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M e t h y l t h i o m e t h y l i e r u n g  y o n  A n i l i n e n  u n d  P h e n o l e n ,  
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Von 

P. Claus, N. Vavra und P. Schilling 
Aus dem Organisch-Chemischen ins t i tu t  der Universit/it Wien 

(Eingegangen am 15. Februar 1971) 

Reactions o] Phenols with Dimethyl Sul]oxide 

I t  is demonstrated that  phenols are methylthiomethylated 
by mere refluxing in DMSO. Also under these conditions methyl- 
thiomethylation oeeurs preferably in o-positions to the phenolic 
hydroxyl group. I t  is assumed that  a similar mechanism is valid 
as proposed for methylthiomethylat ion of phenols and anilines 
with "act ivated" DMSO. Compared with other methods known 
as yet, higher amounts of phenyl methylthiomethyl ethers are 
formed but  slowly decomposed raider the given conditions. 

Es wird gezeigt, dal~ Phenole dureh Umsetzung mit DMSO 
bei dessen Siedetemperatur aueh ohne Zusatz aktivierender Stoffe 
methylthiomethyliert  werden. Es t r i t t  aueh unter dieser~ Bedin- 
gungen stark bevorzugt Methylthiomethylierung am o-C-Atom 
zur phenolisehen I-Iydroxylgruppe ein. Es wird angenommen,- 
dal3 aueh hier der fiir Methylthiomethytierungen yon Phenolen 
und  Anilinen mit  , ,aktiviertem" DMSO vorgesehlagene Meeha- 
nismus wirksam ist. Verglichen mit bisher bekannten Methoden, 
tr i t t  unter den Bedingungen der direkten Umsetzung eine ver- 
st~rkto Bildung yon Phenyl-methylthiomethylgthern ein, die 
allerdings bei den gegebenen Beaktionsbedingungen allm/~hlich 
wieder zersetzt werden. 

Eine  kfirzlich erschienene Arbei t  fiber eine Reak t ion  von  aromati-  
sehen HydroxyaldehydeI1 mi t  Dimethylsulfoxi4 3 veran lag t  uns,  eigene 
Ergebnisse fiber ~hnliehe Umse tzungen  bekanntzugeben .  

1 5. Mitt.: P. Claus, Mh. Chem. 102, 913 (1971). 
2 Teile dieser Arbeit wurden im Rahmen eines Vortrags fiber ,,Methyl- 

thiomethylation of Methoxyphenols" anl~131ich des 158. ACS National 
Meetings, Division of Cellulose, Wood and Fiber Chemistry, im September 
1969 in New York referiert. 

a j .  Doucet, D. Gagnaire und A. Robert, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sei. 
268, 1700 (1969). 



P. Claus u .a . :  Die Umsetzung yon Phenolen mit D M S O  1073 

Die Umsetzung vet1 Pherlolen mit  Dimethylsulfoxid ( D M S O )  unter  
Zusatz yon  aktivierenden Agentien zu o-Methyl thiomethylphenolen ist 
bereits in mehreren Arbeiten besehrieben worder~ (siehe z. B. 1, 4, s sowie 
weitere Li te ra turangaben  in1). Die meehanistische Analogie zur 0 x y d a -  
t ion yon  Alkoholen mit  D M S O  ~, ~ ist mehrfach hemusgestell t  worden. 

