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o-Methoxyphenole mit para-stédndigen Seitenketten (an den
u-C-Atomen mit 4C markiert) wurden dargestellt und einer
milden Sauverstoffoxydation in verd. wiair. NaOH (0,2n, 1—2 Mol-
dquivalente NaOH) bei 70° unterworfen. Das Reaktionsverhalten
hingt dabei von der Struktur (Oxydationsstufe) am «-C-Atom
der Seitenkette ab. Im Gegensatz zu p-alkylsubstituierten
o-Methoxyphenolen, die zu 0,0’-Dihydroxydiphenylverbindungen
dimerisiert werden, konnten bei den «-Carbonyl- bzw.
x-Carbinolderivaten Seitenketteneliminierungen im Sinne der
Dakin-Reaktion beobachtet werden. Das bei diesen Oxydatio-
nen abgespaltene COz erwies sich bei den Versuchen mit o-14C-
markierten Modellen als inaktiv und entsteht daher mit Sicher-
heit nicht aus den «-C-Atomen. Mogliche Reaktionsmechanis-
men werden diskutiert; auf die Bedeutung dieser Eliminierungs-
reaktionen fur die Ligninchemie wird hingewiesen.

o-Methoxyphenols with p-side chains labelled with 4C

at the «-C-atoms were synthesized and mildly oxygenated in

dilute aqueous NaOH (0.2n, 1—2 mole equivalents NaOH)

at 70°C. Derivatives with «-C-atoms in different states of

oxidation exhibit different reaction patterns. In contrast to

p-alkyl-substituted o-methoxyphenols which dimerize to 0,0’

dihydroxybiphenyls, eliminations of side chains according to the

Dakin reaction could be observed in the ecase of x-carbonyl,

and a-carbinol derivatives, respectively. The carbon dioxide

formed in the course of oxidation of models labelled with *4C in

z-position proved to be inactive and does definitely not originate

* Unserem Vorstand, Herrn Prof. Dr. F. Wessely, zum 70. Geburtstag in
Verehrung gewidmet.
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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 auch beim Abbau des natiirlichen Polyphenols
Lignin sind Oxydationsprozesse wesentlich beteiligt.

‘Wahrend in zahlreichen Arbeiten der Aufbau des Lignins in der Natur
durch enzymatische Oxydation von Coniferylalkohol eingehend untersucht
wurde und weitgehend geklidrt werden konnte!, fihrt die Frage mach den
Reaktionswegen der Oxydationsprozesse, die zu relativ drastischen Eigen-
schaftsverdnderungen des nattrlichen Polymeren fithren kénnen? und in der
Natur den biologischen Abbau zu Humusstoffen und schlieflich den volligen
Abbau zu kleinsten Fragmenten bewirken?, in ein sehr komplexes und schwie-
rig zu untersuchendes Gebiet, dem sich bisher nur vereinzelt Autoren gewidmet
haben. Der Abbau des Lignins durch Oxydation mit Sauerstoff in alkalisch-
wiBrigen Medien spielt auch in der Technik eine bedeutende Rolle (z. B.
Vanillingewinnung, Zellstoffbleichverfahren). Im allgemeinen boten aber
die Endprodukte solcher Oxydationsprozesse am Lignin erkenntnisméaBig
sehr wenig. Zwischenstufen, d. h. oxydativ bloB teilweise verinderte Poly-
phenolstrukturen bei mehr oder weniger erhaltener Vernetzung, haben allen-
falls technisches Interesse, entziehen sich jedoch bisher weitgehend einer
tieferen Einsicht in ihre Struktur.

Ein Mittel zur Beantwortung von Detailfragen bieten — trotz aller
Vorbehalte gegen Vergleiche zwischen Reaktionen an niedrig- und hoch-
molekularen Stoffen — Versuche an gesigneten Ligninmodellverbindungen,
deren nahe Verwandtschaft zu Ligninstrukturen heute als gesichert gelten
kann.

Unsere Versuche beschiiftigen sich seit einiger Zeit mit solchen Teil-
fragen zu Autoxydationsprozessen an Ligninmodellen bei relativ milden
Bedingungen. In einer ersten Arbeit? berichteten wir tiber die Bildung
von Biphenylstrukturen und deren weiteren Abbau durch Ringsprengung
im Verlaufe von Oxydationen in wifirig-alkalischen Medien. Einen be-
sonderen Aspekt dieser Untersuchungen bildete einerseits die Moglichkeit
einer zusitzlichen Vernetzung, andererseits die Moglichkeit der Losung
einer Vernetzungsstelle durch Abtrennung von Seitenkettenstrukturen,
die ja im Lignin wieder mit anderen Strukturen verbunden sein kénnen.
Die Abspaltung erfolgte hier infolge der Zerstérung eines aromatischen
Kerns.

