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Darstellung und 0xydation von Hydroxybenzylalkoholen 
Von 

P. Claus, P. Schilling**, J. S. Gratzl*** und K. Kratzl* 
Aus dem Organisch-Chemisehen Ins~ itut der Universit~it Wien, 

Lehrkarizel ffir Allgememe Und Organisehe Chemic 

(Eingegangen am 16. Dezember 1971) 

Preparation and Oxidation o] Hydroxybenzyl Alcohols 

Several hydroxy benzyl alcohols were prepared, by. reaction 
of phenols wi~h formaldehyde, or by reduction of the corre- 
sponding hydroxy benzaldehydes with NaBI-I4. Oxidation 
with KaFe(CI~)6 yielded mainly polymeric products by radicalic 
coupling and loss of hydroxymethyl groups as formaldehyde 
(in case of 2,6-disubstituted p-hydroxy benzyl alcohols linear 
poly-phenyleneoxides were obtained), p-I-Iydroxybenzy] alcohols 
with electron withdrawing substituents gave the corresponding 
benzaldehydes. Oxidation with Os in DMSO in the presence of 
Cu(I)CI afforded in the case of o-hydroxy derivatives mainly 
oligomeric products, whilst in the case of p-derivatives the cor- 
responding benzaldehydes were obtained as main products 
besides some oligomeres and p-quinones. 

Eine Reihe yon Hydroxybenzylalkoholen wurde durch 
Reaktion yon Phenolen mit Formaldehyd bzw. durch I~aBH4- 
Reduktion der en~sprechenden Hydroxybenzaldehyde darge- 
stellt. Die Oxydation mit  K3Fe~CN)6 fiihrte in den meisten 
Fg]len unter  Abspaltung yon t tydroxymethylgruppen als Form- 
aldehyd zu polymeren Kupplungsprodukten, im Falle yon 
2,6-disubstituierten p-ttydroxybenzylalkoholen zu linearen 
Po]yphenylengthern. p-Hydroxybenzy]alkohole mit  elektronen- 
anziehenden Substituenten ergaben die en~sprechenden 
p-mydroxybenzaldehyde. Die Oxydation mit 02 in DMSO in 
Gegenwar~ yon Cu(I)C1 fiihrte im Falle der o-Derivate meist zu 
oligomeren Produkten, die p-Derivate hingegen ergaben neben 
Oligomeren und p-Chinonen zumeist die entsprechenden Benzal- 
dehyde als Hauptprodukte. 

Die l%eaktion yon  Ligninen mi t  Formaldehyd  ist seit mehr  als 
40 Jah ren  bekann t  1. Es  besteht  heute kein Zweife], 4aI~ dabei im wesent 
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lichen l~eaktion an freien l~ingpositionen in o-Stellung zu freien phenoti- 
sehen Hydroxylgruppen naeh Art einer Lederer--Manasse-I:~eaktion 
eintritt;  eine vor wertigen Jahren erschienene Arbeit ~ diskutiert aus- 
fiihrlieh dig Verfiigbarkeit soleher reaktiver Zentren in BjSrkman- 
Lignin bzw. in teehnisehen Kraftligninen sowie eine zweite t~eaktions- 
mSg~liehkeit, die t ieaktion yon Formaldehyd. mi t  Me~hylengrnppen der 
Seitenketten des Lignins, die durch Carb0nylgruppen aktiviert sind 
~Tollens-Igeaktion)~ Die leiChte :Reaktion~ yon F0rmMdehyd insloesonders 
mit  Kraft-  and  Sodalignin fiihrte zu verschiedenen VersuChen, Lignin--  
Formaldehyd-Kondensate als Ersatz flit Phenol-Harze zu: verwenden a 
oder die Eigensehaften des polymeren Lignins dutch weitere Um- 
setzungen der primgr entsteher~den Hydr0xybenzylMkoholgruppen .zu 
modifizieren 4-6. Ahnliche Zielsetzungen .(vde :etwa. in:l.Modellver..suehen 
die:Uberfiil~rung nicht ~usgel~grgeter Phenol hgrz~ in vernetzte P6iymere 
dureh Dehydrierung zu studieren) fiihrten uns  dazu, ~8as Verhalten yon 
Hydroxybenzylalkoholen gegentiber versehiedenen Oxydantien zu un- 
tersuehen. In  diese Untersuehungen wurden sehlieBlich !aneh p-Hydroxy-  
benzylalkohole einbezogen, obWohl diese nut  sehr. bedingt als 3lodelle 
flit Strukturen in teehnisehen Ligmnen gelten k6nnen. Uber die bei 
diesen Versuehen gewonnenen prgparativen Erfahrungen sowie das 
l~eaktionsverhalten ~on ttydr0~ybenzylMkoholen gegenfiber:i::~wei der 
angewan~tten Oxydationsmi~tel [K3Fe(CN)6 t3zw. O2 in DMSO in 
Anwesenheit yon Cu(I)C1] sell im folgenden beriehtet werden. 

D a r s s  

DiG Darstellung der Hydroxybenzylalkohole erfolgte auf zwei ver- 
schiedenen Wegert: 

a) Kondensation der Phenole mit  Formaldehyd in alkaliseher L6sung, 
b) il~eduktion der entsprechenden HydroxybenzMdehyde mit  NaBH4. 

