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~Iethylthiomethylierung yon Phenolen mit Dimethylsulfoxid-- 
Essigsiiureanhydrid* 

Von 

P. Claus 

_&us dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit~it Wien 

(Eingegangen am 15. J a n u a r  1968) 

Versuche zur milden Oxydation alkohol. Gruppen in Ligninen 
fiihrten zu einer Untersuchung der l~eaktionen von ausgewi~hlten 
Methoxyphenolen (Guajacol, Kreosol, 6-Methylguajacol, Vanillin, 
o -Vanillin, Pyrogallol- 1,3-dimethyl/~ther, 6- t tydroxymethyl-  
kreosol) mit  Dimethylsulfoxid--Essigs~ureanhydrid-Gemischen.  
Diese "(Yntersuchungen f t ihr ten zu fihnlichen Resultaten,  wie sic 
kiirzlieh fiir Umsetzungen yon hauptsiichlich Alkylphenolen mit  
Dimethylsulfoxid - Dicyelohexylcarbodi imid-  Phosphorsiiure yon 
B u r d e n  a n d  Mo]]att ~-~ beriehtet  wurden. Neben orthomethylthio- 
methylier ten Produkten konnten in einigen F~llen als Neben- 
produkte  Methylthiomethyl/i ther,  bei 2,6-disubstitulerten Pheno- 
len auch recta- und para-methyl thiomethyl ier te  Produkte  er- 
halten werden. Ortho-formyl- bzw. -I:[ydroxymethylgruppen 
wurden zum Toil dutch Methylthiomethylgruppen ersetzt. 
Pyrogallol- l ,3-dimethyli i ther lieferte nennenswerte Mengen an 
CSrulignon, 

Investigations on the mild oxidation of alcoholic groups in 
lignins led to studies on the reactions of selected methoxy- 
phenols (guaiacol, creosol, 6-methylguaiacol, vanillin, o-vanillin, 
pyrogallol- 1.3-dimethylether, 6-hydroxymethylereosol) with di- 
methylsulfoxide--acet ie  anhydride mixtures.  The results ob- 
ta ined resemble those reported by  B u r d e n  and MoJJatt 5-7 who 
investigated the  reaction of alkylphenols with dimethylsulfoxide 
- -d icyclohexylcarbodi imide--phosphor ie  acid. Besides ortho- 
th iomethoxymethyla ted  products th iomethoxymethyl  ethers 
could be obtained in minor amounts.  2.6-Di-substituted phenols 
yielded meta- and para- thiomethoxymethy]ated products.  Ortho- 
formyl- and -hydroxymethyl-groups,  resp., were subst i tuted by  

* Herrn  Prof. Dr. J .  W.  Breitenbach zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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thiomethoxymethyl groups. Pyrog~llol- 1,3-dimethylether yielded 
substantial amounts of coerulignone. 

W~hrend der letzten Jahre wurde in einer Reihe von Arbeiten fiber 
milde Oxydation yon Alkoholen mit Dimethylsulfoxid berichtet. 
Epstein und Sweat ~ geben in einem vor kurzem erschienenen zusammen- 
fassenden Artikel einen Uberblick fiber Oxydationen mit  Dimethyl- 
sulfoxid. Den verschiedenen Methoden gemeinsam scheint die inter- 
medi/ire Reaktion yon Dimethylsulfoxid mit  einem , ,aktivierenden" 

elektrophilen Agens (z. B. CHACO+). Allgemein wird angenommen, dab 
ein d~bei entstehendes Sulfonium-Ion (z. B. 1 oder 5) durch den zu 
oxydierenden Alkohol unter Bildung eines Alkoxydimethylsulfonium- 
Ions angegriffen wird. 

Als besonders geeignet erwies sich die erstnmls yon P]itzner und 
~lo]]att ~ beschriebene Dimet0hylsu]foxid--Dicyelohexylcarbodiimid- (D~VISO-- 
DCC-) Methode; ~Limliche Ergebnisse wurden bei Anwendlmg yon Dimethyl. 
sulfoxid ~md Essigs~Lureanhydrid (DMSO--AeuO.~i[ethode) a oder Dimethyl- 
sulfoxid und P20~ 4 erzielt. 

