
Zur Oxydation yon ~4C-markierten Phenolen (LigninmodellmQ 
in wiillrig-alkalischer Liisung mit Sauerstoff 

Von 

N. Kratzl*, W. Schiifer, P. Claus, J. Gra/zl und P. Schilling 
Aus dem Organiseh-Chemischen Inst i tut  der "Cniversitgt Wien 

3lit 2 Abbildnngen 
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o-Me~hoxyphenole mit  para-stgndigen Seitm~ketten (an den 
~-C-Atomen mit  14C markiert) wurden dargestelR und einer 
milden Sauerstoffoxydation in verd. wfil]r. NaOlg (0,2 ~, 1--2 Mol- 
~quivalente NaOH) bei 70 ~ unterworfen. Das Reaktionsverhalten 
hfingt dabei yon der Struktur (Oxydationsstufe) am ~-C-Atom 
der Seitenkette ab. Im  Gegensatz zu p-a]kylsubstituierten 
o-Methoxyphenolen, die zu o,o'-Dihydroxydiphenylverbindungen 
dimerisiert werden, konnten bei den ~-Carbonyl- bzw. 
x-Carbin01derivaten Seitenkett.eneliminierungen im Sinne der 
Dakin-Reaktion beobaehtet werden. Das bei diesen Oxydatio- 
hen abgespaRene CO2 erwies sich bei den Versuchen mit  z.-14C- 
markierten Modellen Ms inaktiv und entsteht  daher mit  Sicher- 
heir nicht aus den ~-C-Atomen. MSgliehe Reaktionsmechanis- 
men werden diskutiert;  mff die Bedeutung dieser Eliminierungs- 
reaktionen fiir die Ligninehemie wird hingewiesen. 

o-Methoxyphenols with p-side chains labelled wi~h 14C 
at the c<-C-atoms were synthesized and mildly oxygenated in 
dilute aqueous NaOH (0.2n, 1--2 mole equivalents NaOI:I) 
at 70 ~ C. Derivatives with ~-C-atoms in different states of 
oxidation exhibit different reaction patterns. In  contrast to 
p-Mkyl-substituted o-methoxyphenols which dimerize to o,o'- 
dihydroxybiphenyls, eliminations of side chains according" to the 
Dakin reaction could be observed in the ease of ~-carbonyl, 
and ~-earbinol derivatives, respectively. The carbon dioxide 
formed in the course of oxidation of models labelled with z4C in 
~.-position proved to be inactive and does definitely not originate 

* Unserem Vorstand, Herrn Prof. Dr. F. Wessely, zum 70. Geburtstag in 
~?ereba'ung gewidmet. 



892 K. Kratz[ u. a. : [Mh. Chem., Bd. 98 

from ~-C-atoms. Possible reaction mechanisms are discussed, 
and to the importance of these particular elimination reactions 
in lignin chemistry is referred to. 

Sowohl beim Aufbau als aueh beim Abbau des natiirlichen Polyphenois 
Lignin sind Oxydationsprozesse wesentlieh beteiligt. 

W~hrend in zahlreichen Arbeiten der Aufbau des Lignins in der Natm" 
dureh enzymatische Oxydation yon Coniferylalkohol eingehend untersueht 
wurde und weitgehend gekl~trt werden konnte 1, ftihrt die Frage nach den 
P~eaktionswegen der Oxydationsprozesse, die zu relativ drastisehen Eigen- 
sehaftsverSmderungen des natiirlichen Polymeren ftihren kbnnen 2 und in der 
Natur den biologisehen Abbau zu Humusstoffen und sehlieBlich den vblligen 
Abbau zu kleinsten :Fragmenten bewirken ~, in ein sehr komplexes und schwie- 
rig zu untersuehendes Gebiet, dem sieh bisher nut vereinzelt Autoren gewidmet 
haben. Der Abbau des Lignins dutch Oxydation mit Sauerstoff in alkMiseh- 
w~l~rigen Nedien sloielt aueh in der Teehnik eine bedeutende Rolle (z. B. 
Vanillingewinnung, Zellstoffblelehverfahren). Im allgemeinen botch abet 
die Endprodukte soleher Oxydationsprozesse am Lignin erkenntnism~iBig 
sehr wenig. Zwisehenstufen, d.h. oxydativ blog teilweise ver~nderte Poly- 
phenolstrukturen bei mehr oder weniger erhMtener Vernetzung, haben alien- 
falls ~eehnisehes Interesse, entziehen sieh jedoeh bisher weitgehend einer 
tieferen Einsicht in ihre Struktur. 

Ein Mittel zur Beantwortung von Detailfragen bieten - -  trotz aller 
Vorbehalte gegen Vergleiehe zwisehen t~eaktionen an niedrig- und hoeh- 
molekularen S to f fen- -  Versuche an geeigneten Lignimnodetiverbindungen, 
deren nahe Verwandtsehaft zu Ligninstrukt,uren heute als gesichert gelten 
kann. 