Die Mehrzahl der in dieser Arbeit erw~hnten Hydroxybenzylalkohole ist 
in der Li~eratur bereits beschrieben und oft unter Verwendung /~hnlicher 
Methoden dargeste]lt worden; abge/inderte t~eaktionsbedingungen f~hrten 
aber in vielen F~llen zu wesentlich hSheren Ausbeuten. Die Bildung yon 
Diphenylmethanen: konnte in den meisten F~llen weitgehend vermieden 
Werden. a-Carbonylgruppen in Seitenketten Verhindern die Lederer--Manasse- 
Reaktion mit Formaldehyd praktiseh vollst/indig, Phenolearbons/iuren (wie 
etwa Vanillins/~ure) reagieren hingegen weitgehend normM. 

Oxydationen mit K3Fe(CN)6 in al]calischer L6sung 
Uber Oxydationen yon Pheno]en mit Einelektronen~ransfer-Reagentien, 

insbesonders mit K3Fe(CN)6, liegen sehr zahlreiche Abhandlungen vor. 
Phenolische Benzy]a]koh01e wurden aber in nut sehr t)eschr/~nktem Umfang 
untersucht; in einer ausfiihrlichen Literaturzusaminenstellung 7 finden sich 
doch nur zwei Beispiele einer Oxyd~tion yon t-Iydroxybenzylalkoholen. 
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Wir untersuchten die Umsetzung einer Reihe yon o- bzw. p-Hydroxy- 
benzylalkoholen mit K3Fe(CN)6 in wgBrig-alkal. Athylenglykolmono- 
methytgther-LSsung. Die Erg~bnisse ::si~d in Tab. 1 kurz zusammen- 
gefal~t. 

In  den meisten Fallen schied sich sofort  nach dem Eiugiel~en der 
LSsung des Hydroxybenzy]alkohols in Athylenglykolmonomethyl~ther 
in die w&l~rig, alkal. LSsung des Oxydans ein oligomeres (polymeres), 
hellgefarbtes Reak~ionsprodukt ab. D i e  Ausbeuten an polymerem 
Produkt  (etwa 40 90%) und alas (dampfdruekosmometrisch bestimmte) 
mittlere Moleku]argewieht :(etwa 900--5000) hingen stark yon der 
Substitution am ]~ing ab. In  allen F~l]en, bei denen polymere Reaktions- 
produkte entstanden, wurde ein Teil der Hydroxymethylgruppen des 
Ausga~gsmaterials als CH20 abgespalten, und zwar meistens ungefahr 
in der dem gebildetea l~olymereu entsprechenden Menge; sie h~ngt aber 
auch stark yon sonstigen Bedingungeu (Uberschut~ an Oxydans, Alkalit~t 
etc.) ab, was aber nur an einem Beispiel ngher untersucht wurde. Bei 
der Umsetzung yon 1 a konnten maximal 67% CHuO erhalten werdeu 
(Maximum bei mindest 3fach molarem Ubersehui3 an Oxydans and an 
NaOH). Eine anni~hernd quantitative Abspaltung und Erfassung von 
Formaldehyd konate in keinem Fall beobachtet werden. 

Die Struktur der aus o-ttydroxybenzylalkoholea gebildeten Polymer- 
produkte wurde nicht  ns lmtersucht. Die IR-Spektren zeigten weit- 
geheud die Abwesenheit yon ttydxoxylgruppen, yon chinoide~ Struk- 
turen sowie yon sonstigen Carbonylgruppen. Die NMR-Spektren wiesen 
darauf hin, dal~ ein Teil der ursprfinghch vorhandenen Methylengruppen 
noch im Polymeren erhalten ist, jedoch gr6Btenteils nieht mehr in Form 
yon I tydroxymethylgruppen (Benzylgther- oder Diphenyl~thanstruk- 
tureu !) ; in einigen F/~llen lieI~ sich auch eiue Abnahme der ~-CH-Signale 
der  Seitenketten beobachten. 

Hych'oxybenzylalkohole mit unbesetzten Ringpositionen in o- oder 
p-Stellung zur phenolischen Hydroxylgruppe (1 c, 2 g, 2 h)* ergaben 
zum Uuterschied yon anderen untersuchten Hydroxybenzylalkoholen in 
orgauischen LSsungsmitteln vollkommen uul6sliche Polymere. Vermut- 
lich tr i t t  C C-Kupplung zu Diphenylstrukturen (die im Falle yon 2 i, 
welches eben~alls unlSsliche Produkte ]iefert, schou vorgegeben sind) 

2 i 1 f: l~ = CH2CH 
3 : 1 ~ - : C H O  

* R-ScbJfisse] siehe Tab. 1 und 2. 

4 
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sowie  w e i t e r e  V e r n e t z u n g  zu  D i p h e n y l ~ t h e r s ~ r u k t u r e n  u n t e r  A b s p a l t u n g  

d e r  H y d r o x y m e g h y l g r u p p e  als  F o r m a l d e h y d  ein.  A t m l i c h  v e r n e t z t e  

P 0 i y m e r e  s c h e i n e n  a u c h  be i  d e r  0 x y d a t i 0 n : d e S  b i f u n k t i o n e l l e n  B e n z y l ,  

a l k o h o l s  I d z u  e n t s t e h e n .  

