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Substituierte Guajacole und methoxylh~iltige Chinonmethide 
als Modelle fiir die Ligninchemie 

Von 

It. tIemetsberger* und D. Knittel** 
Aus dem Ins~itu~ f/ir Organisehe Cherai~ 

und Organiseh-ehemische Teehnologie der Teehnischen Hoehschule Graz 

(Eingegangen am 26. Februar 1971) 

Substituted Guaiacols and 21ethoxyl-containing Quinone 
2Ylethides as Models in Lignin Chemistry 

Derivatives of 6-tert .-butylguaiacol,  and cyclic acetals 
structm'al ly related to p-hydroxybenzaldehyde were prepared 
as precursors of methoxyl-containing quinone methides, and 
their oxidation to quinone methides studied (I1%, NMR, and UV 
da ta  are given). 

Dehydrodiisoeugenol and dihydrodehydro-diisoeugenol,  
whe~ t rea ted  with K- te r t . -bu ty la te  a t  120--140 ~ give strong 
UV-absorpt ion bands at  328mlx which are assigned to a 
quinonoid form of the anions. 

Als Vorstufen fiir me~hoxylh~ltige Chinonmethide wurden 
Derivate des 6-tert .-Butylguajacols und eyelisehe Aeetale, die 
sich vom p-Hydroxybenza ldehyd ableiten, dargestellt  und ihre 
Oxidation zu Chinonmethiden untersucht (IR-, NMR- und 
UV-Daten sind angegeben). 

Dehydrodiisoeugenol und Dihydrodehydrodiisoeugenol geben 
mit  K4e r t . -Bu ty l a t  und 120--140 ~ starke UV-Absorptionen 
bei 328 my., die einer chinoiden Form der Anionen zugeordnet 
wurden. 

Bei  der  a lka l i schen H y d r o l y s e  der  beiden Ligninmodel le  Dehydro -  
di isoeugenol  (1) und  Dihydrodehydrod i i soeugeno l  (2) war  bisher  unklar ,  ob 
der  Angriff  des Hydroxy l i ons  den Benzolur~nr ing  p r imgr  zum Benzyl-  
a lkoho lde r iva t  6ffnet, aus dem erst  durch  W a s s e r a b s p a l t u n g  die Chinon- 
me th ide  1 a und  2 a ents tehen,  oder  ob daneben  noch d i rek t  ~us dem 
Pheno la t  die chinoide F o r m  durch  , ,Tau tomer ie"  en t s tehen  k a n n  1. 

Neue Anschriften: * Org.-Chemie I I ,  Ruhr-Univers i ta t  Bochum, D-463 
Bochum. ** EXernforsehungsanstalt, D-5[7 Jfilieh. 

1 j .  Gierer und I .  Noren, A e t a  Chem. Scand. 16, 1713, 1976 (1962). 
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HC -- 0 HC -- OJ r~,u, lOI(_) 

OCH 3 
OH I_01(_) \0/ 

1: ~ = C H = C K - - C H 3  
2: g = C3H7 
1 a: l~ -- CH = Ct t - -CH3 
2 a: R = CsH7 

Der Nachweis  der direkten Bi ldung der Ch inonmeth ids t ruk tu r  sollt.e 

bei Verwendung einer n ieht-nueleophi len Base dureh Messung der 

UV-Absorp t ion  m6glieh sein. 

Znr Prt i fung dieser A n n a h m e  war es notwendig,  versehiedene 

Guajaeolder iva te  als Model lverb indungen darzustelleI1 und sie in 

Chinonmethide  i iberzufi ihrem Deren U V - D a t e n  sollten zur E inengung  

des bei der Messung art 1 nn.d 2 zu erwarte i lden grel lenl/ ingenbereiehes 

dienen, da die yon anderen  Auto ren  an eitfigen me thoxy lhg l t i gen  

Chinonmethoden  gemessenen Maxima (Xmax yon 300--340 m~z) einen zu 

groBen Bereieh i iberstreiehen 2, 3, 4. 

