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0xydation yon '4C-kernmarkiertem Bikreosol 
in wiil~rig-alkalischer Liisung mit Sauerstoff 

S p e z i f i s e h  1 4 C - k e r n m a r k i e r t e  P h e n o l d e r i v a t e ,  3. Mit t .  

Von 

K. Kratzl*, P. Claus und F.W. Vierhapper 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Universit 'gt Wien 

(Eingegangen am 23. Miirz 1971) 

Oxygenation o] i4C-Ring Labelled Biereosol in Aqueous-alkaline 
Solution. (SpeeiJically i4C-labelled Phenol Derivatives, I l l  1) 

Bicreosol, labelled in different ring positions (2.2' or 3.3' 
or 6.6') with 14C, was oxygenated in 0.25m-NaOI-I at  70 ~ A 
number of low molecular fragments was isolated and their 
specific activities were determined. I t  was possible to show, 
tha t  most of the isolated acetone, formed by  ring splitting, 
originates from ring-C-atoms ~ and 5 and the methyl  group; 
the largest par t  of the isolated oxalic acid (formed in relat ively 
small amounts) derives from ring-C-atoms 2 and 3, which are 
mainly split off as CO2. 

Bikreosol (2,2'-Dihydroxy-3,3'-dimeth0xy-5,5'~dimethylbi- 
phenyl),  spezifiseh in verschiedenen t~ingpositionen (2,2' bzw. 
3,3' bzw. 6,6') mit  14C markiert ,  wurde bei 70 ~ in 0,25m-wg13r. 
NaOI-I mit  Sauerstoff oxydier t ;  eine Reihe yon niedermoleku- 
laren Bruchstficken wurde isoliert und deren spezif. Akt ivi tg ten 
best immt.  Es konnte gezeigt werden, dal3 dureh t~ingaufbrueh 
entstandenes Aeeton grSl3tenteils aus den Ringpositionen 4 
und 5 und der Methylgruppe s tammt  ; in relat iv geringer IVienge 
gebildete Oxals/~ure entsteht  zum grSBten Teil aus den t~ing-C- 
Atomen 2 und 3, die abet  vorwiegend als CO2 abgespalten 
werden. 

Bei Ver l ah ren  zur Bleiche von Zellstoff gewinnt  die O x y d a t i o n  des 
Lignins  mi t  mo leku la rem Sauerstoff  immer  mehr  an  Bedeutung .  Unsere  
Arbe i t sg ruppe  h a t  sehon seit  einigen J a h r e n  des  Verha l t en  gewisser 
Grupp ie rungen  im Lignin  nn te r  verg le iehbaren  Bed ingungea  an  H a n d  
von Model l subs tanzen  un te r sueh t  2-5. Bei  Un te r snehungen  tiber die 
o x y d a t i v e  E n t m e t h y l i e r u n g  yon  Methoxypheno len  in ws 
Milieu war naeh  der  Umse tzung  yon  Kreosol  (2-Methoxy-4-methyl -  

* I-Ierrn Prof. Dr. H. Nowotny in Freundsehaft  gewidmet. 
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phenol, 1) Aeeton als Ringbruehstiick gefunde~ worden. Nfihere Unter- 
sueh ungen zeigten, d~13 das Aeeton zumindest groBteils aus dem w/~hrend 
der Oxydation gebildet.en Dimeren, Bikreosol (2), s tammte 5. 

CHr~ ~ r ~ c ~  CH3 ___.. r~CH3 c~.3 
Lk~tl .~__L. I[ I. 11 + C=O + CO 2 -.-.y.-. / 

OCH3 CH30 OCH3 CH30 R CH 3 
OH OH OH OH § CH30H 

1 2 3 : 1~ = COOH 
4 : R = ClIO 

Neben 60% nieht umgesetzten Ausgangsmaterials konnten aus der 
l~eaktionsl6sung welters C02, Methanol und 2-Hydroxy-3-methoxy- 
5-methylbenzoesgure (3) isoliert werderP. 

f~ber das Aufbruehsehema waren bisher nur Vermutungen m6glich. 
Am bes~en sehiert die Entstehung der isolierten Bruehstiieke durch eine 
RingSffnung zwischen C-2 und C-3 und sp~tere Bildung des Aeetons aus 
den Ringatomen C-5 und C-6 und der Methylgruppe erklgrbar 5. 