Wir besch/~ftigen uns seit einiger Zeit mit  MSglichkeiten zur milden 
Oxydation alkoholischer Gruppen in Ligninen zu Carbonylgruppen. Bei 
Versuchen zur Oxydation nach der D M S O - - A c 2 0 - M e t h o d e  konnte Bin 
erheblieher Einbau schwefelhiiltiger Gruppen in das Lignin-~Tetzwerk 
festgestellt werden. Modelluntersuchungen an phenolischen Verbindungen 
mit  lignin/~hnlichen Strukturen ffihrten zu/~hnlichen Ergebnissen, wie sie 
kfirzlich in zwei ausffihrliehen Arbeiten yon Burdon und Mo//att  ~, 6 unter 
Anwendung der D M S O - - D C C - M e t h o d e  an anderen Phenolen beschrieben 
wurden. (3ber ~hnliche Beobachtungen wie in der ersten vorl/~ufigen Mit- 
teilung yon Burdon und MoMatt 7 wurde zugleich auch in einer Kurz- 
mittei]ung yon P/itzner et al. s berichtet. In  jfingster Zeit beschrieben 
zwei Kurzmitteilungen yon Hayaslti und Oda 9 bzw. yon Pettit und Brown ~o 

5Iethylthiomethylierungen yon Kresolen, Dimethylphenolen, p-Nitro- 

1 W. W. Epstein und F. W. Sweat, Chem. Rev. 67, 247 (1967). 
2 K.  E. P]itzner und J. G. Mo]]att, J. Amer. Chem. Soc. 85, 3027 (1963); 

87, 5661, 5670 (1965). 
J. D. Albright und L. Goldman, J. Amer. Chem. Soc. 87, 4214 (1965). 
K.  Onodera, S. Hirano und N.  Kashimura, J. Amer. Chem. Soe. 87, 

4651 (1965). 
M. G. Burdon und J. G. Mo]]att, J. Amer. Chem. Soe. 88, 5855 (1966). 

6 M.  G. Burdon und J. G. JYlo]]att, J. Amer. Chem. Soe. 89, 4725 (1967). 
M. G. Burdon und J. G. MoMa#, J. Amer. Chem. Soc. 87, 4656 (1965). 

s K.  E. P]itzner, J. P.  Marino trod ]L A.  Olo]son, J. Amer. Chem. Soc. 
87, 4658 (1965). 

9 y .  Hayashi und R. Oda, J. Org. Chem. 32, 457 (1967). 
lo G. R. Pettit und T. H. Brown, Canad. J. Chem. 45, 1306 (1967). 
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phenol und ~z- bzw. ~-Naphthol aueh bei Umsetzungen mit  Dimethyl- 
sulfoxid--Essigs&ureanhyclrid-Gemisehen. In  der vorliegenden Arbeit 
wird tiber die Methylthiomethylierung yon Methoxyphenolen mit 
Dimethylsulfoxid--Essigs&ureanhydrid beriehtet. 

Burdon und Mo//att  5, 7 beobaehteten bei der Umsetzung yon Phenol, 
Nitrophenolen, Alkylphenolen and  Naphtholen mit D M S O ~ D C C - -  
HaPO4 in erster Linie ortho-Alkylierungen, bei besetzten o-Stellungen 
aueh para- und meta-Alkylierungen 7, bei stark sauren Phenolen aueh die 
Bildung yon Methylthiomethyl/~thern< 6. Der yon Burdon und Mo//att  
angenommene plausible Meehanismus ffihrt nach einem Angriff der 
phenolischen I tydroxylgruppe auf das aus D M S O  und DCC entstehende 
Zwischenprodukt 1 unter Bildung des Aryloxysulfonium-Ions 2 fiber das 
Sulfonium-Ylid 3 zum Dienon 4. 