OH 
" ~  OCH3 

R1 

3 : R 1  = CHa 
4 :  g l  = C2H5 
5:1~1 = CsH7 
6 : t~t = Isopropyl 
7: R i  = Allyl 
8: R~ = Propenyl 
9 : 1 ~ 1  = CHO 

1 0 : R 1  = CH20H 
1 1 : R 1  = CH2OC2H5 
1 2 : R 1  = CHClu 
1 3 : ~ 1  = CHBr~ 

~" E.  Adler  und B.  S tenemur,  Chem. Ber. 89, 291 (1955). 
s j .  C. Pew,  W.  C. Connors nnd A .  K u n i s h i ,  Chimie e~ Biochimie do 

lg Lignine. Acres du Sympos. I n t e r n a l  Grenoble, 1954, 229. 
K .  Fceudenberg und H. K .  Werner,  Chem. Ber. 97, 579 (1964). 
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OH 

R 2 ~  R3 

o/CH~o 
[__1 

1 4 : R 2  = tert. Butyl, R3 ~ OCH3 
15:R2 = Rs = OCI~3 
1 6 : R 2  = 1R,3 = B r  

o 
" ~  0cH3 

c 
R4 / "~R5 

17: I ~ 4 ~  R 5  ~ H 

18:1:{4 ~ CH3, R5 ~ H 
1 9 : R 4  ~ C2~-]~5, R5 = H 

2 0 : R 4  = R 5  = CH~ 
21:P~4 = Vinyl, 1~5 = H 
22 :R4  = C1, P~5 = H 
23:I~4 = B r ,  1%5 = H 
+ = tert. Butyl. 

Um bei der Oxidation der Guajacole Dimerisierung zu Diphenyl- 
derivaten zu vermeiden 5, mul~te ein sperriger, oxidationsbestgndiger 
Substituent in die zweite ortho-Stellung zum Hydroxyl  eingeffihrt wer- 
dem Es wurden daher geeignete Guajacolderivate und methoxylhgltige 
Chinonmethide synthetisiert. 

Die Verbindungen 3--5  konnten isomerenfrei dutch Umsetzung der 
4-Alkylguajacole mit  tert. Butylalkohol/Bortrifluorid~ttherat erhalten 
werden, die Isopropylverbindung 6 wurde fiber das 4-Li th iumder iwt  
dargestellt. Die Eugenol- und Vanillinderivate 7 - -9  wnrden analog der 
Synthese des Syringaaldehyds nach Pearl  6 synthetisiert. Die Al ly l - -  
Propenylumlagerung (7-> 8) wurde hiebei modifiziert, da die Vet- 
wendung von K-ter t . -Butyla t  in Dimethylsulfoxid bessere Ausbeuten 
ergab. Dureh Reduktion des Aldehydes 9 mit  Lithiumaluminiumhydrid 
wnrde der Alkohol 10 und darans der Ather 11 erhalten. Ein bei der 
gedukt ion  auftretendes Nebenprodukt  konnte als 1.2-Di-(6-tert.- 
butylguajacyl)-~than identifiziert werden. 

Die cyelischen Acetale 14--16 wurden aus den Aldehyden nach 
Ceder 7 dargestellt. Sie sind sehr labil und hydrolyseempfindlieh und wer- 
den auch dutch Alkali schnelt gespalten. Die Benzaldihalogenide 12 und 
13 wurden durch Umsetzung yon 9 mit  PX5 dargesteHt, konnten aber 
wegen ihrer groBen Ur~best~ndigkeit nicht v611ig aldehydfrei erhalten 
werden. 

Die Struktur aller Modellverbindungen wurde durch Ii~- und NMR- 
Spektren gesichert. 

H. Musso,  U. v. Gizycki, H.  Kr(tmer und H.  D6pp, Chem. Ber. 98, 
3952 (1965). 

6 I .  A .  Pearl, J. Amer. Chem. Soc. 70, 1746 (1948). 
7 0 .  Ceder, Arkiv Kemi 6, 523 (1954). 
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Den Spektren der 6-tert.-Butylguajacole ist die seharfe ttydroxylbande 
bei 3540--3590 em -1 gemeinsam, wie sie fiir niehtassoziieretlde PheIlole zu 
erwarten ist. In den Verbindungen 3--8 tritt welters eine fiir 4-alkylierte 
Phenole eha,rakteristisehe Bande bei 1150--1160 em l auf s. Die Absorp5ion 
der tert. Butylgruppe ist bei 1370 und 1390 em -1 zu linden. Der sieherste 
Beweis fiir das Eintreten der tert. Butylgruppe in die 6-Stellung ]iegt in der 
Versehiebung der Methoxylbande naeh 1069--1075 em -1, die in unsubsti- 
tuierten Guajaeoten bei 1032---1042 em -1 auftrit.t. 