Um diese Annahme zu belegen und naeh M6gliehkeit weitere Infor- 
mationen fiber die Reaktionsfolgen w/~hrend des Ringabbaus zu erhalten, 
~urde nun Bikreosol (2) in den Ringpositionen 2,2' bzw. 3,3' bzw. 6,6' 
spezifiseh mit  i4C markiert  und dem erwghnten oxydativen Abbau 
unterworfen. Aus der spezifischen Aktivi tgt  der isolierten, nieder- 
molekularen ]~ruchstiicke sollte ihre Herkunft  geklgrt werden. 

I ~ e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  

l~eaktionstemperatur und Versuehsbedingungen fr/iherer Versuehe 5 
wurden im wesentliehen pieht ver/~ndert. W/ihrend der Oxydation sank bei 
dem gew/ihlten Molverhgltnis Alkali/Bikreosol der pit-Weft der L6sung 
dureh gebildete S.s so stark ab, da2 AusgangsmateriM (Bikreosol) aus- 
fiel, und die l~eaktion naeh e~wa 40% Umsatz praktiseh beendet warq 

Da einer ErhShung der NaOtt-Ausgangskonzentration wegen der 
relativ geringen L6sliehkeit des Na-Saizes yon 2 Grenzen gesetzt sind, wurde 
nun eine gr613ere 3/Ienge NaOI-I in entspreehender Verdfinnung eingesetzt; 
so fiihrte der ]~insatz von 5 ]~quiv. NaOt{ pro phenol. OH-Gruppe bei einer 
Reaktionsdauer yon 100 Stdn. (friihere VersueheS: 1 ]~quiv., 25 Stdn.) zu 
einem Umsatz yon etwa 95~o bei einer Sauerstoffaufnahme yon insgesamt 
11,4 gAtom pro Mol umgesetztes Bikreosol. 

E r g e b n i s s e  

Die so erh6hten Ausbeuten an niedermolekularen Bruchsttieken sind 
aus Tab. 1 ersiehtlieh. Gegen~iber friiheren Versuehen a konnten einige 
weitere Bruehstfieke in nenaenswerten Mengen isoliert werden (Ameisen-, 
Essig- und Oxals/~ure; in geringer Menge 2-Hydroxy-3-methoxy-5- 
methyJbenzMdehyd, 4). 
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TabeHe 1. A u s b e u t e n  an A b b a u p r o d u k t e n  aus B ik reoso l  und  
spez i f i sche  Akt iv i t /~ ten  

Abbauprodukt 

Ausbeute 
(Mol/Mol Spezif. Akt.* der Produkte aus 
umgesetz- 2,2'- 3,3'- 6,6'- 

tes 2) 14C-Bikreosol ** 

CO2 2,96 11,9 (29,3) 9,6 (27,4) 5,5 (14,1) 
Aceton 0,35 0,17 (0,4) 0,19 (0,5) 2,33 (5,9) 
Oxals/~ure 0,22 30,9 (75,3) 35,2 (76,3) 5,0 (12,8) 
Ameisens/~ure 0,73 1,05 (2,5) 0,95 (2,7) 10,0 (25,6) 
Essigs/~ure 0,47 0,31 (0,8) 0,11 (0,3) 0,26 (0,7) 
2-Hydroxy-3-methoxy- 

5-methylbenzoes/iure 0,06 38,8 (95) 33,6 (96) 38,4 (99) 
2-Hydroxy-3-methoxy- 

5-methylbenzMdehyd 0,025 

* In dpm. 10-5/mMol; in Klammer: radiochemische Ausb. in %, 
bezogen auf die Aktivit~t eines I~inges als 100%. 