Da  gewisse Alkohole (bes. BenzylMkohole) yon  D M S O  bei h6heren 
Tempera turen  aueh ohne Zusatz yon aktivierenden Agentien zu den 
entspreehenden Ca, rbolwIverb indungea  oxydier t  werden kSrmen s, ~, lag 
es nahe, auch die Umsetzung  yon Phenolen in siedendem D M S O  zu 
versuchen. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Es zeigte sich ~n H a n d  yon  zahlreichen Beispielen (siehe Tab. 1), dab 
Phenole dutch Umsetzung in siedendem D M S O  auch ohne Zusatz yon  
weiteren Reagentien methyl th iomethyl ie r t  werden k6nnen. Andere 
Methoden unter  Verwendung yon  aktivierenden Agentien fiihren zwar 
meist zu hSheren Ausbeuten (siehe z. B. 1), doeh verdient  die bevorzugte 
Umsetzung zu o-Methyl thiomethylphenolen in Anbet raeht  der drasti- 
sehen geak t ionsbedingungen  ebenso Beachtung  wie das A~smal3 der 
Umsetzungen,  vergliehen mig der geringen I~eaktiviC~tt yon Atkoholen 
(mit Ausnahme yon  Benzylglkoholen) unter  vergleiehbaren Bedingungen. 

Die Umsetzungen wurden durch einfaehes Kochen unter Riiekfkfl] in 
fiberschiiss. D M S O  durchgefiihrt. Die Ausbeuten lassen sich meist erh6hen, 
wenn die flfichtigen Zersetzungsprodukte des D M S O  durch kontinuierliche 
Destillation entfernt werden, um ein zu starkes Absinken der Siedeterap. des 
Gemisehes zu verhindern. Die Reaktion setzt je nach dem verwendeten 
Phenol zwischen 120 ~ und 180 ~ ein (aeidere Phenole reagieren meist bei den 
niedrigeren Temperaturen). Auch die weitere Reaktionsffihrung sowie das 
Ausmal~ der Zersetzung yon iibersehgssigem Sulfoxid ist stark yon der 
Struktur des eingesetzten Phenols abhgngig, so dal3 keine allgemeine optimale 
l~.eaktionsdauer angegeben werden kann. 

Die isolierten ge inp roduk te  wurden durch ihre NMR-Spektren  sowie 
durch Vergleich mit  Li te ra turangaben fiber authentische Verbindungen, 
soweit diese schon beschrieben waren 1, 4, s, charakterisiert .  Es wurden 

M.  G. Burden und J .  G. Mo]]att, J. Amer. Chem. See. 87, 4656 (1965) ; 
88, 5855 (1966). 

5 K .  E.  Pfitzner, J .  P .  ~/larino und R.  A .  Olo]son, J. Amer. Chem. Soc. 
87, 4658 (1965). 

s I42. E.  Pfi tzner und J .  G. 3Jo]fat, J. Amer. Chem. Soc. 85, 3027 (1963). 
7 j .  D.  Albright und L. Goldman, J. Amer. Chem. Soc. 87, 4214 {1965). 
s V: J .  Traynelis  und W. J.  Hergenrother, J. Amer. Chem. Soc. 86, 298 

(1964). 
9 T.  Sate, A .  Ta/catsu, }7. Saito, T. Tohyama und K. Hata, Bull. Chem. 

Soc. Japam 41,221 (1968) und friihere Arbeiten. 
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folgende Produkttypen aufgefunden:  2-Methyl th iomethylphenole  (a), 
2 .6-Dimethyl th iomethylphenole  (b), 4-Methyl th iomethylphenole  (c), 
Pheny l -me thy l th iomethy lg the r  (d), 2 -methyl th iomethyl -subs t i tu ie r te  
Phenyl -methy l~hiomethy lg ther  (e), Methyl th iomethyles te r  (f) sowie 
einige andere Produkte ,  die in Tab.  1 angefi ihrt  sind. Nicht  aufgefunden 
wurden  Cyelohexadienone 1, 4, 5 sowie Benzoxath iane  4, 5 

R'-~CH2SCH3 CH3SCH2~CH2SCH 3 
OH OH 
a b 

C, H2SCH3 

R @  R@CH2SCH3 R @  
OCH2SCH 3 OCH2SCH3 OH 
d e c 

/~C--OCH2SCH3 O 

Tabelle 1. P r o d u k t e  de r  U m s e t z u n g e n  y o n  P h e n o l e n  in s i eden -  
d e m  D i m e t h y l s u l f o x i d  

Ausgangs- I~eaktionsdauer Produkte * Ausb., 
phenole (Stdn.) (%) 