Unsere Versuehe beseh~ftigen sieh seit einiger Zeit mit solehen Teil- 
ir~gen zu Autoxydationsprozessen an Ligninmodellen bei relativ milden 
]~edingungen. In  einer ersten Arbeit 4 berichteten wir fiber die Bildung 
yon Biphenylstrukturen und deren weiteren Abbau dureh Ringsprengung 
im Verlaufe yon Oxydationen in w/~Brig-MkMische~ Median. Einen be- 
sonderen Aspekt dieser Untersuehungen bildete einerseits die M6gliehkeit 
einer zus~tzliehen Vernetzung, andererseits die M6gliehkeit der LSsung 
einer Vernetzungsstelle dureh Abtrennung yon Seitenkettenstrukturen, 
die ja ira Lignin wieder mit anderer~ Strukturen verbunden sein k6nnen. 
Die Abspaltung erfolgte hier infolge der ZerstSrung eines aromatisehen 
Kerns. 

1 YJbersichten: K. Freudenberg, Science 148, 595 (1965); K. Kratzl, Cei- 
lular Ultrastrueture of Woody Plants, Syracuse University Press 1965, S. 157; 
W. J. Schuberth, Lignin Biochemistry, Academia Press, 1965. 

~.  J. Ball, unver6ffentliehte Privatmitteilung; R. A. Ra M und G. H. 
Toml~nson, Caned. J. ~es. 27, 399 (1949). 

W. Flaig, Freiberger Forschungsh. A 254, 39 (1962). 
K. Kratzl, J. Gratzl und P. Claus, Adv. in Chemistry Series 59, Amer. 

Chem. Sot., 157 (1966). 
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Die vorliegende Arbeit besch'gftigt sieh mit der Frage der Abtrennung 
yon Seitenketten ohne vorhergehende ZerstSrung des Kerns. Ein bekann- 
tee 13eispiel dafiir bietet die Dak in - I~eak t ion  s, bei der dutch Oxydation yon 
Phenolen mit  o- oder p-st/tndiger Carbonylgruppe mittels Peroxyverbin- 
dungen die Seitenkette ale Carbons/ture abgetrennt wird. Oxydationen mit  
Sauerstoff in basisehen Medien, die zu solchen l~eaktionen fiihrten, sind 
zwar bekannt  6, doeh blieb die Frage often, in welehem Ausmag die D a k i n .  

l~eaktion bei derartigen Oxydationen am Gesamtgesehehen beteiligt ist. 
Insbesondere trifft dies auf Oxydationen yon entspreehenden Lignin- 
mode]len zu. Das Verhalten yon Ligninmodellen mit  benzylalkoholisehen 
Sei~enkettenst,rukturen bei der Autoxydation war noeh nieht untersueht 
worden. Adler  7 fand, dag solehe Verbindungen bei der Oxydagion mit  
XJO4 die Seitenketten ale Aldehyde abspalten. 

Bei den Oxydationen phenoliseher ?vIodellverbindungen in w/~grig- 
alkaliseher Ltisung wurden betrgchtliehe Mengen an COs gefunden, die 
zumindest zu einem Teil dutch oxydative l~ingsprengungen aus Kern-C- 
Atomen entstanden sein muBten. In  diesem Zusammenhang war zu kl/~ren, 
inwieweit aueh die Seitenketten so weir abgebaut  werden k6nnten. Ale 
C02-Quelle der Seitenkettenstrukturen, wie sic im natiirliehen Lignfi~ 
vorkommen, kam vor allem das kernbenaehbarte C-Atom in Frage, welet~es 

s I t .  D. Da]cin, Amer. Chem. J. 42, 477 (1909). 
R.  A .  Henry  und W. M .  Dehn, J.  Amer. Chem. Soe. 74, 278 (I952); 

E.  W.  ScheiNele und D. A .  Shirley, J. Org. Chem. 29, 3617 (1964). 
7 t{,. Adler und S. Hernestam, Acta Chem. Scand. 9, 319 (1955). 
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im natiirlichen Lignin ~ls Carbonyl-, Benzylalkohol- oder Benzyl~ther- 
gTuppierung vorliegen ](ann. Zur Untersuehung dieser Frage wurden ent- 
sprechende ~.-14C-markierte Verbindungen I, I I ,  I I I  hergestellt : 

R I~ R 

H 14C--0H 1~CH2 0 

1 q I 

I I 
OH OH OH 

I b, I e I I  c I I I  a, I I I  b, I I I  e 

a: R ~ H  
b: R ~ CH a 
c: R = C~H 5 

D a r s t e l l u n g  de r  M o d e l l v e r b i n d u n g e n  

Die Darstellung yon I I I  b erfo]gte durch Acetylierung yon Gu~jacol 
mit  Acetanhydrid-14C0 und Friessche Versehiebung des erhaltenen Guaja- 
eolacetats. I I I  e wurde durch Friedel-Cra/ts-Umsetzung yon Veratrol mit  
Propionylehlorid-laco erhalten. Katalyt isehe Hydrierung yon I I I  b bzw. 
I I I  c ergab die Carbinole I b bzw. I e, l~eduktion yon I I I  e naeh Clemmen- 

sen lieferte I I e .  I I I a  kann dutch Oxydation yon i I I  b (in sehlechteren 
Ausbeuten such aus I I I  c) mit  Nitrobenzol gewonnen werden. 

Die Darstellung yon Acetanhydrid-laCO bzw. von Propionylchlorid-laC 
erfolgte in Erweiterung einer Methode yon Evans s durch Aquilibrierung 
yon 14C0-markiertem Natr iumaceta t  bzw. -propionat mit  Acetanhydrid 
bzw. Propionylehlorid. Die Xquilibrierung zwisehen Na-Sulz und Siiure- 
chlorid wird dureh Zusatz einer Lewiss~ure (A1C13) stark begtinstigt und 
erfolgt praktisch quantitativ.  