Im NMR liegt das Singlett der tert.-Butylprotonen bei ~ 1.37--1.41, das 
1Viethoxylsignal bei ~ 3.85--3.95; das Signal der Protonen der phenolisehe~ 
ttydroxylgruppe tritt stets als seharfes Singlett im Bereieh yon 8 5.65--5.96 
a.uf (CDCla odor CO14). Die Dioxolanprotonen yon 14 zeigen irr~ NMI~ 2 tiber- 
lagerte Tripletts bei 3 4.02 und 3.99, wfihread bei den Aeetale~ 15 m~d 16 fiir 
die Athylenbr(ieke nut ein Singlett auft.ritt. 

Zur Darstellung der Chinonmethide wurden Oxidationsversuche in 
I0 -4- bis 10-5-molarer Lfsung vorgenommen nnd die UV-Absorption 
fiber einen 15mgeren Zeitraum verfolgt, nm Aufsehlug fiber die Stgbili- 
thten der Oxidationsprodukte zu erhs, lten. Im Gegensatz zu den kristal- 
linen Di-teri~.~butylehinonmethiden yon E.  Mii l ler  9 zeigte sieh, dab der 
stabilisierende Einflug der Methoxy--tert .  Butyl-Gruppierung zu gering 
ist. Es konnten daher nur 10--15proz. Lfsungen der Chinonmet.hide 
18--21 (in CC14, Cyelohexan, Benzol) erhalten werden. Bei hfheren 
Konzentrgtionen ~ra.t Polymerisation ein; das Chinonmethid 17 ist nut  
kurzzeitig im UV naehweisbar. Molekulargewiehtsbestimmungen an 
18--21, unmittelbar naeh der Darstellung durehgeftihrt, ergaben bereits 
Werte yon 400--600. Die IR- und UV-Spektren der Lfsungen beweisen 
jedoeh eindeutig die Chinonmethidstruktnr (keine OH-Bande, C~--0- 
Doppelbande bei 1660 und 1621 era-I). 

Bei Oxidafionsversuehen mit akt.ivem Bleidioxid in Benzol zeigte 
Dunkelfgrbnng der Lgsungen, dul3 Polymerisation der gebildetea 
Chinonmethide eintrat, ehe das gesamte Phenol umgesetzt war; als End- 
produkt wurden nat  gelbbraune, amorphe Produkte mit Molekular- 
gewiehten yon 1500--3500 erhalten. Bei Oxidationen mit a!kalisehem 
K-Ferricyanid in 10-2-molaxetl L6sungen war kurzzeitig eine Grfin- 
fiirbung zu beobaehten, die von den methoxylhaltigen Aroxylradikalen 
verursaeht wurde, vgl.t~ 

In der Iolgenden Tabelle sind die >,m~x der nntersuehten Chinon- 
methide angegeben in m~. 

a D. D. Shrewsbury, Spec~roehim. Acta 16, 1924 (1960), 
9 E.  Mi~lge~ ~, R.  Mayer,  U. Hei[,mann mid K .  Schef]ler, Am~. Chem. 645, 

66 (1965). 
lo j .  Petrane]c, J.  Pi lar  und D. Doskocilova, Tetr~hedron Letters 21, 

1979 (1967). 
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Tabel le  1 

Nr. CC14 Benzol Cyelohexan log 

17 300--302 - -  297--298 - -  
18 311--313 314--316 302--304 4.31 
19 313--315 315--316 306--308 4.27 
20 315--316 316--317 316--317 4.22 
21 350--353 351--353 346--348 4.54 
22 - -  - -  331--332 e~.4.2 
23 323--324 - -  322--324 ca. 4.4 

Die UV-Maxima yon 18--21 in CCI4 werden dureh Zusatz yon tert. 
ButylMkohol (bis zu 75proz.) nach 318--320 m~z verschoben. 

Die Oxidation der Verbindung 3 ergab als Ertdprodukt das Stilbeno- 
chinon 24 (vgl. die Oxidatior~ des 2.6-Dimethylcreosolsli), aus dem 
Aldehycl 9 wurde ein Diphenochino~ 25 erhalten, vgl. 22, t3. 