** Spezif. Aktivit/it der Ausgangsbikreosole: 2,2'-i4C: 82,0; 3,3'-14C: 
70,3; 6,6r-i4C: 77,8 (dpm. 10-5/mMol). 

Nach Oxydatiort der verschieden markierten Bikreosole wurden die 
niedermolekularen Bruehstfieke aufgetrennt und die spezifischen 
Aktivit~iten ermittelt (Tab. 1). 

Die Aktivits des naeh der Oxydation jeweils wiedergewonnenen 
Bikreosols war praktiseh gleieh der der eingesetzten Verbindung. Die 
Aktiviti~t der 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoesguren (3) war 
erwartungsgems fast genau gleich der halben Aktivit/~t der Ausgangs- 
bikreosole. 

Aktiv waren die Bruehstfieke C02 un40xa lss  aus allen drei ein- 
gesetzten Bikreosolen, sowie Aceton und Ameisensgure aus Bikreosol- 
6,6'-i4C. Inaktiv waren (d. h. die Aktiviti~t lag unter 3~0 der halben 
spezif. Aktivit~t des Ausgangsbikreosols) Aceton und Ameisenss aus 
2,2'- und 3,3'-i4C-Bikreosol, und Essigs/iure aus allen drei markierten 
Ausgangsverbindungen. 

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

Wegen der hohen chemischen Ausbeute (etwa 3 Mol/Mol umgesetztes 
Bikreosol) sind Aussagen fiber die Herkunft  des COu nut sehr beschr~nkt 
m6glich. Die wihrend der Oxydation er~tstehenden, einkernigen Bruch- 
stiicke, wie z. B. 3, liefern, wie Versuche ergaben, unter analogen Abbau- 
bedingungen ebenfalls betriehtliche MengeIl CO~, was die Ergebnisse 
zus~tzlieh verschleiert. Immerhin wurde die Erwartung, dab die sauer- 
stofftragenden Ringkohlenstoffe stark zur CO2-Bildung beitragen, 
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bestgtigt. Aus der spezifischen Aktivit/~t und der chemischen Gesamt- 
ausbeute ergibt sich, dub die C-Atome 2 und 3 zu 42--85~/o zur C02-Bil- 
dung beitragen, je nachdem, ob die entsprechenden C-Atome b e i d e r  
Ringe oder nur die lgingkohlenstoffe des zuerst aufgebrochenen Ringes 
in 002 iibergefiihrt werden. Aus den I~ingposit)ionen 2, 3 und 6 stammen 
insgesamt 70% des gebildeten CO2. 

Aeeton aus 2,2'- und 3,3'-14C-Bikreosol war erwartungsgemgl3 
inaktiv, f3berrasehenderweise war aueh das aus dem 6,6'A4C-Bikreosol 
entstandene Aeeton nur sehr sehwach aktiv; die geringe Aktivitgt 
(radioehem. Ausbeute 6%) war in der Methylgruppe des Aeetons lokali- 
sierg, wie dutch Abbau zu CHJs naehgewiesen wurde. Die Hauptmenge 
des Aeetons entsteht also nieht, wie urspriinglieh angenommen, aus den 
C-Atomen 6 und 5 und der CHa-Gruppe, sondern wahrseheinlieh, wie im 
untenstehenden Formelbild angedeutet, aus C-4, C-5 und der CHa- 
Gruppe. 0b die geringe Menge aktiven Aeetons in einer Nebenreaktion 
naeh dem urspriinglieh angenommenen Aufspaltungssehema entsteht 
oder ob sie dutch Oxydation eines einkernigen Abbauproduktes wie 
etwa 3 gebildet wird (3 liefert bei analoger 0xydation ebenfalls Aeeton, 
allerd.ings in sehr geringen Mengen), kann auf Grund der vorliegenden 
Versuehe nieht, entsehieden werden. 

