  
herrfihren k6nntan. 

Cl1I-I1402. Ber. C 74,13, tel 7,92. Gef. C 74,00, H 8,22. 

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

Das bai der Desfillation van 10 in der Vorlage auskrisf, aHisier~e Produkti 
wurde aus P A  umkristallisiart .  Die farblosan Kristal la sehmolzen bai 81 ~ 
(Lit. 81--82~ 

CllH140-~. Bet. C 74,13, H 7,92. Gel. C 73,94, H 8,03. 

2- ( 3-Methoxy-4-hydroxyphe.n yl )-athanol- (1) (19) 

14,9 g (0,7 Mole) 5-Bromguajacol wurden in 70 ml absol. ~ tha r  gal6st 
und unter  N2 1,4Mole n-Butyl l i th ium in 109ml Ather  zugetropft.  Das 
/~eaktionsgemiseh wurde kr/~ftig ger/ihrt und 90 Min. unter  R/ickfluB gekocht. 
Die Suspension wurde auf - -  10 ~ gekflhlt und eine L6sung yon 3,2 g (0,71 Mole) 
32thylenoxid in 30 ml absol. Benzol und 50 mI absol. ~i_ther tropfenweise 
zugesetzt. Danaeh wurde 3 Stdn. unter  Rfiekfiug gakoeht, auf Eiswasser 
gegossen, mit  verd. HC1 angesguert und dutch eine Wasserdampfdest i l lat ion 
das nieht umgesefzte Bromguajaeol abdastilliert.  Der R(iekstand wurde 
mit  heiBem Wasser einige Male extrahiert  und die w~Brigen Ext rak te  in einam 
Ex t rak to r  mit  Athar  ausgezogen. Naeh 16 Stdn. wurde die Ext rak t ion  be- 
endet und die ~ther. Lfsung mit  Na2SO4 getroeknet.  Naeh dem Abdasgillieren 
des ]~thers blieben 2,5 g (20% d. Th.) eines braunen 018 als gfieksfand,  das, 
in CHCI~ gelfst,  bei Kiihlan auf - - 3 0  ~ kristallisierte. Dutch Destil lation im 
Kugalrohr (130 ~ bei 1 mm) und KristMlisation aus ~[thar unter  Tiefkiihlung 
wurde 1 g reines Produkt  erhalten. Sehmp. 44 ~ 

CgJ-Ii~Oa. Bar. C 64,27, I:t 7,18, CH30 18,62. 
Gef. C 63,83, I-I 7,21, CI:[30 18,74. 

I )e r  B a u u n t e r n e h m u n g  Ed.  As t  & Co. und  besonders  Her r  I ) ip l . - Ing.  
G. v. Kiesling (f) danken  wi t  bes tens  ftir  ein Forsohungss t ipendium,  mi t  
dessen Hilfe diese Arbe i t  durehgef t ihr t  werden  konnte .  