Zur Untersuchung der Umwandlung 1 -~ 1 a (bzw. 2 -~ 2 a) wurden 
L6sungert yon 1 and 2 in absol, tert. Butylalkohol (8.10-sin) mit 
K-tert .-Butylat  kurz auf 120--160~ C erhitzt, rasch gekiihlt, um das 
Gleichgewicht zwischen PheI~olat und Chinonmethid einzufrieren, und 
das UV-Spektrum gegeniiber einer gleichmolaren, nichterhitzten L6sung 
aufgenommen. I)abei wurden starke Absorptionen im Bereich yon 
327--329 (1 a) bzw. 328--330 my, (2 a) beobachtet, die nach 2 Stunden 
auf etwa 39% abnahmen. Beim Ans/iuern derartiger L6sungen konnte das 
Ausgangsmaterial nahezu quantitativ zuriickgewmmen werden. Als 
einzige Reaktion, auger der Einstellung des Gleichgewichtes 1 ~- 1 a, ist 
unter den Versuchsbedingungen nur die Bildung eines Stilbens m6glich, 
dessen Anion aber nach Voykowi tsch  in Alkohol bei 311 m~ absorbiert i4. 
Die bier gefundeImn Maxima, die hohen Extinktionen, die keiner 
phenolischen Verbindung zuzuordnen sind, sowie die gute Oberein- 
stimmung mit den an den Chinonmethiden 18--21 gefunderlen Werten 
sind ein deutlicher I-Iinweis, dag die direkte Bi14ung vo~ Chinonmethid- 
strukturen beim alkalischert Abbau des Dehydrodiisoeugenols in ]3etracht 
gezogen werden mug. 

Experimenteller Tell 

Die Synthesen und UV-Messungen wurden unter Reinststickstoff 
durehgefiihrt. 

Chromatographie: Diinnsehieht auf Kieselgel G (Merck) mit CIIC13/ 
J~thanol 100: 1, Sgulenehromatographie an Kieselgel Merck 0.05--0.20 mit 

ll K .  Fries und E. Brandes, Ann. Chem. 542, 48 (1939). 
12 K .  Ley, Angew. Chem. 70, 5019 (1957). 
is F.  R.  Hewgill and  B. S. Middleton, J. Chem. Soe. [London] 19G5, 2914:. 
~ A .  v. Waeek und A.  Voykowitsch, Holzforseh. 22, 77 (1968). 
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Benzol/Jxthanol i00 : 3, Gaschromatographie auf 5% SE-30 und 6% Cyclo- 
hexandimeghanolsuceinat auf Chromosorb W bei 120--150 ~ C. 

Die UV-Spektren wurden mit einem Beckman DU- bzw. DB-Spektral- 
phobomeber (Maxima sind in m~ angegeben), die IR-Spektren mit einem 
Beckman IR 5-A-Spektralphotometer (in CC14 und CS2) mad die NMR- 
Spektren mit einem Varian A 60 A-Gergt mit TMS als innerem Standard 
aufgenommen. 

F/it  alle stabilen Verbindungen wurden befriedigende Analysen for C, H 
und Methoxyl erhalten. 

Synthese der 4-n-Alkyl-6-tert.-butylguajacoge (3--5) 

Zu 0.06 Mol 4-Alkylguajaeol, gel6st in 50 ml absol. Ather, wurden 100 ml 
Bortrifluorid-fitherat gegeben. Bei 55--65 ~ wurden 0.1 Mol absol, tert. 
Butylalkohol zugetropft. Nach 1 Stde. wurde auf Eiswasser gegossen, die 
org. Phase abgetrennt,  eingedampft, und der Riickstand in Benzol auf- 
genommen. Zuerst wurde die L6sung mit In-, dann mR 2n-NaOH gewasehen ; 
die Produkte wurden mit  Claisen-Alkali (KOH/Methanol/H20 1 : 2 :  1) 
extrahiert und nach dem Ans/iuern in Benzol aufgenommen. Destillation 
im Vak. tieferte hellgelbe 01e, die dureh Tiefkflhlung weil3e Kristalle ergaben. 