0 

0 
I 

c /S\cH, 
1 

i O 

- -  e / C H 8  
C~Ha--O--S, - - - +  - -  -> 

2 3 

H 

4 

F fir die hier besehriebenen Methylthiomethylierungen mit  D M N O - -  
A t 2 0  wird ein analoger Meehanismus angenommen, wie er aueh yon 
Hayashi  und Oda s bzw. yon Pettit und Brown 7o in ihren jfingst erschienenen 
Kurzmitteilungen aufgegriffen wurde. Dieser Meehanismus ffihrt fiber das 
ftir die Umsetzung yon D M S O  unc[ Essigsgureanhydrid allgemein ange- 
nommene Aeetoxysulfonium-Ion 5 (an Stelle yon 1 im obigen Schema), 
das bereits yon H o m e r  und Kaiser 11 formuliert worden war. 

17 L. Homer und P. Kaiser, Ann. Chem. 626, 19 (1959). 
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/ CH~SCH2OCOCH3 

/ 6 
@ / / - -  CHsCOOH 

CHaSCHa @ (CHaCO)20 < - ~  CHaSCHa]CHaCOOe./ 
r I \ \  
O OCOCH 3 \ § C6Hs- -Ot t \  

- -  CH3COOH-- 
5 "~ 2 ~- CHIC00 ~ 

Nach Homer  und Kaiser erfolgt die Umsetznng yon  D M S O  und Ac~O 

zum Acetoxydimethylsulf id  6 (Pummerer.Umlagerung,  s. auch 1~) bei 
Z immer tempera tur  innerhalb yon  drei Tagen in hohen Ausbeuten,  so dab 
die Pummerer-Umlagerung zu 6 eine maggeb]iche KonkmTenzreakt ion zu 
der ebenfalls in mehrt/~giger Reakt ion  bei Zimmer tempera tur  4urchge- 
fiihrten ~Iethyl thiomethyl ierung yon  Phenolen mit  D M S O - - A c 2 0  dar- 
stellen kSnnte. Eigene N3/[R-Untersuchungen an DMSO---Ac20-Ge-  

mischen 13 zeig~en jedoch, dal~ die Pummerer-Umlagerung bei Zimmer- 
t empera tu r  taSsb;ehlich wesentlich langsamer verlguft, so dab die yon  
Hornet  un4 Kaiser angeffihrten Ausbeulben an 6 erst 4ureh die erhSh~e 
Tempera tur  w/~hrend der des~illativen Isolierung yon 6 hervorgerufen 
werden diirften. 

Eine 1Jbersieh~ fiber die als )/iodelle verwendeten Methoxyphenole,  
fiber die bisher isolierten und  identifizierten Produkte  sowie fiber die 
N ~ R - D a t e n  dieser Produkte ,  auf die sieh in erster Linie ihre Identifizie- 
rung stfitzlb, wird in Tab. 1 gegeben. 

Die Umsetzungen wurden jeweils mit einem 10faehen molaren L'ber- 
schul~ an DMSO--Ac20-Gemiseh  bei Zimmertemperatur durchgefiihrt. 

Die bisher zur Verffigung stehenden kinetisehen Daten fiber die Um- 
setztmg yon Sulfoxiden mit Sgureanhydriden 14, 15 erlauben keine klaren 
I~fieksehlfisse a.uf die jeweilige t~2onzentration des hypothetisehen Schliissel- 
Zwisehenprodnktes 5. Die kfirzlich erschienene Arbeit yon .]onsson 15 lfi.B~ es 
Ms m5glieh erseheinen, Oxydationen und Methylthiomethylierungen naeh 
der DMSO~Ac20-2C~ethode eventuell dm'eh Zugabe yon Lewis-Sguren zu 
katMysieren, indem die Bitdung yon 5 begfinstigt wird. 