1 Jbersichten: K. Freudenberg, Science 148, 595 (1965); K. Kraizl, Cel-
lular Ultrastructure of Woody Plants, Syracuse University Press 1965, S. 157;
W. J. Schuberth, Lignin Biochemistry, Academic Press, 1965.

2 F. J. Ball, unverdffentlichte Privatmitteilung; B. 4. Raff und G. H.
Tomlinson, Canad. J. Res. 27, 399 (1949).

3 W. Flaig, Freiberger Forschungsh. A 254, 39 (1962).

4 K. Kratel, J. Gratzl und P. Olaus, Adv. in Chemistry Series 59, Amer.
Chem. Soc., 157 (1966).
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Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Frage der Abtrennung
von Seitenketten ohne vorhergehende Zerstérung des Kerns. Ein bekann-
tes Beispiel dafiir bietet die Dakin-Reaktion?’, bei der durch Oxydation von
Phenolen mit o- oder p-stidndiger Carbonylgruppe mittels Peroxyverbin-
dungen die Seitenkette als Carbonséure abgetrennt wird. Oxydationen mit
Sauerstoff in basischen Medien, die zu solchen Reaktionen fiihrten, sind
zwar bekannt®, doch blieb die Frage offen, in welchem Ausmal die Dakin-
Reaktion bei derartigen Oxydationen am Gesamtgeschehen beteiligt ist.
Insbesondere trifft dies auf Oxydationen von entsprechenden Lignin.
modellen zu. Das Verhalten von Ligninmodellen mit benzylalkoholischen
Seitenkettenstrukturen bei der Autoxydation war noch nicht untersucht
worden. Adler” fand, dall solche Verbindungen bei der Oxydation mit
KJO, die Seitenketten als Aldehyde abspalten.

Bei den Oxydationen phenolischer Modellverbindungen in wéfrig-
alkalischer Losung wurden betriachtliche Mengen an CO; gefunden, die
zumindest zu einem Teil durch oxydative Ringsprengungen aus Kern-C-
Atomen entstanden sein mufiten. In diesem Zusammenhang war zu kigren,
inwieweit auch die Seitenketten so weit abgebaut werden kénnten. Als
CO2-Quelle der Seitenkettenstrukturen, wie sie im natiichichen Lignin
vorkommen, kam vor allem das kernbenachbarte C-Atom in Frage, welches

5 H. D. Dakin, Amer. Chem. J. 42, 477 (1909).

8 R. A. Henry und W. M. Dehn, J. Amer. Chem. Soc. 74, 278 (1952);
L. W. Scheiffele und D. A. Shirley, J. Org. Chem. 29, 3617 (1964).

7 B. Adler und S. Hernestam, Acta Chem. Scand. 9, 319 (1955).
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im natiirlichen Lignin als Carbonyl-, Benzylalkohol- oder Benzylidther-
gruppierung vorliegen kann. Zur Untersuchung dieser Frage wurden ent-
sprechende ¢-14C-markierte Verbindungen I, II, ITI hergestellt:

R R R

HY%0—-0H YeomH, H0=0

| |
O O 0

\l OCH, \‘/\OOH3 “\OCH,
OH OH OH
Ib, Ic Iic IITa, IITb, Il c
a: R=H
b: R = CH,
¢: R = CH;

Darstellung der Modellverbindungen

Die Darstellung von III b erfolgte durch Acetylierung von Guajacol
mit Acetanhydrid-1*CO und Friessche Verschiebung des erhaltenen Guaja-
colacetats. 111 ¢ wurde durch Friedel-Crafis-Umsetzung von Veratrol mit
Propionylchlorid-14C0O erhalten. Katalytische Hydrierung von IIIb bzw.
IIT ¢ ergab die Carbinole I b bzw. I ¢, Reduktion von II1 ¢ nach Clemmen-
sen lieferte II ¢. 111 a kann durch Oxydation von III b (in schlechteren
Ausbeuten auch aus IIT ¢) mit Nitrobenzol gewonnen werden.

Die Darstellung von Acetanhydrid-14CO bzw. von Propionylchlorid-14C
erfolgte in Erweiterung einer Methode von Evans® durch Aquilibrierung
von CO-markiertem Natriumacetat bzw. -propionat mit Acetanhydrid
bzw. Propionylchlorid. Die Aquilibrierung zwischen Na-Salz und Sdure-
chlorid wird durch Zusatz einer Lewissdure (AlCls) stark begiinstigt und
erfolgt praktisch quantitativ.