2-Methoxy-4-methyl-6-tert.-butylphenol (3) 

Ausb. 70% d. Th., Sdp.o,6 86--88 ~ n~) ~ ~ 1.5153, Schmp. 15--16 ~ (P)s 
(Lit. ~5 21o). 

UV: 278--279 (log z = 3.30), 282--285 (Schulter), in Cyclohexan. 

2-Methoxy-g-(tthyl-6-tert.-butylphenol (4) 
Ausb. 73% d. Th., Sdp.o,1 91--94% n 2~ = 1.5125, Schmp. 16--17 ~ (P~).  
UV: 278--280 (log e = 3.44), 286--287 (SehuRer), in Cyclohexan. 

2-~llethoxy-4-propyl-6-tert.-butylphenol (5) 

Ausb. 75% d. Th., Sdp.0,5 100--103% n~)O= 1.5087, Sehmp. 18--20 ~ 
(P~i). 

UV: 279--281 (log s = 3.36), 283--285 (Sehul~e~), i= Cyelohexan. 
NMR yon 3- -5  (CC14): S 6.69--6.71 (1H), 6.43--6.54 (lI-I), 5.80--5.91 

(1H), 3.49--3.77 (3H), 1.42 (9H); - -CHa (3) 2.22; --C2I-I5 (4) 2.53 und 
1.19; --CaI-I7 (5) 2.53, 1.58 und  0.93. 

2-~iethoxy-g-isopropyl-6-tert.-butylphenol (6) 

Zu 0.04 Mol 4-Brom-6-tert.-butylguajaeol, gel6st in 75 ml absol. Tetra- 
hydrofuran, wurden bei 0--10 ~ 0.~ 2 Mol Butytl i thium in 200 ml Ather zuge- 
tropft. Naeh 30 Min. wurde auf 40 ~ erw/irmt und 0.12 Mol Aeeton zugegeben. 
Naeh 1 Stde. wurde mit  gesgtt. NH4C1-L6sung hydrolysiert, das ausge- 
sehiedene 01 in Ather aufgenommen, neutralisiert und getroeknet. Das naeh 
Eindampien erhaltene t lohprodukt wurde in 100 ml Eisessig naeh Zugabe 
yon 0.5 g Na-aeetat und  PdC12-Kohle bei 50 ~ und 4 at H~ hydriert. Nach 
10 Stdn. wurde analog zu 3 aufgearbeitet. Ausb. 45O/o d. Th., gelbes 01, 
Sdp.0,4 105--107 ~ n~) 0 = 1.5092. 

UV: 278--279 (log e = 3.35), 281--287 (Sehulter), in Cyelohexan. 
NMR (CCI4): 8 6.66 (1H), 6.47 (1H), 5.66 (IH), 3.85 (3I-I), 1.38 (9It), 

Isopropyl 2.42, 1.30 und 0.94. 
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2- M ethoxy-6.tert. -butylphenylallyl(tther 

Zu 0.06 G r a m m a t o m e n  K,  gel6st in 150 ml absol, te r t . -Buty la lkohol ,  
wurden  0.05 Mol 6-tert.  Bu ty lgua jaeo l  gegeben und  das Solvens im Vak. v611ig 
entfernt .  Das erhal teno t~-phenolat  wurde  in 150 ml absol. D i m e t h y l f o r m a m i d  
au fgenommen  und  dazu b~i 50 60 ~ 0.06 Mol Al ly lbromid  getropft .  Sobald 
die L6sung neut ra l  war,  wurde  auf mi t  NaC1 gesgtt .  1120 gegossen, das 
P roduk t  in Benzol  aufgenommen,  mi t  Claisen-Alkali gewaschen, neutral i -  
siert  und  get roeknet .  Dest i l la t ion im Vak. ergab ein he]lgelbes 01, 84 ~o Ausb.,  
Sdp.0,6 92- -95  ~ n 2~ = 1.5131, das ztt weil3en Kris ta l len  v e t o  Sehmp. 31- -32  ~ 
(PA) erstarr te .  II~: 1062, 990 und  916 cm -1. 

2-~ethoxy-g~allyl-6-tert.-butylphenol (7) 

0.04 Mol des so e rha l tenen  Allyl/~thers wurden  20 Stdn. auf 180--190 ~ 
erhi tzt .  Dest i l la t ion  im Vak. ergab 76% d. Th.  eines hel lgelben 01s, Sdp.o,1 
90- -92  ~ n~) 0 ~ 1.5220, das zu weiBen Kristal len,  Schmp. 18--19 ~ (PA),  
ers tarr te .  I R :  1152, 992, 914 em -1. 