Die Ergebnisse bestgtigen aueh f/ir die DMSO--Ac,~O-Methode den yon 
Burdon und ~/io]]att ~-7 fiir die Umsetzungen mit D M S O - - D C C  beriehteten 
Befund, dab in erster Linie 3/[ethylthiomethylierungen in o-Stellungen zu 
freien pheno]isehen Hydroxylgruppen erfolgen. Bei allen hier untersuehten 
Modellen mit einer freien o-Stellung war das o-~V/t-substituiert.e* Produkt  
ein I-Iauptprodukt. 

Die Isolierung der zumeist 61igen Reaktionsprodukte erfolgte nach 
extraktiver Auftrennung in phenolisehe und niehtphenolisehe Fraktionen im 

* Mt  = 2r (CH3SCH~-) 
~ _R. Pummerer, Ber. dtseh, chem. Ges. 43, 1401 (1910). 
~s 1 ). Claus und W. Vycudilil~, unverSffentlieht. 
~ S. Oae und M.  Kise, Tetrahedron Lett. 1967, 1409. 
~ E. Jonsson, Tetrahedron Lett. 1967, 3675. 
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wesentlichen durch Saulenehromatographie. Die Isolierung der aus lYIethoxy- 
phenolen erhaltenen Produkte war hiiufig dutch das Auftreten grSBerer 
lY[engen yon stark gefarbten, wahrseheinlich chinoiden Neben- und Zer- 
setzungsprodukten erschwert, wie dies bei analogen Umsetzungen mit Phenol 
oder Kresolen beobaehtet werden konnte. 

Methylthiomethy]ather konnten in mehreren F~illen (Umsetzung mit 7, 
14 und 21) aufgefunden werden, die Ausbeute iiberschritt jedoeh nie einige 
Prozent; Burdon und Mo/]att 5-v nehmen auf Grund ihrer Versuehe mit 
Nitrophenolen und Pentachlorphenol an, dab eine Veratherung mit Mt- 
Gruppen im wesent]ichen nur hei stark sauren Phenolen eintritt. Die hier 
untersuchten Methoxyphenole weisen allerdings eine deutlieh hShere Aciditat 
als Phenol und Kresole auf (z. B. pK 25 yon Guajaeol 7,0, z. U. von o-Kresoh 
10,2), so dab das Ergebnis keinen Widerspruch zu der yon Burdon und Mo]/att 
gemachten Feststellung bedeutet. 

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten 2,6-disubstituierten 
Phenolen war jeweils mindestcns ein o-Substituent eine ~ethoxylgruppe.  
Bei alkylsubstituierten Phenolen konnten bisher in einigen Fallen o-methyl- 
thiomethylierungen auch bei besetzten o-Stellungen beobachtet werden 5-7, 9, 
bei Naphtholen auch eine zweifache o-Methylthiomethylierung 5-s, 19. 
In  diesen Fiillen konnten Cyclohexadienone des Typs 3() bzw. 31 isoliert 
werden. 

0 CH 3 
iJ I 

. \ / \ / C H ~ - - S - - C  H 3 

i 

O O 
30 31 13 

Bei den Umsetzungen der in dieser Arbeit untersuchten Me~hoxy- 
phenole konnte bisher nur das aus K_reosol ( l l )  erhaltliche 2-5[ethoxy-4- 
methyl-6,6-dimethylthiomethylcyclohexadienon (13) rein isoliert werden. 
~hnliche Cyclohexadienone diirften auch aus Guajacol und 6-Methyl- 
guajacol (24) als Hauptprodukte  entstehen, konnten abet bisher nicht 
geraint bzw. rein isoliert werclen. Hinweise auf die Entstehung yon Cyclo- 
hexadienonen des Typs 30 mit  R1 ~ OCtt3 konnten bisher nicht erhulten 
werden, allenfalls ausgenommen die Isolierung yon 28, welches in Analogie 
zu den interessanten Versuchen yon Burdon un4 Mo//att 6 mit Polymethyl- 
cyclohexadienonen durch Umlagerung aus dem Dienon 32 entstanden sein 
kSnnte. 