E r g e b n i s s e  d e r  O x y d a t i o n s v e r s u e h e  

Die 0xydat ionen erfolgten in der bereits besehriebenen Weise ~ dureh 
intensive Kontakt ierung w~ftrig-alkalischer LSsungen der Modellver- 
bindungen (10 m M  Phenol in 50 ml 0,2n-Na0H) Init Sauerstoff bei 
70~ (l~e~ktionsdauer: 24 Stdn.) Die Schliisse, die aus den volumetrisch 
gemessenen Sauerstoffaufnahmen gezogen werden kSnnen, sind infolge 
der komplexen N~tur der abluufenden Reaktionen sehr begrenzt. Auffal- 
lend ist das Auftreten einer Induktionsperiode bei der 0xydat ion  der Ver. 

8 E. A.  Evans, J.  L. Huston mid T. H. Norris, J. Amer. Chem. Soe. 74, 
4985 (1952). 
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bindungen I I I  a--e,  die bei den anderen Modellen praktisch nicht auf- 
tritt .  Ein typisches Beispiel ist aus Abb. 1 ersiohtlich. 

Die Erklgrung dafiir ist offensichtlich, dal3 der Sauerstoff nur in der 
ersten l~saktionsphase das einzige oxydierende Agens ira Reaktionsmedium 
ist. Im spgteren Verlauf der Phenoldehydrierung entsteht H202, welches 
selbst in den Oxydationsprozsl3 eingreift und durch Umsetzung vo• inter- 
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Abb.  1. Sauerstoffaufnahme in alkal. LSsung (10 mMol in 50 ml  0,2n-XaOH; 70 ~ 

medi/~ren Polyphenolen mit Sauerstoff fortlaufsnd nachgeliefert wird. Die 
Verbindungen I I I  a--o sind wegen des stark desaktivierenden Einflusses 
der p-st/~ndigen Carbonylgruppe relativ sohlecht oxydierbar; die Bildung 
des die Seknnd~rreaktionen auslSssnden Phenoxylradikals durch Oxy- 
dation mit Sauerstoff srfolgt daher zun/~chst langsamer als bei der Oxy- 
dation yon I b oder I c. Ist  jedooh durch diess Sekundarreaktionen sins 
~fir das Reaktionsgesohehen wesentliche Menge an H202 sntst~nden, so 
greift diesss in siner D a l ~ i n - R e a k t i o n  als stark bevorzugts Nebenrsaktion 
sin. Die Konzentration an H202 bleibt in der Folge durch fortlaufends 
Nachlieferung weitgehend station/~r. Es ist bekannt, dalD D a k i n - R e a k -  

tionen unter den gegebenen Bedingungen sehr rasch verlaufen. Die D a k i n -  

R, eaktion ergibt die Spaltung in eins aliphatische S/iure und eJn Hydro- 
chinch bzw. (als Folgeprodukt) ein Chinon> welchs in alkalischer LSsung 
unter der Einwirkung yon Sauerstoff als Quelle yon weiterem I-I202 wir- 
ken. Die beobachtste Induktionsperiocls lal]t sich dementsprechend dutch 
Zusatz geringer Mengen an H202 oder eines Chinons vSllig aufheben, duroh 
Zusatz yon arseniger Saure verlangern (s. Abb. 2). 
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~amsonsten h~ngt bei gegebener l=~eaktionstemp, die ~[enge aufgenommenen 
Sauerstoffs yon der eingesetzten Menge an Alkali ab. Der Verbrauch an Sauer- 
stoCf kann bei Anwendung w~Brig-aLkalischer Median aueh unter sehr milden 
Bedingungen nicht einzelnen definierten Reaktionen zugeordnet werden, 
sondern ist die Folge eines komplexen Reaktionsablaufes. Die Abpufferung 
des Reaktionsmediums dureh entstehende saure SpMtprodukte (CO.., Oxal- 
s~ure, aliphat. S~uren aus der Seitenkette) bewirkt schlieBlich das Abklingen 
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Abb. 2. Sauerstoffaufn~hme won Vsnillin i~ w~,i~rig-meth~nol. I~_OI4 (10 m:~[ol ill 20 ml 
0,5n-KOH § 30 ml CtI3OH) 

der Sauerstoffaufnahme t~rotz der Anwesenheit gr6Berer B~engen an nieht tml- 
gesetztem AusgangsmateriM. 

D~s durch Oxydation der ~A4C-markierten Verbindungen gewonnene 
C02 erwies sich als praktisch inaktiv, wodureh mit  Sieherheit ausge- 
schlossen werclen kann, dab ein Tell des CO~ aus dem kernbenachbarten 
C-Atom gebildet werden kSnnte. Dariiber hinaus kommen aueh die iibrigen 
Seitenketten-C-Atome fiir die C02-Bildung kaum in Betracht,  wie die Aus- 
beuten ~n Seitenkettenbruchstiicken mit  vollkommen erhaltener Ketten- 
lgnge zeigen (Tab. 1). 