Tabe i ie  1 . 0 x y d a t f o n  yon H y d r o x y b e n z y l a l k o h o l e n  m i ~  KsFo(CN)6 
in  N a 0 H - - W a s s e r - - M e t h y l e e l l o s  o l v o  

Z~ 

OH 
I,Z 

R 1  R 2 R 3  

Mit t le res  
A u s b e u t e n  

C H 2 0  Mole- 
( % d .  Th)  Poly-  A l d e h y d  kularge-  

mores*  ( % d ; T h . )  wich t***  

a) o - t t y d r o x y b e n z y ] a l k o h o l o  : 

1 a CIIaO C H 2 O t t  CH2CH2CHs 67 67 - -  1930 
1 b C t t sO  CH2OH C(CHs)a 58 43 - -  880 
1 c CH~O C H 2 O H  H 16 60 - -  (unl6sl.)  
1 d C H 3 0  CH2OI~ CHe0I-I  40 87 - -  (unlSsl.) 
1 e CHa CH2OH Ct t s  40 51 - -  4810 
I f  C(CHa)3 CH2OH C(CHa)3 ** 0~r - -  - -  

b) p - I - Iydroxybenzyla lkohole  : 

2 g CH30  t t  C H 2 O t t  67 78 - -  (unl6sl.)  
2 h CH30  t t  CI-IOHCH3 47 70 - -  (unl6sl.) 
2 i  CH~O ~ C t t 2 O H  62 50 - -  (unlSs].) 
2 j  CHaO CH~O CH2OJrI 40 61 - -  3250 
2 k CH3 CH3 C t t 2 O t t  50 33 - -  4810 
21 CH30  CH3 C t t 2 O t t  77 85 - -  4210 
2 m CHaO C1 CH20I-I  41 42 - -  19 t0  
2 n CI-130 B r  CI-I20It  48 70 - -  4240 
2 o C H a 0  J CH2OI~I 53 76 - -  2580 
2 p  CHaO NO~ C t t 2 O H  - -  - -  56 (7p)  - -  
2 q  C(CHa)a C(CHS)~ CH20I-I  - -  - -  68 (Tq) - -  
2 r C1 C1 CH2OH - -  - -  59 (7 r)  - -  

2 s  B r  B r  CH~OI-I - -  - -  7 8  ( T s )  - -  

2 t  J J CH20I:[  - -  - -  85 (7 t )  - -  

* I n  Gew~o des Ausgangsma te r i a l s .  
** N i c h t  b e s t i m m t .  

*** D a m p f d r u c k o s m o m e f r i s c h  n a c h  Knauer. 
1% 2 = 2 - H y d r o x y - 3 - m o t h o x y -  5 - h y d r o x y m e t h y l p h e n y l -  

hydrod ivan i l ly l a lkoho l ) .  
~ P r o d u k t  4 (81%).  

( 2  i = D e -  

75* 
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Eine Ausnahme unter den untersuchten o-Hydroxybenzylalkoholen 
bildet der sterisch stark gehinderte Salicylalkohol 1 f, welcher in 81~o 
Ausbente den Spiran-chinol/~ther 4 liefert, der schon yon E. Mi~ller s 

durch Oxydation yon 2,4-Di-tert.-butylphenol mit K3Fe(CN)6 erhalten 
worden war. Die o-tert. Butylgruppe vehindert bier offenbar die Bildung 
yon Diphenyl/~thern, andererseits verhindert die o-tIydroxymethyl- 
gruppe nicht die o-C C-Diphenylverkniipfung. Es bleibt offea, ob die 
CH20-Abspaltur~g vor oder nach erfolgter Kupplung eintritt. Wie 
Mi~ller beobachteten aueh wir zun/~chst die Bildung eines dunkelblauen 
instabilen Zwischenprodukts, dem Miiller die Struktur eines o,o'-Di- 
phenoehinons zuschrieb. 

Zum Unterschied yon o-Hydroxybenzylalkoholen ergaben 2,6-di- 
substituierte p-Hydroxybenzylalkohole mit aktivierenden Substituenten 
unter vSlligem Verlust der benzylalkoholisehen Seitenkette lineare 
Polyphenylen/~ther (PPO). Die Bildnng yon linearen P P O  unter Elimi- 
nierung einer p-Hydroxymethylgruppe als Formaldehyd ist ein bisher 
wenig beachteter Aspekt. Erst m einer vor wenigen Jahren erschienenen 
Arbeit 9 wird die Bildung eines P P O  bei der oxydativen Dealkylierung 
yon Mesitol fiber intermediiir gebildeten Benzylalkohol 2 k diskutiert. 
Oxydation yon in p-Stellung unsubstituierten 2,6-disubstituierten 
Phenolen mit K3Fe(CN)6 ffihrt leieht zu p-Diphenoehinoabildung 
(p-C--C-Kupplung); so ]ieferte 2,6-Dimethylphenol unter den yon uns 
angewandten Bedingungen 1leben 53% PPO 42 ~o 3,3',5,5'-Tetramethyl- 
diphenoehinon (6 k), 2,6-Dimethoxyphenol in hoher Ausbeute das ent- 
sprechende Dipheaochinon 6 j  (83%). W/ihrend die Oxydation yon 
3,5-Dimethyl-4-hydroxybenzylalkohol (2 k) hinsiehtlieh der Produkt- 
zusammensetzung keine wesentlichen Unterschiede zur Oxydation yon 
2:6-Dimethylphenol zeigt (neben 33 ~o P P O  wurden 25 ~o Diphenoehinon 
2k  gebildet), gab Syringylalkohol (2j) 61~ .PPO und kein Dipheno- 
ehinon 6 j (die Bildung yon 6 j bei katalytischen Oxydationen yon 
2,6-Dimethoxyphenol mit 02 wurde inzwischen durch Anwendung tiefer 
Reaktionstemperaturen ebenfalls weitgehend vermiedenl~ Ebenso ent- 
stand bei der Oxydation yon 2 l, 2 m,  2 n und 2 o nur PPO und kein 
Diphenochinon. Dieses Ergebnis scheint daffir zu sprechen, dal~ das 
Primi~rradikal 5 in diesen F/illen unter den angewandten Bedingungen 
zun/~chst eine 0 p-C-Bindung ausbildet, und dab dann erst die Ab- 
spaltung der t tydroxymethylgruppe als CH20 unter Bildung des Di- 
phenyl/ithers erfolgt. Ob im Falle der Oxydation yon 2 k das als zweites 
Produkt entstehende Diphenochinon 6 k dureh Abspaltung yon CH20 
aus dem Prim/~rradikal und naehfolgende Kupplung (Weg I) entsteht, 
oder ob zuerst das Prim~rradikal 5 unter C C-Verkniipfung in eine 
Zweikernverbirldung iibergeht, die dana CH20 abspaltet (Weg II), kann 
aus den Ergebnissen nieht entsehieden werdem Naeh einer neuen Inter- 
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pretation yon Waters n kSnnte die Unterschiedtiche Produktbildung 
such dadureh erkl&rt werden, dab das leieh t oxydierbare 2,6-Dimethoxy. 
phenol his zum entspreehenden Aryloxykati0n oxydiert wird, welches in 
einer elektrbphilen Reaktion mit  weiterem Phenol auss4hlieBlieh zum 
C~Civerlmfipften Pr0dukt 6 j re~giert, W~hrend bei der Oxydsti0n V0n 
Syringylalkohol (2 j): auf der Stule .des Aryloxy-lgadikals 5 stark 
bev0rzugt C O--C-Verknfipfung eintritt. 