Phenol (1) 30 2-Mt-iohenol (1 a) 14 
2.6-Di-Mt-phenol ( lb)  16 
4-Mt-phenol (1 c) 2 

6 O-Mt-phenol ( ld) 10 
0.2-I)i-Mt-phenol (1 e) 4 

o-Kresol (2) 10 6-Mt-o-kresol (2a) I4 
4-Mt-o-kresol (2c) 3.5 

p-Kresol (3) 10 2-Mt-p-kresol (3a) 18 
2.6-Di-Mt-p-kresol (3b) 8 

2.4-Dimethylphenol (4) 8 2.4-Dimethyl-6-Mt-phenol (4a) 17 
O-Mt-2.4-dime~hylphenol (4d) 14 
O. 6-Di-Mt-2.4-dimethyl- 

phenol (4e) 6 
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Tabelle 1 ( iTortsetzung) 
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Ausgangs- Reaktionsdauer Ausb., 
phenole (Stdn.) Produkt, e * ( % ) 

o-Nitrophenol (5) 8 

p-Nitrophenol (6) 20 

Kreosol (7) 7,5 

Vanillin (8) ** 16 

o-Chlorphenol (9) 1.5 

6.6' -Dikreosolmet, han (10) 8 

4-rt-Propyl-6-formyl- I2 
guajaeol (11) 

4-n-Propyl-6-hydroxy- 
met hylguajacol (12) 

60~~ 

Vanilli1~s~.ure (13) 8 

6-21/it-o-nitrophenol (Sa) 22 
O-Mt-o-nil~rophenol (5 d) 2 

2-Mt-p-nitrophenol (6a) 25 
2.6-Di-Mt-p-ni~rophenoI (6b) 13 
O.Mt-p-n i~rophenol  (6d) 3 
0.2-Di-Mt-p-nitrophenol (6 e) 0.5 

6-M-t-kreosol (7a) 1t 
0-Mt-kreosol (Td) 26 
O.6-Di-Mt-kreosol (7e) 8 

6-Mt-vanillin (8a) 26 
0-Mt-vanillin (8 d) 2 
O.6-Di-Mt-vanillin (8e) 2 
4 .6-Di -Mt-guajaeo l  (14) 1 

3-Chlorsalicylaldehyd (15) 12 

6-Mt-l~.eosol (Ta) 11 

4-n-Propyl- 6-Mt-guaj acol (16a) 60f 
4-n-Propyl-O. 6-di-~/t-guaj acol 

(16e) 10? 
4-n-Propyl-6-Mt-guajacol (16a) 13 
4-n-Propyl-6-formylguajacot (11) t0.5 
c~,,~-Di-(2-hydroxy-3-meghoxy. 

5-n-propylphenyl-)/~than (17) 4 
4-~l-Propyl-O,6-di-Mt-guajacol 

(16e) 22 

VaniIlins//uro-.Mt -ester (13f) 23 
6-Mt-va, nillins/~ure-Mt-ester 

[Mr-ester yon (13a)] 5 
O -~/t - va,nillins/~ure -2]Jt-ester 

[/-V/t-ester yon (13 d)] 6 

* M t  = 3/Iethylthiomethyl (CH3SCH2-). 
** Siehe auch 3 

! Ausb. abgeseh~tzt auf Grund des NMR-Spektrums des Rohdestillats 
(ohne pr~.p. Trennung der Produkte). 

r Bei 130 ~ (ohne 1Rfickflul3). 