Die durchwegs iiber 50% d. Th. (bezogen ~uf umgesetztes Ausgangs- 
material) liegenden Ausbeuten an aliph~tischen Monocarbons~uren (s. 
Tab. 1) zeigen, dab die Dalcin:~eaktion aueh bei den bier besehriebenen 
Oxydationen mit  Sauerstoff eine bedeutende l~olle spielt. Die naeh Oxy- 
dation der ~.AaC-markierten lV[odelle gewonnenen Carbonsguren wiesen 
die gleiche molare Aktivitgt  wie &ie Ausgangssubstanzen auf (s. Tab. 2); 
eine Verdiinnung dureh in~ktive Carbons~uren ~us ~nderen Bruohstticken, 
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Tabe l l e i .  O x y d a t i o n  y o n  I s ,  Ib ,  I I I a - - e  

I a I b IH a III b Ill e 

Nieht mngese~ztes AusgangsmateriM t 25 38 62 68 65 
O~-Aufnahme ~ 2,75 3,24 5,24 4,72 4,51 
I~IShermolekulares Kondensationsproduk~ a 52 49 60 56 57 
Aldehyde ~ 

(I a : AcetMdehyd; I b : Propionaldehyd) 32 31 - -  - -  - -  
Carbons/iuren ( I I I  a: Ameisen-, 

I I I  b : Essig-, I I I  e : Propionsiim'e) ~ - -  - -  60 52 60 
CO24 0,22 0,22 0,81 0,45 0,43 

In  % der Ausgangsmenge 
2 In  Grammatom O/l~'Iol umgesetztes Phenol. 
3 In  o{) des urngesetzten Ausgangsmat.eriMs. 
4 In  ~Iol pro ~{ol mngesetztes Ausgangsmateriat. 

Tabelle2.  N[olare  A k t i v i t f i t e n  

Ausgangs- molare Aktivititt Reaktions- molare Aktiviti~t 
material (dpm/m}Iol - 10 -~) 1orodukt (dpm/mMol �9 10 ~) 

I a, 3,41 CttaCHO 3,32 (=  97~ 
I b 3,51 Ct:[3CH2CH0* 3,22 ( -  92~o) 

I I I a  50,0 FICOOtt 50,0 ( ~  100~)) 
I I I  b 1t0,0 CI~3COOI~ 109,0 ( ~  99%) 
I I I  e 41,5 CH3Ctt2C00H 42,4 ( ~  102%) 

* Verunreinigt dm'eh geringe Mengen an inaktivem Acevaldehyd, der ver- 
mutlieh dureh Aufoxydation yon PropionMdehyd entstand. 

wie dies allenfalls hinsichtl ich der Ameisen- und  Essigs/iure angenommen  

werden kSnnte,  war  also n ieht  eingetreten.  Die aufgefundenen Carbon- 

sguren s t ammen  somit  e indeut ig  und  aussehlieglieh aus der Sei tenket te .  

Die Ar t  der Aufarbe i tung  (s. Exper imente l l e r  Tail) kann  nieht  als absolut  

q u a n t i t a t i v  angesehen werden, sodaB der Ante i l  der Dalcin-Reaktion 
am Gesamtgesehehen eher als hSher zu be t raeh ten  ist. 

t-Iinweise darauf, dab aueh oxydative Angriffe auf die unbesetzte 6-Stel- 
lung des Kerns eine Belle spielen, ergeben sieh aus Versuehen mit  3{odellen 
mit  besetzter 6-Stellung s, die aueh domn langsamer verlaufen, wenn +M-Sub~ 
sti tuenten eine leiehtere Oxydierbarkeit erwart.en lassen wiirden (z. ]3. zeigt 
dies ein Vergleieh der Oxydation yon Vanitlin und Syringaaldehyd). Im  Mlge- 
meinen kSnnen aber fiber das Sehieksal des aromat. Kerns bei den gegebenen 
Bedingungen keine weiteren konkreten Angaben gemaeht werden; der Naeh- 
weis des dureh JDakin-Reaktion a.us I I I  a - - e  engstehenden o-Methoxy-p- 
ehinons gelang im Falle der hier besehriebenen Oxydationen mit Sauerstoff 

Dissertat. P. Schilling, Univ. ~Vien 1968. 
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nut dann auf chromatographischem Wege, wenn zu tieferen ]:~eaktionstempera- 
turen und methanol, w/~Br. ReaktionslSsungen fibergegangen wurde. Bei An- 
wendung bet. Mengen an 1~20~ und milder Reaktionstemp. hingegen kann 
o-Methoxyhydrochinon in guten Ausbeuten isoliert werden 1~ 

Die 0xydat ion der Carbinolverbindungcn I a, b brachte tin/~hnliches 
Ergcbnis. Als phenolische Benzylalkohole mit freier o-Stcl]ung zur Phenol- 
gruppe unterliegen diese Verbindungen im w/~Brig-alkalischen Milieu zwar 
leicht einer relativ raschcn Kondensation zu h6hermolekularen Produkten; 
unter den Bcdingungcn der bier beschriebenen Sauerstoffoxydationen 
bildet abet cine oxydative, der D a l ~ i n - R c a k t i o n / ~ h n l i c h e  Abspaltung der 
benzylalkoholischcn Seitenkette als entsprechendcr Aldehyd einen zweiten 
Reaktionsweg. Unseres Wissens ist bisher eine derartige Dalc in -~hn l i che  

oxydative Spaltung yon phcnolischen Bcnzylalkoholen - -  mit Ausnahme 
der in saurem Milieu effolgenden KJO4-Oxydation yon A d l e r  7 -  nicht be- 
schriebcn worden. Benzylalkoholc, die am Carbonyl-C-Atom nicht noch 
durch eine Alkylgruppc substituicrt sind, sinc~ yon dieser Betrachtung 
auszunehmen, da sie bci alkalisehcr Kondensation auch ohne oxydierende 
Einflfisse Formaldehyd abspalten. Z.B.  kann u unter Ab- 
spaltung eines Mols Formaldehyd aus 2 Molen Vanillylalkoho] zu Diguaja- 
eylmcthan kondensiert werden n. 