//#s 
___z R ~__~R 

,___< R ,~_< R R ~y_~ 2} Oz ,___~ R 
l f ~ \  oz I f ~ \  dKupplu.n.q I--\ I--\ 

0//-=~ O, , ~ ~ 0 "~ ) ~  )'=0 

d ~ f  

Das aus 2,6-Dimethoxyphenol bzw. aus Syringylalkohol 2 j erhaltene 
P P O  entsteht such bei snaloger Oxydation yon Syringus~ure mit 
K~Fe(CN)6 in etwa 45~o Ausbeute, wenn man die l%esktionstemperstur 
auf 100 ~ erh6ht (mittleres Mo]gewicht: 3690); such bier wird kein 
Diphenoehinon (6 j) gebildet. Es muB a]so such in diesem Fall eher 
angenommen werden, daB Kupp]ung des Prims vor der 'De- 
earboxylierung eintritt, ws bei der Oxydation yon 3,5-Di-tert.- 
butyl-4-hydroxybenzoes&ure offenbar CO2 ass dem Primgrradikal abge- 
spalten wird und dann durch C--C-Kupplung dss entspreehende 
Diphenochinon 6 q entsteht12. 

Die erha]tenen P P O  sind durch ihre I1%- und NMl%-Spektren gut 
definiert, im Falle der 2,6-dimethyl-substituierten Derivste wurde• die 
Spektren mit jenen eines nseh H a y  1S durch katalytisehe Oxydation 
crhaltenen P P O  vergliehen. Die IR-Spektren sind dutch das Fehlen yon 
Hydroxyl- und Carbonylbanden ausgezeichnet. Die sehr einfachen 
NMR-Spektren zeigen nur die Signale der Substituen~en sowie die der 
beiden m-st~ndigen Aromatenprotonen im berechneten Intensit~ts- 
verh~ltnis. 

Wie sehr die Produktbildung allerdings yon experimentellen Bedin- 
gungen abh~ngen kaan, zeigt das Beispiel tier Oxydation yon 3,5-Di- 
tert.-butyl-4-hydroxybenzylalkohol (2 q), welche, bei den yon 'uns 
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angewandtea Bedingungen 68% des eatspreehenden A ldehyds 7 q  
]ieferte. 

2 q war yon E. Mi~ller s durch heterogene Oxydation mi~ KaFe(CIq)6 in 
benzol. LSsung in fast quanti~. Umse~zung in das entsprechende Dipheno- 
chinon 6 q iibergefiihrt worden, die homogene Oxydation mit dem 2,4,6- 
Tri-tert.-butylphenoxyl-Radikal ergab a]lerdings wieder den Aldehyd 7 q. 

s 

0// 

7j--v - 
7w: RI=CHsO 

R~ = CH~OH 

Hydroxybenzylalkohole mit elektronenanziehenden Substituenten 
(2 p, 2 r, 2 s un4 2 t) ergeben bei Behand]ung mit K3Fe(CiN)8 keine PPO; 
sie werden zu den entspreehenden A]dehyden 7 o, p, r, t in 56--85% 
Ausbeute oxydier~ (siehe aueh Tab. 1). Nach anderen Versuchen bestehen 
qualitative Zusammenhange zwischen der Richtung der Produktbildung 
un4 dem kritischen Oxydationspotentia114 des betreffenden Itydroxy- 
benzylalkohols. 

Oxydationen mit O~ in DMSO in Anwesenheit yon Cu(I)C1 

Die Oxydation yon 2,6-disubstituiertea Phenolen mit Sauerstoff in 
Gegenwart yon Aminen und Cu-Salzen ffihrt zu den auch technisch ver- 
wertbaren Polyphenylen~thern (PPO) 1~. Brackman und Havinga 15 
berichteten fiber die Oxydation yon Phenolen mit 02 in Gegenw~r~ yon 
Cu(II)-Salzen. Wir fanden, da~ zahlreiche Phenole in DMSO-LSsung in 
Gegenwart yon Cu(I)Ct bei Ziramerteml0eratur oxydiert werden k5nnen; 
Cu(II)C12 hingegen ist nieht wirksam. Lindberg 16 beriehtete naeh Ab- 
sehluft unserer Versuehe fiber die Oxydation yon 2,6-Dimethoxyphenol 
in DMSO dutch 02 in Gegenwart yon Cu-Salzen. Tiber einige unserer 
Versuche soil bier zum Vergleieh mit den Oxydationen mit K3Fe(CN)6 
berichtet werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefaBt. 

o-Hydroxybenzylalkohole ergeben bei diesem Verfahren wieder 
bevorzugt Oligomere mit allgemein niedrigerem ]mittleren Molekular- 
gewicht (etwa 800--1200) als bei den Oxydationen mit K3Fe(CiN)6. Im 
Gegensatz zu den letztgenannten Oxydationen entsteht bier kein CH20 
dureh Abspaltung yon Hydroxyme~hylgruppea. 