CH3 CH 3 
CH 3 
r 

O=C 
CH30 \CH 3 

OH OH 

6,6<~4C-Bikreosol 

Die Aktivit/~t der Ameisens/iure aus 6,6'-14C-Bikreosol zeigte, da~ 
etwa ein Viertel der gesamten entstandenen Ameisens~iure a.us den 
Ring-C-Atomen 6 bzw. 6' gebildet wird. Ameisens~ure aus 2,2'- und 
3,3'-14C-Bikreosol war inakt~iv. 

Eine mSgliehe Quelle fiir einen Grogteil der restliehen Ameisensgure 
sgellt alas Ring-C-Atom 1 dar, falls der nut  in geringer Menge isolierte 
2-IIydroxy-3-methoxy-5-methylbenzaldehyd (4) ein bedeutendes Zwi- 
sehenprodukt des Abbaus darstellt; die unter den gegebenen I~eaktions- 
bedingungen leieht ablaufende D a k i n - R e a k t i o n  6 sollte instabiles o-Chi- 
non und Ameisensi~ure ergeben. 

~ C H 3  CH 3 
o o-. s  \ 2 -  ~ % 9 "  
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Es wird meist angenommen, dub beim oxydativen Abbau yon 
Guajacylstrukturen l%ingaufbrneh zwischen den Sauerstoff gragenden 
C-Atomen (im Full des Bikreosols zwisehen C-2 und C-3) erfolgt 5, 7-9 
Sowohl aus 2,2% als aneh aus 3,3'-laC-Bikreosol entsteht aber Oxalsgure 
mit  etwa gleieh hoher (jeweils etwa 75%) radiochemiseher Ausbeute. 
Dieses Ergebnis lgftt sieh nur so erklgren, dub cier gr6Bere Tell (65---75%) 
der gebildeten Oxals~iure aus den Ring-C-Atomen 2 und 3 entsteht, dab 
also entlang des Reaktionsweges, der zu diesem Anteil an Oxalsgure 
fiihrt, k e i n  Ringaufbruch zwisehen diesen beiden C-Atomen eintritt. 

CH3 CH3 CH3 CH3 

CH30 ~COOH COOH OCH3 
OH " OH OH OH 

Wieder kann natfirlich nicht ausgeschlossen werden, daft die Oxal- 
s~ure nieht nur aus dem prims aufgebrochenen Ring, sondern aueb aus 
der Oxydation eines einkernigen Abbauprodnktes s tammt.  Darfiber 
hinaus zeig~ die (relativ geringe) ehemisehe Ausbeute an Oxals/~ure und 
ihre spezifisehe Aktivit~t, dab die Oxalsgurebildung aus C-2 und C-3 
gegenfiber clef C02-Bildung ans diesen C-Atomen als Nebenreaktion 
etwa im Verhgltnis 1 : 6 abl/~uft, so daft die Huuptreakt ion offenbar doeh 
fiber den erwarteten Ringaufbrueh zwisehen den C-Atomen 2 und 3 ver- 
li~uft. Eine Bildung yon Oxuls~ure aus den I~ing-C-Atomen 1 und 2 bzw. 
3 und 4 kann keine sonderliehe Rolle spielen (maximal je etwa 10% tier 
isoliertell Oxalsgure), was aueh mit  tier ehemisehen Ausbeute und den 
spezifisehen Aktivit/~ten des isolierten CO~ fibereinstimmt. 

Die bei tier Oxydation des 6,6'-laC-Bikreosols entstehende Oxulsgnre 
ist zu 13% aktiv. Dieses Ergebnis wire[ sich besser diskutieren lassen, 
wenn auch Untersuehnngen an 1,1'- bzw. 5,5'-14C-markierten Biki'eosolen 
zur Verfiigung stehen; an tier Synthese dieser Modellsubstanzen wird 
derzeit gearbeitet. 

Die Essigs/~ure aus allen drei markierten Bikreosolen war erwartungs- 
gem/~B nieht aktiv. Sie dfirfte anssehlieBlich aus dem i~ing-C-Atom 5 und 
dem Methyl-C-Atom entstehen, die in keinem Fall Tr/tger yon Aktivigi~t 
waren. 