Die Identifizierung yon 28 erfol~e auf Grund des R-MR-Spektrums, 
welches die unsymmetrische Natur  des Produktes durch Anzeige yon zwei 
unterschiedlichen 1Viethoxylgruppen (3,91 bzw. 3,87 ppm) und zweier 
n~chbarstandiger Protonen am Kern  (J  ---- 9) ergab. 
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/ %  

I~ 0CH3 

CHs0/~(~CH~--S--CH2 
0 

CI-I30/S[~///~OCtt~ 
OH 

32 28 

CH3--S--CH2 t 

/I 
~ \ \ . I N  

CH s c /'V\OCH, 3 - -  - -  2 / 3 
] 

OI-I 

6-~r (24) fieferte neben Ausgangsmaterial als phenolisches 
I-Iauptprodukt ein schwer trennbares Gemisch an mono-methylthio- 
methylierten Produkten, aus dem bisher nur 4-Mt-6-methylguajacol (25) 
rein abge~rennt werden konnte. Das :N~II~-Spektrum des Gemisehes zeigt 
eindeutig die Anwesenheit eines weiteren mono-meihyl~hiomethylierten 
Produktes an, wobei zuni~chst offenbleibt, ob die Substitution in 3- oder 
5-Stellung erfolgte. 

Das Dienon 13 geht unter den :Bedingungen einer Dienon--Phenol- 
Urnlagerung (Behandlung mit As20 unter Zusatz yon katalytischen 
Mengen HsSO4) unter Abspaltung einer Mt-Gruppe in das Acetat yon 12 
fiber. Eine Wanderung einer Mt-Gruppe unter :Bildung yon 5,6-Di-Mt- 
Kreosol (33) konnte nicht beobach%et werden, w~hrend Burdon und 
Mo//att s bei der BehandJung yon Polymethylcyclohexadienonen mit 
Trifluoressigss intra- und intermolekulgre Wanderungen yon Mt- 
Gruppen in freie m- oder p-l~ingpositionen beobgehteten nnd nur bei 
Fehlen solcher freien Stellen eine einfache Hydrolyse feststell%en. 
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o- bzw. p-Formylgruppen, insbesondere aber o-I-Iydroxymethyl- 
gruppen kSrmen bei Umsetzungen mit DMSO--Ac~O oder D M S O  DCC 
durch Methylthiomethylgruppen ersetzt werden. Ein erstes, nur ganz kurz 
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erwi~hntes Beispiel einer Formylgruppenabspaltung durch Umsetzung mit 
DMSO--DCC finder sich bei P/itzner et al. s welche aus Salicylaldehyd 
2-Mt-Phenol erhielten. Die Formylgruppenabspaltung seheint aber i. a. 
nur eine Nebenreaktion zu sein. Vanillin (14) lieferte nach cler DMSO-- 
Ac20-Methode etwa 4% 4,6-Di-Mt-Guajacol (18), o-Vanillin (19) nach der 
DMSO---DCC-Methode 11% 6-Mt-Guajacol (8) und 3% O,6-Di-Mt- 
Guajaeol (10) (19 konnte naeh der DMSO--Ac20-Methode nicht methyl- 
thiomethyliert werden, du rasehe Acetylierung eintrat). Die Abspaltung 
der o-Hydroxymethylgruppe aus 6-Hydroxymethylkreosol (21) hingegen 
stellt eine I-Iauptreaktion dar. Es kann angenommen werclen, dal3 diese 
Abspaltungen fiber die Dienone 34, 35 bzw. 36 verlaufen und m6glicher- 
weise erst w/~hrend der Aufarbeitung erfolgen. 
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o-Vanillin (19) wit4 bei Umsetzung mit DMSO~Ac20 bei Zimmer- 
temperatur in relativ rascher l~eaktion acetyiiert. Auch die Acetylierung 
yon 21 zum Diacetat 23 eHolgt relativ rasch und bildet so eine Konkurrenz- 
reaktion zur Abspaltung der Hydroxymethylgruppe. DMSO wirkt bier 
offensichtlich als Acetylierungskatalysator, inclem es die Eigendissoziation 
des Essigs/~ureanhyclrids dutch die Bildung des Acetoxysulfonium-Ions 5 
begiinstigt. 