Z u m  M e e h a n i s m u s  d e r  U m s e t z u n g  

Ffir die Umsetzung vo~ Phenolen mit  D M S O  und geeigneten aktivie- 
renden Agentien wurde yon B u r d o n  und M o f f a t t  ~ ein Mechanismus vor- 
geschlagen, der - -  allerdings ohne bewiesen zu sein - -  allgemein ange- 
nommen  wurde (nghere Erl~uterungen siehe auehl).  Ein Argument  fiir 

69* 
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diesen Mechanismus, der eine intramolekulare Umlagerung eines Phen- 
oxy-methylsulfonium-methylids einsehliegt, stellt die Bildung yon 
o-Methylthiomethylphenolen dar, die aueh dana fast aussehlieBlieh ein- 
tritt ,  wenn die p-Stelle ebenfalls frei ist. Dies kann auch bei den hier 
beriehteten Umsetzungen yon Phenolen in siedendem DMSO festgestellt 
werden, so dag aueh hier ein ghnlieher Meehanismus angenommen wer- 
den kann. Far  die Bildung der p-Methylthiomethylphenole, die bei der 
Umsetzung in siedendem DMSO doeh in etwas grSl3eren Mengen als bei 
anderen Methoden entstehen, diirfte ein Angriff dutch intermedi/~r ent- 
stehende (CHsS=CH2)+-Ionen verantwortlieh sein 4, 5. Die Andeutung 
in der Arbeit yon Doucet 3, da• o-Methylthiomethylphenole dureh Reak- 
tion der Phenole mit Zersetzungsprodukten des DMSO, wie insbesonders 
Dimethylsulfid, entstehen k6nnten, kann unseres Eraehtens nieht  zu- 
treffen. Allenfalls kSnnte eine Art Mannichkondensation mit t;ormal- 
dehyd und Methylmereaptan (beides Zersetzungsprodukte yon DMSO) 
in Erw~gung gezogen werden, doch gelang uns nieht, solehe Kondensa- 
tionen bei vergleiehbaren Bedingungen in nennenswertem AusmaB 
durchzufiihren oder durch Zusatz eines Ubersehusses eines anderen 
Mercaptans zu einer Umsetzung eines Phenols in siedendem DMSO auch 
nur geringe ~engen eines entsprechenden Alkylthiomethylphenols 
nachzuweisen. 

| 

CH 3 -  ~ - -  CH 3 
I 
OE 

18 

Der angenommene Meehanismus setzt eine Aktivierung des DMSO 
dureh Bildung einer reaktiven Sulfonium-Zwisehenstufe 18 voraus. Bei 
den bier besehriebenen Umsetzungen wird kein weiteres Reagens zuge- 
setzt, welches eine solehe Aktivierung bewirken k6nnte. Es muff ange- 
nommen werden, dab protoniertes DMSO (18, E ~ H) die Rolle der 
reaktiven Zwisehenstufe iibernimmt. Die geringere Reaktivit/~t dieser 
Zwisehenstufe bei Substitution am Su]fonium-Sehwefelatom dureh 
angreifendes Phenol (entspreehend der geringeren Abgangstendenz yon 
Hydroxylion gegeniiber der yon Gruppen, wie sie fiir andere reaktive 
Sulfonium-Zwischenstufen 18 diskutiert werden) k6nnte durch die hohe 
l~eaktionstemperatur ausgeglichen werden. 

Ftir diese Annahme sprieht aueh die Beobaehtung, dag die Zer- 
setzung des DMSO w~hrend der Umsetzung and die Methylthiomethy- 
lierung des eingesetzten Phenols offenbar parallel laufen: solange keine 
Zersetzungsprodukte des DMSO (z. B. infolge zu niedriger Reaktions- 
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temperatur) gebildet werden, 1/~$t sieh aueh keine Bildung yon Methyl- 
thiomethylphenolen feststellen. Es ist bekannt, dab die Zersetzung yon 
D M S O  dutch anwesende abide Verbindungen begiinstigt wird ~~ Dies 
trifft auch bei Anwesertheit yon Phenolen zu, wobei offenbar aneh die 
Aeiditgt des eingesetzten Phenols das AusmaB der Zersetzung beein- 
flugt. Es ist weiters bekannt, dag Phenole mit D M S O  1 : i- bzw. 2 : 1- 
Assoziate bilden (zusammenfassende Literaturangaben siehe11), die ver- 
mutlieh als II-verbriickte Ionenpaare vorliegen. Bei der Umsetzung yon 
D M S O  mit Alkoholen hingegen reieht deren geringe AciditS, t offenbar 
nieht mehr aus, um den Sulfoxid-Sauerstoff zu protonieren und so die 
reaktive Zwisehenstufe zu bilden. 