S c h l u f t f o l g e r u n g e n  

Eine vollst~ndige MateriMbilanz kann nicht erstellt werden, da 
betr/ichtliche Mengen der Ausgangsverbindung zu undefinierbaren 
t Iarzen umgesetzt werden, und auBerdem bisher nur die Ergebnisse yon 
Untersuchunge~ an drei verschieden spezifisch markiertert Bikreosolen 
zur Verfiigung stehen. Eine H~uptschwierigkeit fiir die Erstellung der 
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Materialbilanz liegt darin, dab auch der zweite Kern weitgehend ange- 
griffen wird, wie die geringen Ausbcuten an einkernigen aromatisehen 
Abbauprodukten zeigen. Es scheint plausibel anzunehmen, dab der 
gr6gere Tei�94 der undefinierten, dunkel gef/~rbten Harzprodukte aus 
solchen einkernigen Zwischenprodukten entsteht, so dM3 nmgekehrt dec 
grSl3ere Teil der isolierten, niedermolekularen Abbauprodukte tats~tehlieh 
aus dem primer aufgebrochenen Ring stammt. Die Isolierung dieser 
Abbauprodukte kann nicht v611ig quantitativ sein; so ist es z. B. im 
Falle yon Aceton fraglich, inwieweit es bei den gegebenen Reaktions- 
bedingnngen yon Sekund~rreaktionen verschont bleibt. 

Unter diesen UmstS~nden erfal~t die in Tab. "2 zusammengestellte 
Bilanz die l%ing-C-Atome 2, 3, 5 und 6 relativ gut. Die Ausbeute an 
niedermolekularen Bruchstficken, die aus den C-Atomen 2 und 3 gebildet 
wurden, betr/~gt selbst bei der sicherlich unzutreffenden Annahme eines 
Abbaus beider Ringe yon 2 in gleichem AusmM~ etwa 50% d. Th. 

Die Bilanz fiir C-5 wurde unter der Annahme erstellt, dab die gesamte 
aufgefundene Essigsaure aus der Methylgruppe nnd dem C-5-Atom 
gebildet wird. 

Eine /i.hnliehe Bilanz fiir die Atome C-1 und C-4 wird erst nach 
Abbau der entsprechend markierten Verbindungen m6glich sein. Eine 
Oxydation dieser Nodelle, an deren Synthese, ~5e bereits erw/~hnt, 
gearbeitet wird, sollte auch Aufkl/~rung fiber die tIerkunft  der Ameisen- 
sgure und eine endgfiltige Sicherstellung der Art der Entstehung des 
Acetons liefern. 

Tabelle 2. Sgof fb i lanz  des o x y d a t i v e n  Abbaus  von B ik reoso l  
(erreehnet auf Grund der ehemisehen und radioehemisehen Ausbeuten) 

Aus t~ing- 
Atom : 

Ausbeute (in Mol pro Mol umgesetztes Bikreosol) 

als CO2 als Oxal- als Essig- als Amei- als Ace- Gesamt 
s~ure s~ure sensiiure ton 

C-2 0,87 0,17 GO0 0,00 0,00 1,04 
C-3 0,81 0,17 0,00 0,00 0,00 0,98 
C-5 ? ? 0,47 ? 0,35 0,82 
C-6 0,42 0,03 0,00 0,19 0,02 0,66 