L~nter N2-Atmosph~re werden jedoch die Carbinole I a, b bei den 
in dieser Arbeit angewandten Bedingungcn ohnc analoge Abspaltung 
yon Acct- bzw. Propionaldehyd kondensiert. 

Die erhaltenen Kondensationsprodukte wurden nieht n~her definiert; im 
~lassenspektrum zeigen die niedrigsten Bruchstficke Massenzahlen, die trime- 
ren trod tetrameren Kondensationsprodukten entspreehen. J~hnliehe Konden- 
sate wurden neben dunklen Kondensationsprodukten chinoider Zwischen- 
stufen auch naeh Oxydation iso]iert. Darhber hinaus wurden etwa 30~o an 
Acet- bzw. Propionaldehyd (bezogen auf umgesetztes Ausgangsmaterial; 
s. Tab. 1) erhalten, wobei zu beriicksiehtigen ist, dab ein betr~chtlieher Tell 
des umgesetzten Materials durch die oben erw/ihnte Kondensation einer 
oxydativen Seitenkettenabspaltung entzogen wurde. Auch hier wiesen die 
nach Oxydation yon ~-14C-markierten Modellen gewonnenen Aldehyde die 
gleiche molare Aktivit~t wie die Ausgangssubstanzen auf (s. Tab. 2). 

:Diese D a k i n - ~ h n l i c h e  Eliminicrung der benzylalkoholischcn Seiten- 
kettcn erfordertc energischere Bedingungen als die D a k i n - R e a k t i o n  selbst, 
die schon bei Raumtempcratur in alkalischcn LSsungen yon H202 rasch 
ablguft lo, w~hrend die Abspaltung yon Acct- bzw. Propionaldehyd aus I a 
bzw. I b m i t  H202 hShcre Reaktionstemperaturcn erfordert. Auch bier 
h~ngcn die Ausbeuten an Aldehyden infolge der Konkurrenz durch die 
Kondensation stark yon den angewandten Rcaktionsbedingungcn ab. 

lo R .  H .  Reeves und I .  A .  Pearl ,  Tappi 48, 121 (1965). 
11 I .  A .  Pearl ,  J.  Amer. Chem. Soc. 68, 429 (1946). 
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Das aueh hier zu erwartende, bei h6heren Reaktionstemperaturen in 
w/il3rig-alkalisehen LSsungen instabile Intermed/irprodukt aus dem Kern, 
o-Methoxy-p-ehinon, kann dureh Oxydation in nieht.w/igriger L6sung 
(Dimethylsulfoxid) dureh beigefiigtes n-Butylamin oder Morpholin, wel- 
ches gleiehzeitig als [Base fungiert, als 2,5-diaminosubstitutiertes p-Chinon 
abgefangen werden. Ishikawa und Oki 12 wiesen naeh Oxyd~tion yon 
Vanillylalkohol mit  Na202 o-Methoxy-p-ehinon naeh. Sie deuten jedoeh 
seine Entstehung dutch Dakin-Oxydat io t t  yon aus Vanillylalkohol ent- 
standenem Vanillin, was naeh unseren Ergebnissen bestenfalls ein Neben- 
weg sein diirfte. Das ebenfalls naehgewiesene Vanillin k6nnte auger dureh 
direkLe Oxydation von Vanillylalkohol aueh dutch oxydative Spaltung 
des in alkalisehem Medium sieh leieht bildenden Diguajaeylmethans ent- 
standen sein, wie dies bei anderen Diphenylmethanen bereits gezeigt 
werden konnte ~a. 

D i s k u s s i o n  des  R e a k t i o n s m e e h a n i s m u s  

Der Meehanismus der Dakin -~eak t ion  ist im einzelnen noch unge- 
kl/~rt. Verschiedene Annahmen in der neueren Literatur  gehen yon einem 
Angriff des Peroxids auf das g-Carbonyl-C-Atom aus 1~, 10 Zum Tell er- 
kl//ren die bisher vorgebrachten Vorschl/~ge zu wenig die Tatsache, dat3 
eine Dakin-I~eaktion nur bei Anwesenheit einer freien phenolischen OH- 
Gruppe in o- oder p-Stellung zur Carbonylgruppe erfolgt (es gibt zwar 
auch Dakin-ghnliche geakt ionen an Phenol/ithern unter neutralen oder 
sauren Bedingungen, doeh erscheint zweifelhaft, ob diese meehanistisch 
mit  den Dakin-t~eaktionen in alkalisehen Medien verglichen werden k6n- 
hen), zum anderen Teil beriicksiehtigen sie zu wenig die Wahrscheinlich- 
keit eines zum Teil radikMisehen Ablaufes. In  dem stark alk~lischen Milieu 
einer normalen Dakin-I~eaktion erscheint es durcliaus wahrseheinlich, dug 
nicht das HOO--Ion,  sondern die radikalisehen prim~ren Zerfallsprodukt.e 
yon H~O2 angreifen. 