Ergebnisse der Oxydationsversuche

Die Oxydationen erfolgten in der bereits beschriebenen Weise? durch
intensive Kontaktierung wiBrig-alkalischer Losungen der Modellver-
bindungen (10 mM Phenol in 50 ml 0,2r-NaOH) mit Sauerstoff bei
70° C (Reaktionsdauer: 24 Stdn.) Die Schliisse, die aus den volumetrisch
gemessenen Sauerstoffaufnahmen gezogen werden koénnen, sind infolge
der komplexen Natur der ablaufenden Reaktionen sehr begrenzt. Auffal-
lend ist das Auftreten einer Induktionsperiode bei der Oxydation der Ver-

8 HB. A. Evans, J. L. Huston und 7. H. Norris, J. Amer. Chem. Soc. 74,
4985 (1952).
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bindungen IIT a—e¢, die bei den anderen Modellen praktisch nicht auf-
tritt. Ein typisches Beispiel ist aus Abb. 1 ersichtlich.

Die Erklirung dafiir ist offensichtlich, dall der Sauerstoff nur in der
ersten Reaktionsphase das einzige oxydierende Agens im Reaktionsmedium
ist. Tm spéteren Verlauf der Phenoldehydrierung entsteht H20,, welches
selbst in den Oxydationsprozef eingreift und durch Umsetzung von inter-
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Abb, 1. Sauerstoffaufnahme in alkal. Losung (10 mMol in 50 ml 0,2»-NaGH; 70°)

medidren Polyphenolen mit Sauerstoff fortlaufend nachgeliefert wird. Die
Verbindungen IIT a—c¢ sind wegen des stark desaktivierenden Einflusses
der p-stindigen Carbonylgruppe relativ schlecht oxydierbar; die Bildung
des die Sekundirreaktionen auslésenden Phenoxylradikals durch Oxy-
dation mit Sauerstoff erfolgt daher zunidchst langsamer als bei der Oxy-
dation von I b oder I ¢. Ist jedoch durch diese Sekundérreaktionen eine
fir das Reaktionsgeschehen wesentliche Menge an HyOs entstanden, so
greift dieses in einer Dakin-Reaktion als stark bevorzugte Nebenreaktion
ein. Die Konzentration an HgOjy bleibt in der Folge durch fortlaufende
Nachlieferung weitgehend stationdr. Es ist bekannt, dal Dakin-Reak-
tionen unter den gegebenen Bedingungen sehr rasch verlaufen. Die Dakin-
Reaktion ergibt die Spaltung in eine aliphatische Siure und ein Hydro-
chinon bzw. (als Folgeprodukt) ein Chinon, welche in alkalischer Losung
unter der Einwirkung von Sauerstoff als Quelle von weiterem HaO wir-
ken. Die beobachtete Induktionsperiode 146t sich dementsprechend durch
Zusatz geringer Mengen an Hy0g oder eines Chinons véllig auftheben, durch
Zusatz von arseniger Séure verlingern (s. Abb. 2).
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Ansonsten hidngt bei gegebener Reaktionstemp. die Menge aufgenommenen
Sauerstoffs von der eingesetzten Menge an Alkali ab. Der Verbrauch an Sauer-
stoff kann bei Anwendung wibrig-alkalischer Medien auch unter sehr milden
Bedingungen nicht einzelnen definierten Reaktionen zugeordnet werden,
sondern ist die Folge eines komplexen Reaktionsablaufes. Die Abpufferung
des Reaktionsmediums durch entstehende saure Spaltprodukte (COa, Oxal-
séure, aliphat. Sduren aus der Seitenkette) bewirkt schliefilich das Abklingen
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Abb, 2, Sauerstoffaufnahme von Vanillin in wifrig-methanol. KOH (10 mMol in 20 ml
0,57-KOH -+ 30 ml CH,0H)

der Sauerstoffaufnahme trotz der Anwesenheit gréBerer Mengen an nicht um-
gesetzterm Ausgangsmaterial.

Das durch Oxydation der «-1*C-markierten Verbindungen gewonnene
CO, erwies sich als praktisch inaktiv, wodurch mit Sicherheit ausge-
schlossen, werden kann, daB ein Teil des COy aus dem kernbenachbarten
C-Atom gebildet werden konnte. Dariiber hinaus kommen auch die tibrigen
Seitenketten-C-Atome fiir die COs-Bildung kaum in Betracht, wie die Aus-
beuten an Seitenkettenbruchstiicken mit vollkommen erhaltener Ketten-
linge zeigen (Tab. 1).