Um einen Reaktionsmechanismus ffir den Aufbruch des Bikreosols 
bei der Sauerstoffoxydation in alkalisch w/~13riger L6sung formulieren zu 
k6nnen, miiBten Zwischenprodukte vor odor unmittelbar nach dem Ring- 
aufbruch erfal~t werden. Schon ohnc diese vermutlich nur schwer erh•It- 
lichen Informationen lasscn sich fo]gende znsammenfassende Aussagen 
treffen : 

i. Es laufen mindestens zwei, m6glicherweise aber mehrere l%ing- 
spMtungsmechanismen nebeneinander ab. 
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2. E iner  dieser Wege  ver lauf t  wahrscheinl ieh fiber eine I~ing6ffnung 
zwisehen den I~ing~tomen 2 u n d  3 und  ergibt  ak t ives  C0~ beim A b b a u  
yon  2,2'-14C - n n d  3,3'-14C-Bikreosol. M6glieherweise f i]hrt  dieser Weg 
fiber eine 2 -Phenyl -4 -methy lmueonsgure ,  wie dies yon  Bailey 7 fli t  den 
o x y d a t i v e n  A b b a u  yon  Kreosol  mi t  a lkal i sehem H20~ vorgesehlagen 
worden  ist.  

3. Daneben  exis t ie r t  aber  zmnindes t  ein Nebenweg,  bei dem die 
B indnng  zwischen C-2 n n d  C-3 n ieh t  gesprengt  wi rd ;  die be iden  C-Atome 
werden als Oxalsgnre  abgespal ten .  

4. Aee ton  en t s t eh t  f iberwiegend n ich t  aus C-6, C-5 und  der CHa- 
Gruppe,  sondern  wahrseheinl ieh  aus C-4, C-5 nnd  der CHa-Gruppe.  

F i i r  f inanzielle F 6 r d e r u n g  aus den F o n d s  zur F6 rde rung  wissensehaft-  
l ieher For schung  sei an  dieser Stelle bestens  gedank t ,  gerrr~ Doz. 
Dr. H. Kindl  danken  wi t  fiir seine f reundl iche I-Iilfe bei der  Messung der  
Aktivit /~ten.  

Experimenteller Teil 

A u s g a n g s -  u n d  V e r g l e i c h s s u b s t a n z e n  

Die Synthese der markier ten Bikreosole wurde bereits ausfiihrlich be- 
schrieben 1. 

2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzaldehyd (4): Aus Kreosol mittels 
Du]l-Reaktion 1~ 

2-I-Iydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoes/iure (3): 0,1 Mol 4 wurde in 
chloridfreier, w/iBr. NaOH mit  0 , i l  Mol AguO oxydiert .  Neben 20% Aus- 
gangsprodukt  und 50% 3 wurden noeh 13% 2-~Iydroxy-3-rnethoxy-5-~ormyl- 
benzoess isoliert. 

O x y d a t i o n  

4 mMol Bikreosol wurden in i60 ml 0,25m-Na0H au~genommen, und 
die L6sung nach Verdr~ngung der Luft  dutch CO2-freien Sauerstoff bei 70 ~ 
mit  einem Magnetrflhrer mit  konstanter  Geschwindigkei~ intensiv gerfihrt. 
Die Sauerstoffaufnahme wurde volumetriseh best immt.  W/ihrend der Reak- 
tion verfgrbte sieh die L6sung yon blat3gelb naeh dunkelbraun. 

Naeh 100 Stdn. waren 10,4gAtom Sauerstoff pro Mol eingesetztes 
Bikreosol aufgenommen worden. 

I s o l i e r u n g  d e r  A b b a u p r o d u k t e  (Ausb. siehe Tab. 1) 

A ceto~. 

Nach Ende der t~eaktionszeig wurden bei etwa 70 Torr und 65 ~ (Wasser- 
badtemp.)  aus der ~eakt ionsmisehung Aceton und Wasser abdestilliert.  
Ungeffihr die Hglfte der wgl3r. LSsung wurdo abdestilliert.  Die Appara tur  
wurde mit  CO2-freiem Nu gespiilt, und das Desti l lat  direkt in 250 ml 2,4- 
Dinitrophenylhydrazinl6sung (4 g 2,4-Dinitrolohenylhydrazin, gel. in 75 ml 
konz. 1-I2SO4 ; verdfinnt mit  Eiswasser auf 1 1 ; nach 48 Stdn. filtriert) geleitet. 
])as ausgefallene Hydrazon  wurde abgesaugt und gegrocknet. DC-Unter-  
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suehungen (Laufmittel CHCI3 oder n-Hexan + 5% Methanol oder Benzol: 
: Eisessig : Wasser = 4 : 2 : 1, organisehe Phase) zeigten nur  das Hydrazon 
von Aeeton. Sehmp. naeh Umkrist. aus verd. Xthanol: 124--128 ~ 