Die Bildung eines Phenoxylradikals diirfte aueh bei der Dakin-Reak-  

tion eine wesentliehe Rolle spielen. W/ihrend nun bei Modellen mit. p-st/in- 
diger gesb;ttigter Seitenkette (z. B. I I  e) die Spindiehte in Stellung 6 aus- 
reieht, mn eine Radikalkupplung zu erm6gliehen ~, uud andererseits die 
Stellung 4 dutch eine seliwer eliminierbare Gruppe besetzt, ist, ist der Kern 
in Modellen wie I H  a - - e  dutch den Einflug der p-stb;ndigen Carbonyl- 
gruppe relativ stark desaktiviert, so dal3 im wesentliehen nut  eine Peroxy- 
genierung (Reaktion mit 0~. oder mit  aus Peroxiden gebildeten Sauerstoff- 

12 H. Ishikawa trod T. Oki, J. Japan. Tappi 18, 477 (1964). 
la M.  S. Kharasch und B. S. Joshi, J. Org. Chem. 22, 1439 (1957). 
1~ j .  Hine, Physic. Org. Chemistry, MacGraw Hill, 1962, S. 341. A. Habich, 

R. Barrier, W. v. Philipsborn und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 48, 1297 (t965). 
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radikalen wie .OOH) mSglieh ist. Dabei ist die Bildung eines io-Chinol- 
hydroperox!ds gegeniiber der yon o-Chinolhydroperoxiden stark beg~in- 
stigt. ])as nieht faBbare, sehr instabile Chinolhydroperoxid kann sieh 
raseh fiber einen leieht verseifbaren Perester zu den Endprodukten um- 
lagern. In diesem Schema ist nieht die sonst iibliehe Annahme eines nor- 
malen Esters als Zwisehenprodukt beriieksiehtigt. Es mug jedoeh darauf 
hingewiesen werden, dab der Naehweis einer normalen Esterbildung 
bisher nur ffir D a k i n - R e a k t i o n e n  mit Pers//uren erfolgt ist 1~, die nieht 
unbedingt mit der D a k i n - R e a k t i o n  in alkalisehem H202 vergleiehbar sind. 
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Hydrolyse bzw. Zerfall des hypothetischen Peresters IV und Oxydation 
des intermedigren o-Methoxyhydrochinons durch iiberschfissiges Oxydans 
ergibt die nachgewiesenen Spaltprodukte o-Methoxychinon und RC00H. 

Die Annamhe eines radikalischen Primarschrittes erm6glieht schlieB- 
]ich auch eine Erkl~rung der D a k i n - a h n l i c h e n  Aldehydabspaltung aus 
phenolischen Benzylalkoholen, die auf anderem Wege schwierig ist. In 
diesem Fail erfolgt die Stabilisierung nicht wie oben durch eine kationoide 
Umlagerung, die hier nicht m6glich ist, sondern dnreh eine cyclische Um- 
lagerung unter direkter Bildung yon Chinon und Aldehyd. 

15 A .  Waces und A .  Bgzard, Ber. dtsoh, chem. Ges. 74, 845 (1941); 
I .  Friess, J.  Amer. Chem. See. 71, 14 (1949); 72, 5518 (1950). 
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Dieser ZerfM1 erfolgt in Analogie zum rasehen Zerfall yon ~.-Hydroxy- 
hydroperoxiden, welehe Ms Sntermedi/~rprodukt bei der Umsetzung yon 
Epoxiden mit  tt202 angenommen werden 16. 

- - C H - - C H - -  [ - - C H - - C H - - ]  - - C I t §  H C - - §  H20 

o L o H  o o H  j o o 

Reaktionen, die auf eine relativ erhShte Spindichte am C-4 yon 
AroxylradikMen zurtiekzufiihren sind, sind bei Phenoloxydationen schon 
oft naehgewiesen worden (z. :B.17). Sie haben in letzter Zeit aueh in der 
Diskussion fiber die biogenetisehe Bildungsweise yon I3-C-p-C-verknfipften 
Ligninstrukturen erhShtes Interesse gdunden  is, die ebenfMls eine Elimi- 
nierung der Seitenkette ans einer ehinoiden Zwisehenstufe Ms Aldehyd 
annimmt.  

16 A .  Bieche, ]?rivatmiVteilung. 
17 D. H.  B.  Barton, A .  M .  De]lori~ und O. E.  Edwards, J. Chem. Soc. 

[London] 1956, 530; E.  Mi~ller und K. Ley,  Chem. Ber. 87, 922 (1954); K. Ley, 
E.  Mi~Iler, R .  Mayer  and K .  Sche/fler, Chem. Ber. 91, 2670 (1958) ; H.  R.  Gets- 
mann  und A .  t~. Bic~el, J.  Chem. Soe. [London] 1962, 2356. 