Die durchwegs iiber 50%, d. Th. (bezogen auf umgesetztes Ausgangs-
material) liegenden Ausbeuten an aliphatischen Monocarbonsduren (s.
Tab. 1) zeigen, daB die Dakin-Reaktion auch bei den hier beschriebenen
Oxydationen mit Sauerstoff eine bedeutende Rolle spielt. Die nach Oxy-
dation der o-14C-markierten Modelle gewonnenen Carbonséduren wiesen
die gleiche molare Aktivitit wie die Ausgangssubstanzen auf (s. Tab. 2);
eine Verdiinnung durch inaktive Carbonsiuren aus anderen Bruchstiicken,
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Tabelle 1. Oxydation von Ia, Ib, IITa—c

Ia Ib IITa IIIb  IIfc

Nicht uingesetztes Ausgangsmaterial * 25 38 62 68 65
O2-Aufnahme? 2,75 3,24 5,24 4,72 4,51
Hohermolekulares Kondensationsprodukt® 52 49 60 56 57
Aldehyde?
(I a: Acetaldehyd; I b: Propionaldehyd) 32 31 — — —
Carbonsduren (ITT a: Ameisen-,
IIIb: Essig-, IIT c: Propionsédure)? — — 60 52 60
COzt 0,22 0,22 0,81 0,45 0,43
1 In 9 der Ausgangsmenge
2 In Grammatom O/Mol umgesetzies Phenol.
3 In 9, des umgesetzten Ausgangsmaterials.
* In Mol pro Mol umgesetztes Ausgangsmaterial.
Tabelle 2. Molare Aktivitdten
Ausgangs- molare Aktivitit Reaktions- molare Aktivitdt
naterial {dpm/mMol - 1074} produkt {dpm/mMol - 107%)
Ia 3,41 CH3CHO 3,32 (= 97%)
Ib 3,51 CH3CH.CHO * 3,22 (= 92%)
I a 50,0 HCOOH 50,0 (= 100° o)
b 110,0 CHCOOH 109,0 (= %)
IIec 41,5 CH3CH.COOH 42,4 (= 1020’)

* Verunreinigt durch geringe Mengen an inaktivem Acetaldebyd, der ver-
mutlich durch Autoxydation von Propionaldehyd entstand.

wie dies allenfalls hinsichtlich der Ameisen- und Essigsdure angenommen
werden koénnte, war also nicht eingetreten. Die aufgefundenen Carbon-
siuren stammen somit eindeutig und ausschlieBlich aus der Seitenkette.
Die Art der Aufarbeitung (s. Experimenteller Teil) kann nicht als absolut
quantitativ angesehen werden, sodall der Anteil der Dakin-Reaktion
am Gesamtgeschehen eher als hoher zu betrachten ist.

Hinweise darauf, daf auch oxydative Angriffe auf die unbesetzte 6-Stel-
lung des Kerns eine Rolle spielen, ergeben sich aus Versuchen mit Modellen
mit besetzter 6-Stellung?, die auch dann langsamer verlaufen, wenn --3/-Sub-
stituenten eine leichtere Oxydierbarkeit erwarten lassen wiirden (z. B. zeigt
dies ein Vergleich der Oxydation von Vanillin und Syringsaldehyd). Im allge-
meinen kénnen aber {iber das Schicksal des aromat. Kerns bei den gegebenen
Bedingungen keine weiteren konkreten Angaben gemacht werden; der Nach-
weis des durch Dakin-Reaktion aus IIY a—c entstehenden o-Methoxy-p-
chinons gelang im Falle der hier beschriebenen Oxydationen mit Sauerstoff

® Dissertat. P. Schilling, Univ. Wien 1968.
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nur dann suf chromatographischem Wege, wenn zu tieferen Reaktionstempera-
turen und methanol. waBr. Reaktionsldsungen iibergegangen wurde. Bei An-
wendung ber. Mengen an H20: und milder Reaktionstemp. hingegen kann
o-Methoxyhydrochinon in guten Ausbeuten isoliert werden 0.

Die Oxydation der Carbinolverbindungen I a, b brachte ein dhnliches
Ergebnis. Als phenolische Benzylalkohole mit freier o-Stellung zur Phenol-
gruppe unterliegen diese Verbindungen im wébrig-alkalischen Milieu zwar
leicht einer relativ raschen Kondensation zu héhermolekularen Produkten
unter den Bedingungen der hier beschriebenen Sauerstoffoxydationen
bildet aber eine oxydative, der Dakin-Reaktion dhnliche Abspaltung der
benzylalkoholischen Seitenkette als entsprechender Aldehyd einen zweiten
Reaktionsweg. Unseres Wissens ist bisher eine derartige Dakin-dhnliche
oxydative Spaltung von phenolischen Benzylalkoholen — mit Ausnahme
der in saurem Milieu erfolgenden KJO,-Oxydation von Adler? -— nicht be-
schrieben worden. Benzylalkohole, die am Carbonyl-C-Atom nicht noch
durch eine Alkylgruppe substituiert sind, sind von dieser Betrachtung
auszunehmen, da sie bei alkalischer Kondensation auch ohne oxydierende
Einfliisse Formaldehyd abspalten. Z. B. kann Vanillylalkohol unter Ab-
spaltung eines Mols Formaldehyd aus 2 Molen Vanillylalkohol zu Diguaja-
cylmethan kondensiert werden!.