CO~ 

Nach Abdestillieren des Acetons wurde das Reaktionsgef/il3 an die CO~- 
Bestimmungsapparatur (modifizier~ naeh ~) angesehlossen. Dureh langsames 
Zutropfen von 25 ml 6n-H2SO4 wurde das C02 unter  Rfihren in ~reiheit 
gesetzt und mit  N2 in die vorgelegten ~0 ml n-NaOK fibergetrieben. Naeh 
beendeter Entwieklung wurde die ReaktionslSsung kurz auf 100 ~ erhitzt, um 
restliehes CO2 auszutreiben. Das CO2 wurde naeh Zugabe yon Ntt4C1 mit 
BaCl-.-L6sung gefgllt, abgesaugt, gewasehen und gefroeknet. 

Essigxi~ure und Ameisensi~ure (aIs Na-SaIze) 

Naeh Freisetzen des C02 wurde die Reaktionsl6sung unger N2 einer lang- 
samen Wasserdampfdestillation unterworfen und das Destillat laufend mit  
0,1n-NaOH gegen Phenolphthalein titriert. Neben den fl/iehtigen S/iuren 
wurde der wasserdampfflflehtige 2-I-Iydroxy-3-methoxy-5-methyl-benzal- 
dehyd sowie Spuren Bikreosol miterfal3t. Die Destillation wurde fortgesetzt, 
bis der Verbraueh an NaOH f/ir 50 ml Destillat mater 0,5 ml gesunken war. 
Insgesamt wurden etwa 800 ml Destilla~ gesammelt. Die vereinigten Destil- 
late wnrden naeh der Titration stark eingeengt, mit  retd.  H2SO4 sehwaeh 
sauer gemacht und mit  NaHCO3 anf etwa pH 8 gebraeht. Dann ~mrden die 
mitdestillierten Phenole 24~ Stdn. mit  Atber extrahiert. Aus der J~_therlSsnng 
wurde 2-Hydroxy-3-methoxy-5~methylbenz~ldehyd (4) dureh pr/tparative 
DC (Kieselgel Merck PF  25g + 366; Benzol : Eisessig : Wasser =: 4 : 2 : 1, 
org. Phase), isoliert. 

Die vom ]~_ther befreite, w/~l?r. LSsung wurde angesguert und CO2-frei 
gemaeht, die aliphatisehen Sguren wurden ein zweites Mal wasserdampf- 
destilliert, titriert und die Salzl6sung zur Troclme eingedampft. 

Das Verh/~ltnis Essigsgnre Ameisens/~ure wurde gaseIa~omatographiseh 
(Sgulenf/illung Porapak Q; N2; 205 ~ C) und mittels Kernresonanzspektro- 
skopie (LSsungsmittel D~O) festgestellt. 

Beide Methoden ergaben ein Verh/~ltnis yon 39~o Essigs/iure zu 61~ 
Ameisens/~ure. Aus der dureh Titration best immten Gesamtausbeute an 
S/iuren (1,2 Mol/Mol umgesetztes Bikreosol) ]iel3en sieh die in der Tab. 1 
angegebenen Ausbeuten bereehnen. 

Phenolische _Fraktion 

Die Reaktionsl6sung naeh Abdestillieren der wasserdampffliiehtigen 
Sguren wurde mit  NatICOs auf pH 8 gebraeht und mit  J~ther 48 Stdn. 
extrahiert. DC (System wie oben) zeigte AusgangsmateriM (2) und Spuren 
eines zweiten Phenols. Das Bikreosol wurde s/iulenehromatographiseh 
(I0 era; Durehmesser 2 era; Kieselgel, CHC]3) isoliert. 