Eine Ausnahme bildet auch hier der sterisch gehinderte Benzyl- 
alkohol 1 f, doch verl~uft die Oxydation hier nicht unter Diphenyl- 
kupplung zum Chinol~ther 4, sondern ergibt den Di-tert.-butylsalicyl- 
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aldehyd 3. Ansons ten  ist die Oxydat ion einer o-stgndigea Hydroxy-  
methylgruppe  offenbar wenig begtinstigt;  der bifunktionelle  Benzyl- 

alkohol 1 d ergab un te r  selektiver Oxydat ion  der p-stgndigen Hydroxy-o 

methylgruppe  5 -Hydroxymethy lvan i l l in  7 w in  55~o Ausbeute,  welches 
auf dem Weg einer direkten Umse tzung  yon Vanil l in  :mi~ Formaldehyd  
nicht  zuggnglieh ist, u n 4  7 w ents~an4 sogar in allerdings geringer Aus- 
beute neben  Oligomerem bei der Oxydat ion  yon , ,5-Hydroxymcthyl-  
kreosoP ~ 1 u (Tab. 2) (Oxydat ion dbr zum OH p-stgndigen lV[ethyl- 
gruppe). 

Tabelle 2. O x y d a t i o n  y o n  K y d r o x y b e n z y l a l k o h o l e n  mi~ 02 in  
D M S O  in G e g e n w a r v  y o n  Cu(I)C] 

(Allgemeine Formel der emgesetzten Hydroxybenzylalkohole: s. Tab. 1) 

Ausbeuten 
Aldehyde, p-Chinone, 

P~ * ~o d. Th. ~o d. Th. 

a) o-I-Iydr0xybenzylalkohole : 

l a  7 2  - -  - -  

l d  ** 55 (7w) - -  
l e  76 - -  - -  
I f  ** 46 (3) - -  
l u ~  6 9  3 ( 7 w )  - -  

b )  lo-Hydroxybenzylalkohole: 

2j - -  66 (7j) - -  
2k  66 l0 (7k) 4 (8k) 
21 - -  72 (71) 
2 m  ** 31 (7m) --7 
2 n  ** 37 (7n) - -  
2o ** 37 (7o) - -  
2 p  keine Reaktion - -  
2 v ? t  - -  68 (7v) =-  
2q  - -  23 (7q) 33 (8q) 

* In  Gew ~ de s Ausgangsmaterials. 
** l~icht bestimmt, 

~1 = CHaO, i~2 ~ CI-I2OH, Ra = Clta. 
)) 1%* = CHaO, 1~2 = Allyl, i~ a = CH2OH. 

D i e  p-Hydroxybenzyl~lkohole  l ieferten wechselnde Mengen an  
Oligomeren als Nebenprod~kte,  die znmeist  n icht  welter un te rsuch t  
wurden;  3 ,5-Dimethyl-4-hydroxybenzylalkohol  2 k bildete hier insofern 
eine A-nsnahme, als die 01igomerenbildung die Haup t r eak t ion  darstellte. 

*** Wir sehliel~en uns hier, bei Ligninmodellen, der in der Ligninchemie 
allgemeln iibliehen Bezeichnung des die p-Seitenke~e tragenden C-Atoms 
als C, an, 
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Ansonsten konnten in diesen Fglten prgparativ interessante Ausbeuten 
an den entspreehenden Aldehyden erhalten werden; da die 3,5-disubsti- 
,tuierten 4-ttydroxybenzylalk0hole d u t c h  direkte Umsetzung der 
2,6-disubstituierten Phen01e mis CH~O of t  gut zug/~nglich sind, bietet 
sich dieser Weg als reeht einfaehe Synthesem6gliehkeit. an. 

Die Oxydation der symmetrisehen Benzylalkohole 2 k (3,5,Dimethyl-) 
und 2 q (3,5-Di-tert.,butyl-) lieferte sChlieBlich Ms weitere Produkte 
auch die p-Chinone: 8:k bzw. 8 q~ :;Zum :Vergleich~ warden aueh einige 
2,6-disubstituierte Phenole 0xydiert : 2,6-Dimethy!phenol un4 6-Methyl, 

o 

.r 
o 

8k./?-c//s 
af : /e~ G 
8J : R= L'IG O 

guajae01 ergaben in hohen Ausbeuten oligomere P P O  (mittleres Mole- 
kulargewieht 800--1200), 2,6-Di-terK-butylphenol und 2,6-Dfmethoxy- 
phenol hingegen in fast quantitativer Ausbeute die entspreehenden 
Diphenochinone. Syringas/~ure ergab neben 2,6-Dimethoxy-p-ehinon 
(8j) (23%) ein niedrigmolekulares Oligomeres (mittleres Moleku- 
largewicht etwa 780); eine anMoge Oxydation in Pyridin in Gegenwart 
von Cu(I)C1 lieferte hingegen fiber 90% P P O  (mittleres M G  etwa 3440), 
jedoeh kein p-Chinon 8 j. 