Unter Ng-Atmosphéire werden jedoch die Carbinole Ta,b bei den
in dieser Arbeit angewandten Bedingungen ohune analoge Abspaltung
von Acet- bzw. Propionaldehyd kondensiert.

Die erhaltenen Kondensationsprodukte wurden nicht naher definiert; im
Massenspektrum zeigen die niedrigsten Bruchstiicke Massenzahlen, die trime-
ren und tetrameren Kondensationsprodukten entsprechen. Ahnliche Konden-
sate wurden neben dunklen Kondensationsprodukten chinoider Zwischen-
stufen auch nach Oxydation isoliert. Dariiber hinaus wurden etwa 309, an
Acet- bzw. Propionaldehyd (bezogen auf umgesetztes Ausgangsmaterial;
s. Tab. 1) erhalten, wobei zu berticksichtigen ist, dal ein betréchtlicher Teil
des umgesetzten Materials durch die oben erwidhnte Kondensation einer
oxydativen Seitenkettenabspaltung entzogen wurde. Auch hier wiesen die
nach Oxydation von o-14C-markierten Modellen gewonnenen Aldehyde die
gleiche molare Aktivitdt wie die Ausgangssubstanzen auf (s. Tab. 2).

Diese Dakin-dhnliche Eliminierung der benzylalkoholischen Seiten-
ketten erforderte energischere Bedingungen als die Dakin-Reaktion selbst,
die schon bei Raumtemperatur in alkalischen Losungen von HoO» rasch
ablduft1®, wihrend die Abspaltung von Acet- bzw. Propionaldehyd aus I a
bzw. I b mit HyoOs héhere Reaktionstemperaturen erfordert. Auch hier
hidngen die Ausbeuten an Aldehyden infolge der Konkurrenz durch die
Kondensation stark von den angewandten Reaktionsbedingungen ab.

10 R. H. Reeves und I. A. Pearl, Tappi 48, 121 (1965).
7. A. Pearl, J. Amer. Chem. Soc. 68, 429 (1946).
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Das auch hier zu erwartende, bei hoheren Reaktionstemperaturen in
wiBrig-alkalischen Losungen instabile Intermedérprodukt aus dem Kern,
o-Methoxy-p-chinon, kann durch Oxydation in nichtwéfriger Losung
{Dimethylsulfoxid) durch beigefiigtes n-Butylamin oder Morpholin, wel-
ches gleichzeitig als Base fungiert, als 2,5-diaminosubstitutiertes p-Chinon
abgefangen werden. Ishikowe und Oki*? wiesen nach Oxydation von
Vanillylalkohol mit NagOo o-Methoxy-p-chinon nach. Sie deuten jedoch
seine Entgtehung durch Dakin-Oxydation von aus Vanillylalkohol ent-
standenem Vanillin, was nach unseren Ergebnissen bestenfalls ein Neben-
weg sein diirfte. Das ebenfalls nachgewiesene Vanillin kénnte aufler durch
direkte Oxydation von Vanillylalkohol auch durch oxydative Spaltung
des in alkalischem Medium sich leicht bildenden Diguajacylmethans ent-
standen sein, wie dies bei anderen Diphenylmethanen bereits gezeigt
werden konnte!®.

Diskussion des Reaktionsmechanismus

Der Mechanismus der Dakin-Reaktion ist im einzelnen noch unge-
klart. Verschiedene Annahmen in der neueren Literatur gehen von einem
Angriff des Peroxids auf das a-Carbonyl-C-Atom aus% 10 Zum Teil er-
kliren die bisher vorgebrachten Vorschlige zu wenig die Tatsache, daBl
eine Dakin-Reaktion nur bei Anwesenheit einer freien phenolischen OH-
Gruppe in o- oder p-Stellung zur Carbonylgruppe erfolgt (es gibt zwar
auch Dakin-dhnliche Reaktionen an Phenoldthern unter neutralen oder
sauren Bedingungen, doch erscheint zweifelhaft, ob diese mechanistisch
mit den Dakin-Reaktionen in alkalischen Medien verglichen werden kén-
nen), zum anderen Teil beriicksichtigen sie zu wenig die Wahrscheinlich-
keit eines zum Teil radikalischen Ablaufes. In dem stark alkalischen Milieu
einer normalen Dakin-Reaktion erscheint es durchaus wahrscheinlich, daf
nicht das HOO-Ion, sondern die radikalischen priméren Zerfallsprodukte
von HyOy angreifen,