~s K .  Lundquis t  und G. E.  ~l~i]csche, Te~rahedron Letters 1965, 2131; 
H..TVimz, Chem. ]3er. 98, 3153 (1965); 99, 2638 (1966). 
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Experimenteller Teil* 
Darstellu~g der 14C-markierten V~rbindungen I a, I b, I I I  a - -c  

Essigs(tureanhydrid-l,1"-14C: Natriumacetat- 1-14C t9 wird mit  der erforder- 
lichen Menge Ac20 (je nach erwfinschter molarer Aktivitgt  des Produktes) 
8 Stdn. unter  RfickfluB gekocht (~quilibrierung). Spuren Wasser begfinstigen 
die Reaktion. Der Austausch erfolgt praktisch quanti tat iv.  

Propionylchlorid-1-14C: l~atriumpropionat-l-14C l~ wird mit tier erforder- 
lichen Menge Propionylchlorid und einer 8patelspitze A1CIa 3 Stdn. unter 
RfickfluB gekocht. Der Austausch erfolgte zu 98%. 

Gua~acolacetat-l~CO: 15 g frisch destill. Guajaeol wurden in 15 ml frisch 
destill. Ac20-I,l 'A4C gelOst, 1 Tropfen I-I2SO4 zugegeben und naeh der an- 
fiinglichen starken Wgrmeentwicklung 1 Stde. am Wasserbad erhitzt. Dann  
wurden 70 ml I~[20 zugegeben und eine weitere Stde. erhitzt. Es 
wurde dann 3real mit  ~ther  cxtrahiert und das nach Trocknen mit  Na2SO4 
und Abdampfen des ~thers zurfickbleibende O1 destilliert. Sdp.10 110--112~ 
Ausb. 20,0 g (99%). 

Acetogua]acon-14CO (III  b): 33 g A1Ola wurden in 75 ml frisch destilL 
INitrobenzol gel6st und dem Gemisch unter Kiihlung 20 g Guajacolacetat-14CO 
zugesetzt. Nach Abklingen der HCl-Entwicklung wurde 1 Stde. am Wasserbad 
erwgrmt, dann cinige 8tdn. stehengelassen, der ausgeschiedene Niederschlag 
abfiltriert, mit  Benzol bis zur Farblosigkeit des Filtrates und schliel~lich noch 
mit  Petrolgther gew~schen. Das gelbliche Pulver wurde unter Rfihren in 
200 ml Eiswasser und 20 ml konz. HC1 eingetragen, wobei die Temp. auf O ~ 
gehalten wurde. Das abgeschiedene Produkt wurde aus Wasser umkristalli- 
siert; Ausb. l l  g (53%), Schmp. 114~--115 ~ 

Apocynol-l-14C (I a) : 10 g I I I  b-14CO wurden in 150 ml Alkohol gelSst und 
bei ]~aumtemp. hydriert (Raney-Ni, hergest, aus 3,5 g Legierung). Der Rfick- 
stand nach Entfernen des Katalysators und des LSsungsmittels wurde destil- 
liert. Sdp.o,001 100--120~ Ausb. 9 g (80%); Schmp. 101% 

Propiogua]acon-14CO (IIIe) :  3,25 g Veratrol, gelSst in 6 ml C82, wurden 
unter  intensivem l~fihren zu 6,5 g AICla und  2,5 g Propionylchlorid-l-14C in 
10 ml CS2 langsam zugetropft (etwa 6 Tr. pro Min.). Das Gemisch wurde fiber 
1kracht stehengelassen, CS~ abgegossen, stark gekfihlt und mit zerstoBenem Eis 
portionenweise vermiseht. Das gebildete Aluminiumhydroxid wurde mit  
wenig HC1 gelSst, die Mischung mit ~ther  extrahiert und die -~herphase mit  
2 n-NaOH ausgeschfittelt, bis die w~iBr. Phase nur  noeh sehwach gelb gefgrb~ 
wurde. Die wgl~rigen Extrakte  wurden vorsichtig mit  HCI anges~uert, wieder 
mit  ~ ther  extrahiert, die ~therextrakte fiber 1~a2SO4 getrocknet und das 
LSsungsmittel entfernt. Destillation des Rfickstandes ergab 1,6g (40~o); 
Sdp4 : 130 ~ Schmp. 61--62 ~ 

4-n.Propylgua]acol- ~-14C (II a) : Amalgamiertes Zn (aus 15 g Zn-Granalien 
und 6 ml 5proz. HgC12-L6sung) wurde mit  8 ml konz. tIC1 zum Sieden erhitzt 

* N/ihere experimentelle Angaben siehe Dissertation W. Schd~]er, Universi- 
tgt  Wien 1966. 

19 A.  Murray and D. L. W411iams, Organic Synthesis with Isotopes, 
Interscience Publisheres Inc., 1958, Bd. I, S. 34. 
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und 2,8 g IIIeA4CO in 5 ml Alkohol und i5 ml konz. I-fC1 zuge~ropR. Naeh 
dem Zutropfen wurde weitere 4 Stdn. unter Rtiekflug erhitzt., abdekant, iert, 
das Zink mit  Benzol gewasehen und die wfi.gr. Phase mit. Benzol a usgesehiittelt. 
Wasehen der Benzolphase mit  H~O, Troeknen fiber Na.)SO4 und Destillation 
im Kugelrohr ergab 2,04 g (77%). Sdp. 10 = 125 ~ 