U V :  2 8 ~ 2 8 1  (log z ~ 3.38), 285--288 (Sehulter), in Cyelohexan 
286--287,  in CI-IC]3. 

NMl~ (CC14): ~ 6.75 (1H), 6.50 ( l i t ) ,  5.93 ( l i t ) ,  3.58 (311), 1.43 (9tI), 
3.29 (2H), 6 .25--5.55 ( l i t ) ,  5.20 4.80 (2I-1). 

2-Methoxy-4-propenyl-6-tert.-butylphenol (8) 

Methode A :  33 mMol 7 wurden  in einer Misehung yon 0.66 Mol KO11, 
40 ml  Methanol  und  40 g Ani l in  gelSst. Es  wurde  Solvens bis zur Er re ichung  
einer I n n e n t e m p .  von  178 ~ abdest i l l ier t  und  nach  3 Stdn.  abki~h]en gelassen. 
N a e h  E x t r a k t i o n  des Anil ins mi t  verd.  HCI, ~Neutralisation und  Trocknung  
wurde  dureh  Dest i l ta t ion im Vak. in 73~o Ausb. ein gelbes 01 erhal ten,  
Sdp.0,1 84---88 ~ n~)0 = 1.5450, das zu gleiehen Tei len aus cis- und  trans-8 
bestand.  Die trans-Verbindung konnte  daraus durch Ki ih len  als gelbe, zer- 
setzliehe Kris ta l le  ve to  Schmp.  53- -55  ~ (PA) gewonnen werden.  

Methode  B : 33 mMol 7 und  34 mMol K - t e r t . - B u t y l a t  wurden  10 Stdn.  in 
8 0 m l  absol. D imethy l su l fox id  ~uf 115--120 ~ erhi tzt .  Ausb. 86% d. Th.  
I1~ (trans-8): 958 cm -1. 

3-Methoxy-4.hydroxy-5-tert.-butylbenzaldehyd (9) 

E ine  Mischung von  0.05 Mol 8, 6.6 g NaOI-I, 6.6 g 1t20 und  40 g Ni t ro-  
benzol wurden unter heftigstem l~iihren 2 Stdn. unter l~iiekfluf~ gekoeht. 
Nach Abkfthlen und IkTeutralisieren wurde in Ather aufgenommen, der 
Aldehyd 9 mit In-NaOH extrahiert und aus der naeh extraktiver Auf- 
arbeitung erhaltenen braunen Masse dureh Sublimation bei 0.05 Torr und 
90 ~ fast reiner Aldehyd in 66% Ausb. erhal~en. Kristallisation aus Athanol/ 
11~O ergab weil~e Nadeln, Sehmp. 103--104 ~ 

Semicarbazon: Schmp. 215 ~ Dimedonderivat: Sehmp. 220--222 ~ (Atha- 
nol). 

I R :  2820, 2705, 1690 cm 1. 
U V :  278--279 ( log~ ~ 4~.06), 297--299 (log c = 3.96), Cyclohexan;  

284--285,  CHC13. 
N M R  (CDCI3): ~ 7.79 (1H), 7.35 (ll:I), 6.91 (111), 3.39 (3It), 1.42 (9I-I). 
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3-Methoxy-4-hydroxy-5-tert.-butylbenzylalkohol (10) 

18 mMot des Aldehyds 9 in 50 ml absol. J~tt~er wurden dutch portionsweise 
Zugabe yon 10 mMol LiAlH4 unter  tl/ickflul~ reduziert, bis ein Chromate- 
gramm neben 9 und  10 die Bildung yon 1.2-Di- (3-methoxy-4-hydroxy-54ert.- 
butylphenyl)-/%han anzeigt. Der Alkohol 10 wird dureh Sgulenchromatogra- 
phie abgetrennt und dutch Kristallisation aus A t h e r / l ~  gereinigt. Ausb. 
62~o d. Th., Schmp. 50--51 ~ I g :  3598 cm-L 

UV: 277--278 (log ~ = 3.37), 284--285 (log ~ = 3.34), in Cyclohexan; 
284--285, in CI-ICIa. 