Zus~mmenfassend kann also festgestellt~werden, dab die unter- 
suehten Oxydationen yon ttydroxybenzylalkoholen ein eher uneinheit- 
liehes Bild zeigen: Menge and Art der Produkte h/~ngt stark yon der 
Substitution am Ring und yon den Reaktionsbedingungen ab. In der 
Mehrzahl der F/~lle wird die I-Iydroxymethylgruppe grogteils als CH20 
abgespalten; meist werden Oligomere (Polymere) mit Diphenyl/tther- 
struktnr gebildet. Eines der ursprfingliehen Ziele, eine selektive Oxyda- 
tion yon o-ttydroxybenzylalkoholen zu o-HydroxybenzMdehyden, 
konnte nur in Ausnahmef~llen erreieht werden. 

Die Autoren dan_ken tier West'iaeo Pulp and Paper Co., New York, 
ffir die finanzielle Unterstfitzung dieser Arbeit. Dr. S. I .  Fallcehag 
danken wir insbesonders ffir zahlreiche anregende Diskussionen. 

Experimenteller Teil 

Darstel lung -con t tydroxybenzy lMkoholen  
a) Dutch Umsetz~zng yon Phenolen mit Formaldehyd 

Allgemeine Vorschri]t: 100 mMol des Phenols warden in 100 ml 4,5proz. 
w/~Br. NaOI-I gelSst. Die LSsung wurde mit 2---3 ml ArsenitlSsung (2 g 
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As203 gel6st in 100 ml 2proz. w~gr. NaOHj und sodann mit dem 1,5fachen 
der ber. Menge an CH20 (als 35proz. W/~13r. L6sung) versetz~. Die Misehung 
~urde 3 Tage bei Raumtemp. stehengelassen; darm wurde das Rohprodukt 
dUreh Zugabe yon iibersehiiss. NatIS03 abgeschieden und entweder ab- 
filtriert oder mit geeigne~en L6sungsmitteln (Essiges~er, Ji_ther) extrahiert. 

2-Hydroxy-3-methoxy.5-n-propylbenzylallcohol (1 a) 

Das ers~arrte l~ohprodukt wurde abgesaug~ und aus CI-IC]~/Petrolgther 
(PA~) umkriste/llisier~ ~AbkiShlung mit  Aceton Trookeneis); Ausb. 92% 
d. Th.. Schmp. 58 59 ~ (siehe afield ~.1. 

2. Hydroxy-3-methoxy-5-tert. butylbenzylalkohol (1 b) 

Wegen der ~SchwerlSslichkeit des Ausgangsma~erials mul~te die allge- 
meine Vorschrift abgewandelt werden : 27 g ( 150 mMol~ 4-Tert.-butylguajacol 
wurden in 50 ml CHaOtt gelSsv, und  eine LSsung yon 10 g KOH m 10 ml 
H20 und 40 ml CHaOtt, welters 50 ml der ArsenitlSsung mad 35proz. w/~l?r. 
CH20-LSsung (300 mMot) wurden hinzugeffigt. Nach 4tgg. Stehen bei Raum- 
temp. wurde in 1 1 H20 gegossen, 30 g NaI-ISO3 eingeriihrt und das Produkt 
mit Essigester ex~rahiert. Die org. Phase wurde mit  H20 neutral gewaschen, 
fiber Na~SO4 getrocknet, das L6sungsmittel abdestilliert und der Riickstand 
im Vak. (Kugelrohr) destilliert. Die bei 0.5 Torr zwischen 135 und 165 ~C 
(Luftbadtemp'.) iibergehende Frakt ion wurde aus CHCla--PA urnkristMli- 
sierv; Ausb. I0;0 g (29~ d. Th.), Schmp. 4 5 4 7  r 

C12HlsO3. Ber. CH3014,76. Gel. CH30 i4,88. 

NMR (CDCla)*: 1,22 (9), 3, 0 (1), 3,85 (3), 4,73 (2), 6,48 (1), 6,90 (1). 

(l,6-Di-hydroxymethyl-guajacol (1 d) 1~ 

Umsetztmg yon 100 mMol Guajacol mit  300 mMol CH~O ergab 8,6 g l d  
(46~o d. Th.), Schmp. 106 107 ~ (umkrist. aus Essiges~er). 

NMR (Aceton): 3,84 (3), 4,54 (2), 4,72 (2), 6,97 (2), 3 5 (2). 
Triacetat: Schmp. 50--51 ~ 

3,5-Di-tert. butyl-2-hydroxy-benzylalkohol (lf) 

100 mMol 2,4/Di-tert. butylpheno] wurden mit  30 ml 20proz. w/~13r. KOH 
versetzt, sodann wurde so vie] CH3OH zugefiigt, da~3 sich eine klare L6sung 
bitdete. Nach Zugabe Leon 3 ml der Arsenitl6sung und  yon 35proz. wal3r. 
CI-I20-L6sung (175 mMol) wurde eine Woehe bei Raumtemp. stehengelassen, 
in 1 1 H20 gegossen, und wie bei 1 b aufgearbeitet. Die bei 0,5 Torr zwisehen 
140 und  170 ~ (Luftbadtemp.) fibergehende Frakt ion Wurde aus n-I-texan 
kristallisiert; Ausb. 6,3 g (31% d. Th.), Schm p. 99 100 ~ 

C~5tIe402. Bet. C 76,27, H 10,17. GeL C 76,02, H 9,98. 

N2r (CDC13): 1,30 (9), 1,42 (9), 2,20 (1), 4,85 (2), 6,98 (1), 7,40 (1), 
7,60 (I). 