Vanillin-laCO ( I I Ia) :  4,5 g IIIbA4CO in 100 ml 2n-NaOH und 20 ml 
Nitrobenzol wurden im Drehautoklaven 3 Stdn. auf 165 ~ erhitzt. Naeh dem 
Abkiihlen wurde 3ram mit  CJ-ICla und 3mal mit  _Kther extrahier~. Die w~gr. 
Phase wurde dureh Erwgrmen yon organ. L6sungsmitteln befreit, mit  H2SO4 
neutrMisiert. (pH = 7,5), yon allenfMls ausfallendem Niederschlag abfiltriert 
und im Soxhlet-Extraktor  48 Stdn. mit  J~ther extrahiert,  Der R~ekstand des 
Extraktes  wurde bei 130 ~ (10 Tort) sublimiert. Ausb. 2,0 g (47O/o), Sehmp. 82 ~ 
Analoge Oxydation yon IIIe- t4CO ergab 17,5~ IIIa-14CO. 

Oxydationen 

Jeweils 10 m~iol wurden unter CO2-freiem N2 in 50 ml 0,2n-NaOH gel6st, 
Die L6sung wurde naeh Verdr~ngtmg des -N-2 dutch CO2-freien O~ bei 70 ~ mit  
einem Magaetriihrer intensiv gerfihrt. Der O.)-Verbrauch ~mrde volumetrisch 
gemessen. 

Bestimmung der Abbauprodukte 

CO2: Das Reak~ionsgef/~g wurde mit  einer CO2-Absorptionsapparatur ver- 
bunden (modifiziert naeh 20), die Reaktionsmisehung mit 10 ml konz. HC1 
angesfiuert und das freigesetzte CO2 im langsamen N.2-Strom in das Absorp- 
tionsgefi~B iibergetrieben, wo es in CO2-freier NaOK aufgefangen wurde. 
Nachdem das entstandene CO.) dureh Erw/h-mung der Reaklbionsmisehung 
vollst/~ndig iibergetrieben worden war, win'de es naeh Zugabe yon NH4C1- 
LSsung dutch F~llung mit BaC12 sis BaCO3 bestimmt und der Aktivit~ts- 
messung zugefiihrt. 

Bestimmung der aliphatische~ A bbausi~uren 

Essigsaure. Die ]~eaktionsl6sung (pit  nach Beendigung der Oxydation 
yon I I I b  etwa 6,5) wurde dutch Zusa~z yon NaI~CO3 auf pH  = 7,5 gebracht 
trod im Soxhle~-Extraktor 72 Stdm mit  Ather extrahiert.  Die waBr. L6sung 
wurde sodann mit  verd. H2SO4 anges~uert (pK ~ 1), einer langsamen Wasser- 
dampfdestillation unterworfen und das Destillat mit  0,1n-NaOI-I (Phenol- 
phthalein) titriert.  Die Destillation wurde fortgesetz~, bis sieh im Destillat 
keine weitere Saure feststellen lieB. Naeh Bestimmung der Gesamtaktivit~t A 
der erhaltenen AcetatlSsung (Messung an Natr iumaeetat  in ,,unendlich dfinner 
Sehicht") wurde ein F[inftel der Acetat.15sung mit  y Molen inaktiven Natrium- 
aeetabs verdfinnt, der p-Bromphenacylester hergestelIt und dessen molare 
Aktivi t~t  Ax+y durch ]~{essung an sogenannter ,,endlieh dicker Sehicht" 
bestimmt. Die Ausbeute an Essigsfiure x (in Molen) aus der t~eaktionsl6sung 

erreetmet sieh naeh x = 5 y , die molare Aktivi t4t  A~ der abge- 
5 Ax+y 

spaltenen Essigs/~ure naeh A:~ = A/x.  

Propionsiture wurde naeh gleiehem Verfahren best.immt. 

~o H. Sehmid und K. Schmid, I-Ielv. Chim. Aeta 35, 489 (1953). 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/3 58 
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Amei8ens(ture wurde wie oben mit einigen Modifizierungen bestimmt. Die 
Extraktion der bicarbonatalkalischen ]~eaktionslSsung erfolgte mit peroxid- 
freiem -~ther. Nach Extraktion wurde mit tt3PO4 anges/~uert, im V~k. bei 
25--30 ~ destilliert und das Destillat in einer stark gekiihlten Vorlage auf- 
gefangen. 

Bestimmung der ali~ghatischen Abbaualdehyde (Aceta, ldehyd, PropionMdehyd) 

Die Aldehyde wurden bei sehwachem Unterdruek in N2-Atmosph~re lang- 
sam mit Wasserdampf fiberdestilliert und in einer mit schwefelsaurer 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazinl6sung beschickten Vorlage aufgefangen. Die Identifizie- 
rung der erhaltenen Hydrazone erfolgte dureh Misehschmelzpunkt und chro- 
matographischen Vergleieh (D~nnsehicht- oder absteigende Papierehromato- 
graphie; Entwicklung mit methanolges/~ttigtem n-Hexan). Die Aktivit~ts- 
bestiramungen erfolgen durch Messung an den Hydrazonen in ,,endlich dicker 
Schicht". 

Der West Virginia Pulp and Paper Co., New York, danken die Autoren 
flit die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Doz. Dr. G. Billek 
sind wir fiir wertvolle Ratschl/~ge bei experimentellen Problemen zu Dank 
verpfliehtet. 