Oxals(ture 

Naeh der A therextraktion wurde die l~eaktionslSsung mit verd. H2SO4 
auf pH 1 gebraeht und mit  fi~ther 72 Stdn. extrahiert. Der Ather wurde 
abdesti/liert, der t~/iekstand in verd. w/il3r. NI{s aufgenommen und sehwaeh 
essigsauer gemaeht. 
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Aus der zrtm Sieden erhitzten LSsung wurde die Oxals/~ure mit  CaCI2- 
L6sung gef/illt, der Niederschlag nochmals umgefgllt und bei 110 ~ getrocknet. 

2-Hydroxy.3.methoxy-5-methylbenzoesi iure (3) 

Nach Abfiltrieren des Calciumoxalats wurde die ws L6sung mit  HCI 
auf plK 1 gebraeht und 72 Stdn. mit  ~_ther extrahiert .  DC-Untersuchung der 
~therl6sung zeigte 3 in nennenswerten Mengen neben SpureI~ anderer 
Substanzen. Am Star t  blieben grSl~ere Mengen eines braunen Harzes. 

3 wurde mittels prap. D C  (System wie oben) isoliert und im Kugelrohr 
sublimiert.  

B e s t i m m u n g  d e r  A k t i v i t i ~ t e n  

S~mtliche Messungen wurden mit  einem Flfissigkeits-Szintillationszahler, 
Mode]l Nuclear Chicago, Serie 720, durchgefiihrt. 

Die Szintillatorl6sun gen 
a) ToluoIszintillator, 
b) Naphtha]in---Toluol---Dioxan-Szintil]  ator, 

wurden naeh Angaben yon K i n d U  2 hergestellt.  
Die Zahlausbeute wurde mit  Hilfe der Kanalverh~ltnismethode be- 

st immt.  
Bikreosol: 4--10 rag wurden in je 15 ml SzintillatorlSsung b) gelSst und 

gez/~hlt. 
CO~: 5 - - 1 0 r a g  BaCO3 wurden naeh Stabilisierung mit  CAB-O-SIL 

(Packard Instrumen~ Comp., Downers Grove, Ill.,  USA) in 15 ml Szintillator- 
15sung a) als Gel gezs 

Aeeton:  Aceton wurde aus dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon mit  }I~SO4 
freigesetzt, und ein Tefl in das farblose p-Bromphenylhydrazon iibergeffihrt. 
L6sung und Z~h]ung in i5 ml Szintillatorl6sung b). Der fibrige Teil wurde 
nach einer Vorsehrift von H a n a h a n  ~ in CHJ3 umgewandelt  und dieses in 
Szintfilatorl6sung b) gelSst und gezahlt. 

Oxals~ure: Die Oxalsaure wurde aus dem Cateiumoxalat mi t  verd. tiC1 
freigesetzt, durch Ext rak t ion  der ws L6sung mit  ~ the r  isoliert, sublimiert 
und mit  CI-I2N~ methyliert .  Der Dimethylester  wurde sublimiert,  5--10 mg 
in 15 ml Szintfllatorl6sung b) gel6st und gezahlt. 

Ameisens~ure und Essigs/~ure : Aus der Misehung der Na-Salze der beiden 
S/~aren wurde die Ameisens~ure mit  Hg(I I ) -Aeeta t  zum CO2 oxydiert ,  dieses 
Ms BaCO~ gefallt und gezahlt ~. Aus der Mischung der beiden Salze wurde die 
Mischung der p-Brom-phenacylester  hergestellt  ~5 und 5 - - i 0  mg davon in 
SzintillatorlSsm~g b) gel6st und gezahIt. Aus diesen Ergebnissen und dem 
molaren Verhaltnis Essigsaure/Ameisens~ure liel3 sich die spezif. Akt iv i ta t  
der Essigsgure bereehnen. 

2-ttydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoes/~ure: Nach Sublimation wurden 
2-- 5 mg in 15 ml Szintillatorl6sung b) gel6st und gez/~hlt. 
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