Syringylalkohol (2 j) ls 

100mMol 2,6-I)ime~hoxyphen01 wurden in 1 1 H20 suspendier~ und 
dutch Zugabe yon 5 g NaOI-I in 20 ml H20 gel6st. Nach Zugabe yon 5 ml 

* Alte NMt~-Spektren sind in ~-Werten gegen TMS (intern) angegeben. 
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der ArsenitlSsung und 175 mMol CH20 wurde eine Woehe bei Raumtemp.  
stehenge]assen. Ausffillen mi t  NaHSO3, Ext rak t ion  mit  Essigester und 
K_rist. aus  Essigester/CHCl3 ergab 9,6 g (52% d, Th . )2 j ,  Sehmp. 135--136 ~ 

NMR (CDC!3): 1,65 (1), 3,98 (6), 4,70 (2), 5i60 (1), 6,72 (2). 

5-Methylvanillylallcohol (21) x9 

Analog zu 2 j dargestell~; Ausb: 48% d. Th,, Sehmp. 81--82 ~ (CHC13). 
I~MR (CDC13): 2,26::(3), 1,5--3 ~(1), 3,90 (3), 4,60 (2), 5,90 (1), 6,83 (2). 

3,5-Di-tert. butyl-d-hydroxy-benzylallcohol (2 q) s0 

Darstellung analog zu der yon 1 f; Ausb. 53% d. Th., Sehmp. 137 138 ~. 
R-MR (CDCI3): 1,47 (18), 2,0 (1), 4,62 (2), 5,3 (1), 7,3 (2). 

2-Hydroxy-3.methoxy-5-methylbenzylall~ohol ( lu)~ ~ 

Dargestellt  nach allgemeiner Vorsehrift. Die bei 0 ,5Tor t  zwisehen 
135 ~ und 165 ~ (Luftbadtemp.) iibergehende Frak t ion  wurde aus CHC13/Pfii 
umkrisv. ; Ausb. 6 2 o  d. Th., Sehmp. 52 53 ~ 

5]-iVI1% (CDC13): 2,21 (3), 3,77 (3), 4,75 (2), 4,80 (2), 6,61 (2). 

3-Allyl-4-hydroxy-5-methoxybenzylallcohol (2 v) 2~ 

Dargestellt  nach allgemeiner Vorsehrift. Die bei 0 ,5Torr  zwischen 
145 ~ und 180 ~ (Luftbadtemp.) iibergehende l~raktion wurde aus CH2CI2/Pfii 
umkrist .  ; Ausb. 74~o d. Th., Sehmp. 36 37 ~ 

NMR: 3,28 (2, Dublett) ,  3,78 (3), 4,71 (2), 4,90 (1), 5,13 (2, Dublett ,  
weite.le Aufspaltung wird nicht aufgelSst), 6,0 (1, Multiplett),  6,69 (1), 
6,8r(1). 

5-Hydroxymethyl-vanillinsSure 
Dargestellt  nach allgemeiner Vorsehrift, jedoch unter  Verwendung der 

doppelten Menge an NaOH. Das Produkt  wurde durch Versetzen mit  
NaHSO3 und Ans~uern (pH ~ 1) mi t  verd. I~I2SO4 ausgef~llt. Umkrist .  aus 
Methanol Ather  PJ l  : Schmp. 188--190 ~ Ausb. 70% d. Th. 

C9H1005. Ber. CH30 15,65. GeL CH30 15,48. 

NMR (Aceton): 3,89 (3), 4,75 (2), 7,55 (1), 7,84 (1). 

5 -Hydroxymethylihomovanillinsdure 
Darstellung analog der yon 5-Hydroxymethyl-vanillinsi~ure. Das Produkt  

wurde naeh dem Ansauern 48 Stdn. mi t  ~ the r  extrahiert .  Umkrist .  aus 
Essigester: Sehmp, 129--130 ~ Ausb. 65% d. Th. 

C10H1205. Bet. CH30 14,61, Gel. CH30 14,47. 

NMR (Aceton): 3,54 (2), 3,83 (3), 4,72 (2), 6,81 (1), 6,89 (1). 

4,6-Di-hydroxymethy[-5.bromguajacol 
Darstellung aus 5-Bromguajacol analog zu der yon 1 d. Umkrist .  aus 

Essigester; Schmp. 129--130 ~ Ausb. 66% d. Th. 

CgHllBrO4. Ber. CH30 i l ,78.  Gef. CHaO 11,94. 

NMR (Aeeton): 3,89 (3), 3,65 (2), 4,92 (2), 7,22 (1). 
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2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzylallcohol (1 e) ~ und 4-Hydroxy-3,5-dimethyl- 
benzylatkohol (2k) 2a 

wurden der Mlgemeinen Vorschi~ift folgend darges~ellt. 

b) Dutch 1V.aBH4-Redulction yon Hydroxybenzaldehyden 

Allgemeine Ausfiihrung: 50mMol des I-Iydroxybenzaldehyds wurden 
zusammen mit 70 mMol NaOt t  solange mit I-I20 vezse~zv, bis LSsung ein- 
t r ~ .  Danri wurden 75xnMol N~BI-I4 in kleinen Por~ior~en zugegeben und 
nach dem Abktingen der Gasdhg~vickiung 30Min. am Wasserbad erwirmt] 
Es wurde abgek~hlt urld der Benzylalkohol durch Zugabe yon l~aI-ISOa aus- 
gef/~llt. Weitere Aufarbeitung wie unter a). 

5-Chlorvanillylallcohot (2 m)  

Das Rohprodukt wurde aus C$IC13/CC14 umkristullisier~; Ausb. 70% d. Th. 
Schmp. 120 121 ~ 

CsHgC103. Bet. CttaO 16,44. Gel. Ctt30 16,28. 

NMR (Aceton): 3,60 (2), 3,93 (3), 4,61 (2), 7,05 (2). 