Die Bildung eines Phenoxylradikals diirfte anch bei der Dakin-Reak-
tion eine wesentliche Rolle spielen. Wihrend nun bei Modellen mit p-stén-
diger geséttigter Seitenkette (z. B. IT ¢} die Spindichte in Stellung 6 aus-
reicht, um eine Radikalkupplung zu erméglichen?, und andererseits die
Stellung 4 durch eine schwer eliminierbare Gruppe besetzt ist, ist der Kern
in Modellen wie IIT a—c¢ durch den Einflul} der p-stindigen Carbonyl-
gruppe relativ stark desaktiviert, so dall im wesentlichen nur eine Peroxy-
genierung (Reaktion mit Oz oder mit aus Peroxiden gebildeten Sauerstoff-

2 H. Ishikawa und T'. Oki, J. Japan. Tappi 18, 477 (1964).

18 M. S. Kharasch und B. S. Joshi, J. Org. Chem. 22, 1439 (1957).

14 J. Hine, Physic. Org. Chemistry, MacGraw Hill, 1962, S. 341. 4. Habich,
R. Barner, W. v. Philipsborn und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 48, 1297 (1965).
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radikalen wie .OOH) moglich ist. Dabei ist die Bildung eines p-Chinol-
hydroperoxids gegeniiber der von o-Chinolhydroperoxiden stark begiin-
stigt. Das nicht faBbare, sehr instabile Chinolhydroperoxid kann sich
rasch iiber einen leicht verseifbaren Perester zu den Endprodukten um-
lagern. In diesem Schema ist nicht die sonst iibliche Annahme eines nor-
malen Esters als Zwischenprodukt beriicksichtigt. Es mufl jedoch darauf
hingewiesen werden, dafl der Nachweis einer normalen Esterbildung
bisher nur fiir Dakin-Reaktionen mit Perséuren erfolgt ist!®, die nicht
unbedingt mit der Dakin-Reaktion in alkalischem HyOy vergleichbar sind.
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Hydrolyse bzw. Zerfall des hypothetischen Peresters IV und Oxydation
des intermedidren o-Methoxyhydrochinons dureh @iberschiissiges Oxydans
ergibt die nachgewiesenen Spaltprodukte o-Methoxychinon und RCOOH.

Die Annambhe eines radikalischen Primérschrittes ermoglicht schlief3-
lich auch eine Erklirung der Dakin-dhnlichen Aldehydabspaltung aus
phenolischen Benzylalkoholen, die auf anderem Wege schwierig ist. In
diesem Fall erfolgt die Stabilisierung nicht wie oben durch eine kationoide
Umlagerung, die hier nicht mdglich ist, sondern durch eine cyclische Um-
lagerung unter direkter Bildung von Chinon und Aldehyd.

15 4. Wacek und A. Bézard, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 845 (1941);
I. Friess, J. Amer. Chem. Soc. 71, 14 (1949); 72, 5518 (1950).
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Dieser Zerfall erfolgt in Analogie zum raschen Zerfall von o-Hydroxy-
hydroperoxiden, welche als Intermedidrprodukt bei der Umsetzung von
Epoxiden mit H,0; angenommen werden 6.

—CH—CH— [_CH~CH—~} —CH + HC— + H,0
———

\0/ (0. f |

|
OH OOH 0 o

Reaktionen, die auf eine relativ erhéhte Spindichte am C-4 von
Aroxylradikalen zuriickzufiihren sind, sind bei Phencloxydationen schon
oft nachgewiesen worden (z. B.Y7). Sie haben in letzter Zeit auch in der
Diskussion iiber die biogenetische Bildungsweise von B-C-p-C-verkniipften
Ligninstrukturen erhshtes Interesse gefunden®, die ebenfalls eine Elimi-
nierung der Seitenkette aus einer chinoiden Zwischenstufe als Aldehyd
annimmt.

16 4. Rieche, Privatmitteilung.

Y D. H. R. Barton, A. M. Deflorin und O. E. Edwards, J. Chem. Soc.
[London] 1956, 530; B. Miiller und K. Ley, Chem. Ber. 87, 922 (1954); K. Ley,
E. Miller, R. Mayer und K. Scheffler, Chem. Ber, 91, 2670 (1958); H. R. Gers-
mann und 4. F. Bickel, J. Chem. Soc. [London] 1962, 2356.

8 K. Lundguist wund G. E. Miksche, Tetrahedron Letters 1965, 2131;
H. Nimz, Chem. Ber. 98, 3153 (1965); 99, 2638 (1966).
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Experimenteller Teil *
Darstellung der 14C-markierten Verbindungen I a, I b, II1 a—c

Essigsaureanhydrid-1,1'-14C: Natriumacetat-1-14C* wird mit der erforder-
lichen Menge Ac20 (je nach erwinschter molarer Aktivitdt des Produktes)
8 Stdn. unter RiickfluB gekocht (Aquilibrierung). Spuren Wasser begiinstigen
die Reaktion. Der Austausch erfolgt praktisch quantitativ.