Aniline k6nnen dutch einfaehes Koehen in D M S O  nieht methyl- 
thiomethyliert  werden; bei der ~ethylthiomethylierung yon Phenolen 
in siedendem D M S O  behindert ein Zusatz yon Basen die Reaktion. In 
beiden F/illen stehen keine Protonen fiir die prim~tre Protonierung des 
Sulfoxids zur Verfiigung. Andererseits bringt ein Zusatz yon starken 
Protonens~uren bei der Methylthiomethylierung yon Phenolen keine 
Vorteile, vermutlieh well der zweite Sehritt, die Substitution am Sehwefel- 
atom yon 18 (E = I-I), infolge der Protonierung der I-Iydroxylgruppe des 
angreifenden Phenols behindert wird. 

Die Methylthiomethylierung yon Phenolen in siedendem D M S O  

ergibt h6here Ausbeuten an Phenyl-methylthiomethylgthern (Typ d 
und e) als andere Methoden. Wit glauben, dab aueh diese Produkte aus 
der Z~dsehenstufe der Phenoxysulfoniumylide dureh 1.2-Versehiebung 
gebildet werden. Die h6heren Ansbeuten k6nnen darin eine Erkl/irung 
linden, dab bei den gegebenen hohen geaktionstemperaturen die 
1.2-Versehiebung gegentiber der symmetrieerlaubten 1.5-Umlagernng ~', 
welehe hier zu den o-Methylthiomethylphenolen ftihrt, an relativer 
Bedeutung gewinnt (siehe z. B. auchl~). 

W e i t e r e  B e m e r k u n g e n  zu e i n z e l n e n  U m s e t z u n g e n  

o-Chlorphenol (9) verhielt sieh abweiehend; als einziges isolierbares 
Produkt  konnte 3-Chlorsalieyla!dehyd (15) identifiziert werden. Penta- 
ehlorphenol wnrde unver/indert zuriiekgewonnen (im Gegensatz zu 
seinem Verhalten bei Umsetzung mit dem Pf i t zner -Mof fa t t -Reagens4) .  

so V. J .  Traynelis und W. L. Hergenrother, J. Org. Chem. 29, 221 (1964). 
11 D. Mart in ,  A .  Weise und H. J.  Nielas, Angew. Chem. 79, 340 (1967). 
12 j .  E .  Baldwin,  R.  E.  Hackler und D. P .  Kelly,  Chem. Comm. 1968, 538. 
13 j .  E.  Baldwin  und R.  E.  Hact~ler, J. Amer. Chem. Soe. 91, 3646 (1969); 

J.  E.  Baldwin  und F.  J.  Urban, Chem. Comm. 1970, 165; J.  E.  Baldwin,  
J .  de Bernardis und J.  E.  Patrielc, Tetra.hedron Letters 1970, 353. 
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OH OH OH 

15 17 

Formylgruppen and  o-Hydroxymethylgruppen (insbesonders in 
o-Stellung zur phenolisehen Hydroxylgruppe) k6nnen dureh eine 
Methylthiomethylgruppe substituiert werden (siehe Tab. 1 : 1 4  aus 8, 
16 a und 16 e aus 11 bzw. 12), wie schon in einer friiheren Arbeit gelun- 
den wurde la. Fiir die Bildung yon 17 aus 12 k6nnte ein radikalischer 
Ablauf verantwortlich sein. Ahnlich wie Formyl- und Hydroxymethyl-  
gruppen in o-Stellung kann aueh eine o-st~ndige Be~zylgruppe durch 
eine Methylthiomethylgruppe substituier~ werden (z. B. Bildung von 
7 a aus 10; zum Mechanismus siehe 1, ~4). 