NMR (CDCl~): 8 6.81 (2H), 6.04 (1JcI), 4.49 (2H), 3.82 (3H), 1.37 (9K). 

3-Methoxy-J-hydroxy-5-tert.-butylbenzyl.O~thytO.the,r (11) 

5 mMol des Alkohols 10 wurden in 30 ml absol., mit  HC1-Gas gesgtt. 
Athanol t0 Stdn. bei gaumtemp,  behandelt. Naeh Neutralisation mit  
Ag2COs, Fil trat ion und Abdestillieren des L6sungsmittals wurde d.as Produkt  
dureh S~ulenchromatographie und Sublimation bei 30 ~ und 0.05 Torr 
gereinigt. Ausb. 68% d. Th., Sehmp. 32--33 ~ 

UV: 278--279 (log ~ = 3.35), 286--287 (log ~ -- 3.30), in C.yelohexan; 
285, in CttCIa. 

NIVIt~ (CDCla): ~ 6.87 (2It), 6.07 (1K), 4.44 (2H), 3.89 (3H), 1..39 (9t~), 
OC2H,5 3.55 und 1.24. 

1.2-Di- ( 3-rnethoxy-4-hydroxy-5-tert..butylphenyl )-iithan 

Wurde bei der l~eduktion des Aldehydes 9 das ttych'id i~ einer Portion 
zugesetzt, so ents tand neben nut  geringer Menge des Alkohols 19 vorwiegend 
die genannte Verbindung, die dutch S~ulenchromatographie und Sublima- 
tion bei 120 ~ und 0.05 Torr gereinigt, wurde. Ausb. 80~o d. Th., Schmp. 123 bis 
124 ~ (J~thanoI). 

UV: 278--286 (log s = 3.67), in Cyelohexan; 284--285, in CttCla, 
2~-~{R (CC14): Signale bei 8 6.82, 5.95, 4.44, 3.91 und 1.40 im Verhfilmis 

4: 2: 4: 6: 18. 

4-Hydroxy-3-methoxy-5-tert.-butylbenzaldichlo~~ (12) 

1.04 g tert. Butylvanil l in wurden 5 Min. in einer IReibschale mit 2.1 g 
PCI5 verrieben. Naeh Verflfissigung der Mischung wurde raseh in wenig absol. 
Ather aufgenommen; die Phosphorhalogenide wurden dutch Zusatz von 
abso]. PJf gefgllt. Naeh Fil trat ion und Einengen wurde der R.iiekst, and bei 
0.05 Tort und  80 ~ sublimiert. Ausb. 0.9 g der setu' zerset.zIichen Diehlor- 
Verbindung, 12, die noeh mit etwa 20~o des Aldehydes verunreinigt war, 
Sehmp, 65--75 ~ 

4-Hydroxy-3-methoxy-5-tert.-butylbenzaldibromid (13) 

A_us 520 mg tert.. ]3utylvanillin und 1.1 g ~PBr5 wurden, wie oben ange- 
geben, 450 mg 13 erhalten (etwa, 80%), Sehmp. 72---82 ~ 

S~nthesen der Acetale 14, 15, 16: 

15 mMol Aldehyd wurden in 120 ml absol. CHCI3 mit 90 mS{ol Athylen- 
glykol und 0.1 ml 85proz. I-IaPO4 unter IMiekflul3 in einem Soxhlet-apparat 
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gekoeht, dessen Hfilse mit  CaClz geffillt war t. Naehdem auch das Glykol 
abgesehleppt war (etwa 20 Stdn.), wurde mit  einem Ionenaustauseher 
(Merck II) neutralisiert und fiber CaC12 getrocknet. Naeh Abdestillieren des 
LSsungsmittels wurden die Aeetale als sehr labile Verbindunge~ erhalten. 

2- ( 3-M ethoxy.G hydroxy-5-tert.-butylphenyl ) -l.&dioxolan (14) 

Ausb. 95% d. Th., gelbes 01. 
UV: 277--278 (log~ = 3.61), 398--300 (Schulter), in Cyelohexan; 

284--285, in CttCls. 
NMR (CDCI3): ~ 7.03 (1H), 6.92 (1H), 6.18 (1H), 5.92 (1H), 4.02 (2H), 

3.99 (2H), 3.86 (3H), 1.41 (9I-I). 