Bemerkenswert ist die Bildung wesentlicher ~engen an C6rulignon 
(27) aus Pyrogallol-l,3-dimethyli~ther (26), die auch bei Durchfiihrung der 
l~eaktion unter sauerstofffreiem Stickstofi eHolgt. 

27 entsteht aus 26 bei zahlreichen Oxydationsreaktionen, heine Bildung 
ist aber ohne Beteiligung des Aryloxyradikals 37 schwer versti~ndlich. 
l~adikalische Schritte als :Nebenreaktionen kSnnen bei Methylthio- 
methylierungen nicht yon vornherein ausgeschlossen werden; fiir die 
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Pummerer-Umlagerung wurden auch Radikalmechanismen diskutiert und 
nicht zweifelsfrei ausgeschlossen (siehe z. ]3.i~). Auger der Bildung yon 
lgadikal-Zwisehenstufen bereits im Reaktionsmedium kann auch eine 
t{omolyse der S--O-Bindung im Phenoxysulfonium-Ion 38 unter Bildung 
yon 37 und dem Sulfinium-Igadikalkation 39 /~hnlich der Bildung yon 
Sullinium-Igaclikalionen beim L6sen yon Sulfoxiden in Schwefels/iure 17 in 
]3etraeht gezogen werden. 
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Aus 6-Hydroxymethylkreosol (21) und Pyrogallol-l,3-dimethyl/ither 
(26) konnten auger den in obiger Tabelle genannten Produkten zwei 
weitere kristMline, schwefelfreie Produkte isoliert werclen, eleren Idea- 
tifizierung noeh nicht abgeschlossen ist. Dariiber wird in einer Sl0s 
Arbeit beriehtet werden. 

Experimenteller Teil 

Al lgemeine  D u r c h f f i h r u n g  der ) / I e t h y l t h i o m e t h y l i e r u n g e n  naeh  
der D M S O ~ A c 2 0 - M e t h o d e  

40 mlV[ol Ausgangsphenol wurden in 0,4 Mol destill. DIVISO gel6st, 0,4 1Viol 
destill. Ac20 zugefiigt und bei Zimmertemp. 4 Tage stehen gelassen. Bei 
allen Versuehen trat nach 5--30 Stdn. Verfgrbung naeh gelb bis orange ein; 
Liehteinwirkungen begiinstigen st~rkere Verfgrbungen. Die lgeak~ions- 
misehung wurde in 200 ml Wasser gegossen, mit 2real 100 ml Xther extrahiert, 
und die Xtherphase mit 3ram 100 ml Wasser, sodarm mehrmals mit gesgtt. 
NatICOs-L6suxig und schlieBlich mit 25-mI-Portionen 0,2n-Na.OIg solange 
extrahiert, his die alkal. Extrak~e heim Ans~uern keine wei~ere Trtibung 
ergaben. Die Xtherphase ergab die nichtphenolisehen, die Xtherphase naeh 
Extraktion der anges~uerten NaOtLExtrakte die phenolischen Produkt- 
fraktionen. 

DiG s/~ulenehromatographisehe Auftrermung der einzelnen Fral(~ionen 
sowie die weitere Igeinigung abgetremlter Fraktionen erfolgte an Kieselgel- 
sgulen (Kieselgel Merck fiir Chromatographie, 0,05--0,2 ram); Ms L6sungs- 
mittel wurde zumeist Benzol, fiir langsamer laufende Fraktionen Benzol-- 

is S. Oae, T. Kitao, S. Kawamura trod Y. Taolco, Tetrahedron [London] 
19, 817 (1963). 

17 U. Schmidt, K. Kabitzlce und K. 2tlarkau, Angew. Chem. 72, 708 (1960). 
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Essigester-Gemisehe verwendet. Die Auftrennung der Fraktionen wurde 
dfirmschichtehromatographisch verfolgt. Soweit die isolierten Produkte 
destillierbar waren, wurden sie im Kugelrohr im 0lpumpenvak.  destilliert. 