Bei der Umsetzung yon Phenol (1) in siedendem D M S O  werden zu 
Beginn der Reaktion haupts~chlich die Ather I d und 1 e gebi]det 
(Maximum der guschromatographisch festgestellten Konzentrat ion an 
1 d i m  Reaktionsgemisch nach etwa 10 Stdn. : 20- -25% d. Th. ; danach 
sinkt sie - -  offenbar infolge yon Zersetzung - -  allms wieder ab). 

Vanillins~ure (13) lieferte betri~chtliche Mengen an Methylthio- 
methylestern. Es zeigte sieh in einigen orientierenden Versuchen, dub 
Methylthiomethylester yon Carbons~nren, die bisher durch Umsetzung 
dieser Ss mit  , ak t iv ie r tem"  D M S O  erhalten werden konaten 15-17, 
durch einfaches Kochen der S~uren in D M S O  zug~nglich sin4, vor allem 
wenn die entstehenden Zersetzungsprodukte des D M S O  kontinuierlich 
abdestilliert werden (Benzoes~ure lieferte 53%, o-Methylbenzoes~ure 
42%, Veratrums~ure 63~ und o-Chlorbenzoes~ure 3.5% des ent- 
sprechenden Methylthiomethylesters); ein analoger Meehanismus wie 
bei der Oxydation yon Alkoholen mit  D M S O  bzw. der Methylthio- 
methylierung yon Phenolen mug angenommen werden. Die pKa-Werte 
yon Phenolen and  Carbons~uren sind in D M S O  einander ziemlich ~hn- 
]ich 11, so dal~ versts wird, dab bei der Umsetzung yon Vani]lin- 
s~ure (13) die Esterbildung mit  der Methy]thiomethylierung bzw. mit  
der Atherbildung durehaus konkurrieren kann, ja sie sogar iibertrifft. 

1~ p .  Claus, Mh. Chem. 99, 1034 (1968). 
15 L.  Horne t  und P.  Kaiser ,  Ann. Chem. 626, 19 (1959). 
1~ W.  R.  Sorensoen, J.  Org. Chem. 34, 978 (1959). 
17 K .  Onodera, S.  Hirano,  N .  K a s h i m u r a  und T.  Y a j i m a ,  T~trahedron 

Letters 1965, 4327. 
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Experimenteller Tell 
Allgemeine Arbeitsweise: 50 mMol des betreffenden Phenols (oder der 

Carbons/iure) wurden in 50 ml absol. DMSO (Troeknung fiber Call2 oder 
Molekularsieb r A) gelTst, und die Misehung wurde zum Sieden erhitzt  
(Reaktionszeit :  siehe Tab. 1). In  manehen F/ilten wurden die entstehenden 
Zersetzungsprodukte des DiVISO kontinuierlieh abdesti l l iert ;  bei der Dar- 
stellung der Methylthiomethylesger (Typ f) bewirkt  dies eine wesentliehe 
AusbeutenerhShung. Die Aufarbei tung erfolgte dutch EingieBen der meist 
dunkel gef~rbten Reaktionsmisehung in Wasser und Ext rak t ion  der Pro- 
dukte mit  CHzC12. 

Die Auftrennung der Produkte  wurde den jeweiligen Erfordernissen 
angepa13t. I n  vielen Ftillen wurden zun/tehsg phenolisehe yon niehtphenoli- 
sehen Produkten durch Ext rak t ion  abgetrennt .  Die Auftrennung der Frak-  
tionen erfolgte dureh lor/~parative Dfinnsehiehgehromatographie (Kieselgel 
PF0~54+366 yon Merck; Laufmit tel  Benzol/Eisessig/Wasser 1 0 : 1 : 1  oder 
r : 2 : 1 [organische Phase] oder CI-ICla/Tri/ithylamin 100 : 1) oder Sfiulen- 
ehromatographie auf Kieselgel (KorngrSBe 0.05--0.2 ram; Laufmit tel  
Benzol). 