2- ( 3.5-Dimethoxy-4-hydroxyphenyl ) -1.3-dioxolan (15) 

Ausb. 92% d. Th., gelbes 01. 
NMR (CDCls): ~ 6.60 (2H), 5.95 (1m), 3.95 und 3.83 (10H), 3.62 (1H). 

2- ( 3.5-Dibrom-4-hydroxyphenyl ) - l.3-dioxolan (16) 

Ausb. 83% d. Th., weil~e Nadeln, Schmp. 71--72 ~ aus THF/P.A. 
NMR (CDCla): 8 7.82 (2It), 5.81 ( l i t ) ,  5.56 (l i t) ,  3.96 (4tt). 

2-Methoxy-64ert.-butyl-2.5-cyclohexadien-4-allcyliden-1-on (18--21) 

100--120 mg 4- -7  wurden in 110 ml absol. CC14 (Cyelohexan, Benzol) 
20 Min. heftigst mit  einer LSsung yon 0.165 g K3Fe(CN)6 in 50 ml 2n-KOH 
geschfittelt. 

Die erhaltene, reingelbe org. Phase wird abgetrennt, neutral gewasehen, 
fiber Na2SO4 getroeknet und in einem Mel~kolben auf 250 ml verdfinnt 
(IB: C = O  1648 und 1632, C=C 1600 cm-1). Vflliges Einengen ergab hell- 
braune 01e. 18: Molgew. 606 (Ber. 206); 19:570 (Ber. 220); 20:412 (Ber. 220); 
21: Molgew. wurde nieht bestimmt. 

2.Methoxy-6-tert.-butyl-2.5-cyclohexadien-4-chlor (brom ).methylen-l-on (22, 23) 

Durch Einleiten von NH3 in CCI4- bzw. Cyc]ohexanlfsungen von 12 bzw. 
13 und Fil trat ion (IR: C = O  1640 und 1619 em 1); beim Konzentrieren ent- 
standen braune, zghe 0le. 

3.3".Dimethoxy-5.5"-di-tert.-butyl-stilbenchinon (24) 

400 mg 3 in absol. )[ther wurden mit  600 mg Pb0~ 10 Stdn. dehydriert. 
Das Produkt wurde in viel Aceton aufgenommen und  dureh PA gef/~llt. 
Ausb. 35 mg eines roten amorphen Produktes. Schmp. 276--278 ~ (Zers.), 
Molgew. 382 (massenspektrometrisch). 

IR  (KBr): 1622 und 1608, 1565, 1371 und 1359, 1052 cm -1. 

UV: 482--484, Cyelohexan. 
NMI% (CDC13): 3 7.20--7.00 (2It), 6.80 (2H), 3.91 (6It), 1.35 (18H). 

3.3'-Dimethoxy-5.5'-di-tert.-butyldiphenochinon (25) 
400rag tert. Butylvanil l in und  0.16g NaOII, gelfst in 30ml H~0, 

ergaben dureh Oxidation mit  500 mg K3Fe(CN)6 nach 30 Min. einen harzigen, 
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roten Niedersehlag, aus dem durch LSsen in ~_thanol und F/illen mit  H~O 
15 nag 25 als rotes amorphes Produkt  erhalten wurden. Schmp. 268--270 ~ 
(Zers.), (Lit. la 252__253o). Molgew. 356 (massenspektrometriseh). 

Ii% (KBr). 1622 und 1610, 1558, 1371 und 1358, 1035 em -1. 

N~I% (CDCla): 8 7.80 (21t), 6.80 (2H), 3.93 (6It), 1.40 (18H). 
Die L6sungei1 yon Dehydrodiisoeugenol (1) und Dihych'odehydro- 

diisoeugenol (2) (8. 10-5m an Phenol, 8 �9 10-4m an K-tert . -Butylat)  in absolo 
tert. Butylalkohol wurden unter N2 in Ampullen eingeschmolzen und 
30 Min. auf jeweils 120 ~ 140 ~ und 160 ~ erhitzt, raseh auf 1Raumtemp. ge- 
k/ihlt und das UV-Spektrum vermessml (bezogen auf gleiehmolare LSsungen 
yon 1 bzw. 2 in tert. Butanol nnd K-tert .-Butylat) .  