Die N1KR-Spektren wurden mit  einem Varian A 60, zumeist in CC14 
(13, 15 trod 20 in CDCI3), aufgenommen (TMS als irmerer Standard). 11%- 
Aufnahmen (Spektromoter yon Perkin-Elmer, Mod. 237) erfolgten ebenfalls 
an CC14- odor CYiCla-LSsungen. 

S p e z i e l l e  A n g a b e n  

2-Methoxy-d-methyl-6,6-dimethylthiomethyl-cyclohexa-2,4-dien.l-on (13) 

Krist. aug der ~ther. L6sung der nichtphenol. Fraktion aus der Umsetzung 

yon Kreosol. Sehmp. 114--116 ~ (aus cHci. AtkohoI). I1~ : Vmux 1660 und 1680 cm -1. 

C12HlsO2S2. Ber. G 55,78, H 7,02. Gef. C 55,50, H 6,56. 

6-MethylthiomethylvaniUin (15): abgetrenn?G von niehtumgesetztem Vanillin, 
von dem es durch Chromatographio nur  schwierig t rennbar  ist, dutch frakt. 
Destillation im Kugelrohr oder dutch Krist. aus Wasser: Sehmp. 95--96 ~ 

C10ItI203S. Ber. C 56,59, I-I 5,69. Gef. C 56,38, I-I 5,79. 

4-Methylthiomethyt.6-methylguajacol (25): konnte durch Chromatographie 
des 51igen Gemisches der mono-methylthiomethylierten 6-Methylguajaeole 
und Krist. aus IIexan rein erhalten werden: Schmp. 60--62 ~ 

Alle fibrigen in Tab. 1 angeffihrten Reaktionsprodukte (mit Ausnahme 
der bereits bekannten Substanzen 20 und 27) sind nichtkristallisierende 01e. 
Sie gingen bei 0,4--1 Tort im Kugelrohr bei Luftbadtemp. zwisehen 100 und  
160 ~ fiber. 

Umsetzung yon o-VaniUin (19) nach der DMSO--DCC-Methode 

25 mMol 19 wurden in 10 ml absol. Benzol gelSst, und eine LSsung yon 
25 mMol DCC in 10 ml absol. DMSO (destill. fiber Call2) ~md 1,2 g HsPO4 
(krist.) zugefiigt. Nach wenigen Min. erfolgte unter starker Verf/~rbung des 
Reaktionsgemisches eine stark exotherme l~eaktion. Die weitere Aufarbeittmg 
erfolgte i n  Analogie zu den Angaben yon Burden und Mo]]att 5-~ bzw. zu 
obenstehenden Angaben fiber die chromatographische Auftrennung der 
Produkte. 

Umsetzung von 13 mit Ac20/H~S04 

1 g 13 wurde in 20 ml Ac20 gel6s~, 3 Tropfen H2SOa zugeffigt und fiber 
Nacht bei Zimmertemp. stehengelassen. Naeh Abfiltrieren einer geringen 
Menge eines nicht n~ther untersuch~en l~iedersehlages wurde in Wasser 
gegossen und mit  Xther extrahiert. Dtirmsehichtchromatographie zeigte die 
Anwesenbeit eines einzigen Produktes. Naeh Kugelrohrdestillation erfolgte 
die Identifizierung dutch Vergleich der II~- und 1N-iViR-Spektren mit  denen 
eines authent.  Acetats yon 12. 

t ter rn  Prof. Dr. K. Kratzl danke ich ffir sein Interesse sowie ffir die ver- 
st~nd_nisvolle Hilfe, durch die diese Arbeit ermSglicht wurde. Der West 
Virginia Pulp and Paper Co., New York, danke ich ffir die finanzielle Unter- 
stfitzung dieser Arbeit. Frau  Dr. I.  Schuster bin ich ffir die Aufnahme der 
Kernresonanzspektren zu Dank verpflichtet. 