Propionylchlorid-1-14C: Natriumpropionat-1-14C%® wird mit der erforder-
lichen Menge Propionylchlorid und einer Spatelspitze AICl3 3 Stdn. unter
RickfluBl gekocht. Der Austausch erfolgte zu 989,.

Guajacolacetat-14CO: 15 g frisch destill. Guajacol wurden in 15 ml frisch
destill. Acg0-1,17-14C geldst, 1 Tropfen HSO,4 zugegeben und nach der an-
fanglichen starken Wirmeentwicklung 1 Stde. am Wasserbad erhitzt. Dann
wurden 70 ml H:0 =zugegeben und eine weitere Stde. erhitzt. FEs
wurde dann 3mal mit Ather extrahiert und das nach Trocknen mit NasSQy
und Abdampfen des Athers zuriickbleibende Ol destilliert. Sdp.1p 110—112°;
Ausb. 20,0 g (99%).

Acetoguajacon-+4+C0 (IIT b): 33 g AlCl3 wurden in 75ml frisch destill.
Nitrobenzol gelost und dem Gemisch unter Kihlung 20 g Guajacolacetat-14CO
zugesetzt. Nach Abklingen der HCl-Entwicklung wurde 1 Stde. am Wasserbad
erwdrmt, dann einige Stdn. stehengelassen, der ausgeschiedene Niederschlag
abfiltriert, mit Benzol bis zur Farblosigkeit des Filtrates und schlieflich noch
mit Petroléather gewaschen. Das gelbliche Pulver wurde unter Rilhren in
200 ml Eiswasser und 20 ml konz., HCl eingetragen, wobei die Temp. auf 0°
gehalten wurde. Das abgeschiedene Produkt wurde aus Wasser umkristalli-
siert; Ausb. 11 g (639,), Schmp. 114—115°.

Apocynol-1-14C (I a): 10 g IIT b-14CO wurden in 150 ml Alkohol geldst und
bei Raumtemp. hydriert (Raney-Ni, hergest. aus 3,5 g Legierung). Der Riick-
stand nach Entfernen des Katalysators und des Lésungsmittels wurde destil-
liert. Sdp.o,001 100—120°; Aush. 9 g (80%); Schmp. 101°.

Propioguajacon-4CO (IIlc): 3,25 g Veratrol, gelost in 6 ml CSe, wurden
unter intensivern Riihren zu 6,5 g AlCl3 und 2,5 g Propionylchlorid-1-14C in
10 ml CS: langsam zugetropft (etwa 6 Tr. pro Min.). Das Gemisch wurde ber
Nacht stehengelassen, CSz abgegossen, stark gekiihit und mit zerstoBenem Eis
portionenweise vermischt. Das gebildete Aluminiumhydroxid wurde mit
wenig HOI geldst, die Mischung mit Ather extrahiert und die Atherphase mit
2n-NaOH ausgeschiittelt, bis die waBr. Phase nur noch schwach gelb gefarbt
wurde. Die wéBrigen Extrakte wurden vorsichtig mit HCl angesduert, wieder
mit Ather extrahiert, die Atherextrakie iiber NasSOy4 getrocknet und das
Losungsmittel entfernt. Destillation des Rickstandes ergab 1,6 g (409%);
Sdp.; = 130°, Schmp. 61-—62°.

4-n-Propylguajacol-«-14C (I1La): Amalgamiertes Zn (aus 15 g Zn-Granalien
und 6 ml 5proz. HgClz-Lisung) wurde mit 8 ml konz. HCl zum Sieden erhitzt

* Néhere experimentelle Angaben siehe Dissertation W. Schéfer, Universi-
tét Wien 1966. :

¥ A, Murray und D. L. Williams, Organic Synthesis with Isotopes,
Interscience Publisheres Inc., 1958, Bd. I, S. 34.
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und 2,8 g T1Tc-14CO in 5 ml Alkohol und 15 ml konz. HCI zugetropft. Nach
dem Zutropfen wurde weitere 4 Stdn. unter Rickfluf erhitzt, abdekantiert,
das Zink mit Benzol gewaschen und die wiBr. Phase mit Benzol ausgeschiittelt.
Waschen der Benzolphase mit Ho0, Trocknen iiber NazSOy4 und Destillation
im Kugelrohr ergab 2,04 g (779,). Sdp. 10 = 125°.