Die so erhaltenen Produkte  wurden jeweils im C)lpumpenvakuum (etwa 
0.4 Tort) im Kugelrohr destilliert und dutch Aufnahme der IR-  und NMR- 
Spektren identifiziert.  Die meisten der erhaltenen Produkte  wurden bereits 
in der Li tera tur  besehriebenl,  4, 5, 1L Nieht besehrieben wurden bisher die 
untenstehend angeffihrten Produkte  (Ole, mit  Ausnahme yon 17 und der 
Mr-Ester  yon 13 a u n d  13 d). 

Die in Tab. 1 angegebenen Ausb. beziehen sieh zumeist auf ehromato- 
graphiseh isolierte und redestillierte Produkte;  sie sind nieht als optimal 
anzusehen. 

Die gasehromatographisehe Verfolgung der Bildung yon O-~/t-phenot 
1 d erfolgte auf Trimethylolpropan-tr ipelargonat  als station/ire Phase (15% 
auf Celit 545; Tr/igergas Nz; S/iulentemperatur 160~ 

NMR~Daten neuer Produ!cte (in ppm, bezogen auf T M S  Ms Standard;  
LTsungsm%tel CC14; Signale (bis auf die der Aromatenprotonen) Singletts; 
in Klammer  Protonenzahl:  
6-2V/t-phenol (1 c): 1.92 (3), 3.55 (2), 5.5 (1), 6.6--7.4 (4). 
O-Mr-phenol (1 d):  2.19 (3), 5.06 (2), 6.8--7.5 (5). 
O.2-Di-;V/t-phenol (I e): 1.98 (3), 2.26 (3), 3.66 (2), 5.14 (2), 6.7--7.4 (4). 
O-Mt-2.4-dimethylphenol (4 d):  2.18 (6), 2.24 (3), 5.1 (2), 6.6--7.05 (3). 
0.6-Di-Mt-2.4-dimethylphenol (4 e): 2.04 (3), 2.30 (9), 3.71 (2), 5.0 (2), 

6.7--7.05 (2). 
Vanillins/iure-~l/t-ester (13 f): 2.30 (3), 4.0 (3), 5.37 (2), 6.0 (1), 6.85--7.8 (3). 
6-Mt-vanilli~lsiiure.Mt-ester (Mr-ester von 13 a)*:  2.11 (3), 2.34 (3), 3.81 (2), 
3.98 (3), 5.44 (2), 6.4 (1), 7.6--7.8 (2). 
O-Mt-vanillinsgure-Mt-ester (Mr-ester yon 13 d) * : 2.28 (3), 2.35 (3), 4.00 (3), 

5.36 (2), 5.65 (2}, 7.0--7.8 (3). 
o-Methylbenzoes/~ure-Mt-ester: 2.29 (3), 2.61 (3), 5.26 (2), 7.0---8.05 (4). 
Veratrumsgure-Mt-ester:  2.30 (3), 3.88 (6), 5.38 (2), 6.8--7.8 (3). 
o-ChlorbenzoesSure-~l~rt-ester: 2.28 (3), 5.35 (2), 7.2--8.0 (4). 
~,~-Di-2-hydroxy-3-methoxy-5-n-propylphenyl-)-/ i than (17): Schmp. 97 bis 

98 ~ (Petrolgther); 0.9--2.5 (7; Multiplett) ,  2.9 (4}, 3.85 (6), 5.7 (2), 
6.6 (4). 

* Aufgenommen in CDC13. 
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Die NMR-Aufnahmen wurden yon Frl. H. Martinek durchgeffihrt. 

t terrn Prof. Dr. K.  Kratzl  danken wir ffir sein groBes Interesse und 
die groBziigige F6rderung dieser Arbeit. Der Westvaco Pulp and Paper 
Co., New York, sind wir ffir finanzielle Unterstfitzung dieser Arbeit zu 
gro•em Dank verpflichtet. 