Vanillin-14CO (111a): 4,5 ¢ IIb-14CO in 100 ml 2»-NaOH und 20 ml
Nitrobenzol wurden im Drehasutoklaven 3 Stdn. auf 165° erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wurde 3mal mit CHCl; und 3mal mit Ather extrahiert. Die waBr.
Phase wurde durch Erwirmen von organ. Lésungsmitteln befreit, mit Ha804
neutralisiert (pH = 7,5), von allenfalls ausfallendem Niederschlag abfiltriert
und im Soxhlet-Extraktor 48 Stdn. mit Ather extrahiert, Der Riickstand des
Extraktes wurde bei 130° {10 Torr) sublimiert. Ausb. 2,0 g (479%), Schmp. 82°.
Analoge Oxydation von ITTe-14CO ergab 17,5%, I11a-14CO.

Oxydationen

Jeweils 10 mMol wurden unter COz-freiem Nz in 50 ml 0,2n-NaOH geldst.
Die Lésung wurde nach Verdringung des Ng durch COg-freien Oz bei 70° mit
einem Magnetrithrer intensiv geriihrt. Der Oz-Verbrauch wurde volumetrisch
gemessen.

Bestimmung der Abbauprodukte

COz: Das Reaktionsgefd 8 wurde mit einer COz-Absorptionsapparatur ver-
bunden (modifiziert nach 2°), die Reaktionsmischung mit 10 ml konz. HCI
angesiuert und das freigesetzte CO2 im langsamen Nz-Strom in das Absorp-
tionsgefd tibergetrieben, wo es in COz-freier NaOH aufgefangen wurde.
Nachdem das entstandene COs durch Erwirmung der Reaktionsmischung
vollstédndig tibergetrieben worden war, wurde es nach Zugabe von NH4(CI-
Lésung durch Fallung mit BaClz als BaCOjz bestimmt und der Aktivitéts-
messung zugefiihrt.

Bestimmunyg der aliphatischen Abbausduren

Essigsdure: Die Reaktionslosung (pH nach Beendigung der Oxydation
von IIIb etwa 6,5) wurde durch Zusatz von NaHCOs auf pH = 7,5 gebracht
und im Soxhlet-Extraktor 72 Stdn. mit Ather extrahiert. Die wibr. Losung
wurde sodann mit verd. HaSO4 angesduert (pI = 1), einer langsamen Wasser-
dampfdestillation unterworfen und das Destillat mit 0,1n-NaOH (Phenol-
phthalein) titriert. Die Destillation wurde fortgesetzt, bis sich im Destillat
keine weitere Sdure feststellen lieB. Nach Bestimmung der Gesamtaktivitit A
der erhaltenen Acetatlésung (Messung an Natriumacetat in ,,unendlich diinner
Schicht*“) wurde ein Fiinftel der Acetatlésung mit y Molen inaktiven Natrium-
acetats verdinnt, der p-Bromphenacylester hergestellt und dessen molare
Aktivitdt Ayry durch Messung an sogenannter ,.endlich dicker Schicht*
bestimmt. Die Ausheute an Essigsdure # (in Molen) aus der Reaktionslésung
errechnet sich nach » = 5 ( *A, e y) , die molare Aktivitdt A, der abge-

Tty
spaltenen Essigsdure nach 4, = 4/x.

Propionsdure wurde nach gleichem Verfahren bestimmet.

20 f1. Schimid und K. Schmid, Helv. Chim. Acta 36, 489 (1953).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/3 53



904 K. XKratzl u.a.: Zur Oxydation von “C-markierten Phenolen

Ameisensdure wurde wie oben mit einigen Modifizierungen bestimmt. Die
Extraktion der bicarbonatalkalischen Reaktionslosung erfolgte mit peroxid-
freiem Ather. Nach Extraktion wurde mit H3PO4 angesiduert, im Vak. bei
25—30° destilliert und das Destillat in einer stark gekihlten Vorlage auf-
gefangen.

Bestimumung der aliphatischen Abbaualdehyde (Acetaldehyd, Propionaldehyd)

Die Aldehyde wurden bei schwachem Unterdruck in Na-Atmosphére lang-
sam mit Wasserdampf iiberdestilliert und in einer mit schwefelsaurer 2,4-Di-
nitrophenylhydrazinlésung beschickten Vorlage aufgefangen. Die Identifizie-
rung der erhaltenen Hydrazone erfolgte durch Mischschmelzpunkt und chro-
matographischen Vergleich (Diinnschicht- oder absteigende Papierchromato-
graphie; Entwicklung mit methanolgesittigtem n-Hexan). Die Aktivitdts-
bestimmungen erfolgen durch Messung an den Hydrazonen in ,,endlich dicker
Schicht*.

Der West Virginia Pulp and Paper Co., New York, danken die Autoren
fitr die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Doz. Dr. (. Billek
sind wir fiir wertvolle Ratschlige bei experimentellen Problemen zu Dank
verpilichtet.