5-Bromvanillylallcohol (2 n) ~4 

l=r wie bei 2 m ;  Ausb. 76% d. Th., Schmlo. 137 139 ~ 
I~MR (Aceton): 3,92 (3), 4,2 4,5 (2), 4,64 (2), 7,06 (~[), 7,20 (1). 

5-JodvaniUylalkohol (20) 

Umkrist. aus CI-ICis; Ausb. 82~o d. Th., Schmp, 131 132 ~ 

CsHgJOa. Ber. CI-I80 11,07. Gef. CHsO 10,91. 

NMR (Aceton): 3,90 (3), 4,61 (2), 4,8--6,2 (2), 7,08 (1), 7,40 (1). 

5.Nitrovanillylallcohol (2p) ~5 

Umkrist. aus Aceton/P~;  Ausb. 65% d. Th., Schmp. 107--108 ~ 
~TMI~ (Aceton): 4,0 (3), 3,5--4,9 (2), 4,7 (2), 7,43 (1), 7,74 (1). 

5-Allylvanillylallzohol (2 v) 

Umkrist. aus CC14/PA; Ausb. 82~o d. Th., Schmp. 54--55 ~ 

CiiI-I1403. ]3er. CI-IaO 15,97. Gel, CI-IaO 15,90. 

NMR (CDCla): 2,2 (1), 3,39 (2, Dublett  ; weitere AufspMtung nicht aufge- 
16st), 3,83 (3), 4,52 (2), 5,02 (2, Multiplett), 5,8 (1), 5,87 (1, Multiplett), 
6,75 (2). 

4-Hydroxy-3,5-dichlorbenzylalkohol (2 r) 2G 

Umkris~. aus CI-ICls/CCI4; Ausb. 77~o d. Th., Schmp. 86--87 ~ 
NMI% (Aceton): 4,68 (2), 5,75 (2), 7,40 (2). 

4.Hydroxy-3,5-dibrombenzylallcohol (2 s) 27 

Urnkrist. aus CHC]3/CCI4; Ausb. 80% d. Th., Schmp. 117--118 ~ 
l~h~l~ (Aceton): 1,7 (t), 4,68 (2), 6,0 (1), 7,6 (1). 
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4-Hydroxy-3,5-dijodbenzylaUcohol (2t) 

Umkrist.  aus Aceton/CC14; Ausb. 90% d. Th., Schmp. 146--147 ~ 

CTH6J202. Ber. C 22;341 H 1;59, J 67,55. 
Gel. C 22,52, H 1,63, J 67,48. 

N1VIR (Aceton): 4,22 (2), 4,6 (2), 7,82 (2). 

Vanillylallcohol (2 g), Apocynol (2b) Und Dehydrodivanillylallcohol (2 i) 
w u r d e n n a c h A d l e r  :2s he~gestellt; o=Vanillyla~lcohol ( l c ) i n  analoger Weise, 
oder nach :Kdmmere~ 29 , 

Oxydation von HYdroxybenzylalkoholen 

a) KaFe(CN)6 

Allgemeine Durch]i~hrung: 6 g KsFe(CN)6 und 1 g NaOH wurden in 
100 ml H20 gelSst, und dazu wurde ein~ LSsung yon 5 mMol des Benzyl- 
alkohols in 50 ml Methylcellosolve gegossen und bei l%aumtemp. (bei einigen 
Versuchen bei 100 ~ 30 Min: geriihrt: Gebildete Oligomere wurden filtriert, 
mit  H20 mehrfach gewaschen und aus CHeC12/PJi umg~fi~llt. Die Menge des 
abgespaltenen CH20 wurde durch Fs mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin 
im Fi l t ra t  und in den WaschlSsungen best immt.  Gebildete Hydroxybenzal-  
dehyde wu!den abfil tr lert  oder (und) mit  Ather kontinuieilich extrahiert .  

Monomere Produ~te 

Oxydatior, yon l f :  Der zuerst ausfallende tiefblaue Niederschlag wird bei 
weiterem t~fihren hellgelb. ES wird filt~iert, mit  H~O mehrmals gewasehen 
und aus CH~OH umkrist . ;  Ausb. 81% 4, Schmp. 160--161 ~ (siehe auch s). 

I~MR (CDCl~): 1,21 (9), 1,31 (9), 1,40 (9), 1,50 (9), 5,63 (1), 6,52 (1), 
7,29 (1), 7,41 (1). 

Oxydationen yon 2p,  q, r,  s und t 

Die gebildeten Hydr..oxybenzaldehyde wurden abfiltriert,  und die F i l t ra te  
wurden zus~tzlieh mit  Ather  kontinuierlich extrahiert .  

AUS 2 q wurde so 3,5-Di-tert. butyl.d-hydroxybenzaldehyd (7 q) 19 erhalten. 
Ausb. 68% d. Th., Umkrist .  aus CH3OH: Schmp. !88--189 ~ 

2 p wurde bei 100 ~ oxyd ie r t  mad ergab nach Ansi~uern der Reaktions- .  
16sung mit  verd. H2SO4 und :Fi l t ra t ion bzw. Ext rak t ion  56% 5-Nitro- 
vanillin (7 p)~0, Sehmp. 179--180 ~ 2 r (oxydiert  bei 100 ~ ergab nach ana- 
loger Aufarbei~ung w~e bei 2 p 59% 3,5-Dichlor-4-hydroxybenzaldehyd (7 r) 81, 
Schmp. 158--159 ~ 2 s ergab analog 78%3,5-Dibrom-4-hydroxybenzaldehyd 
(7 s) 32, Sehmp. 185--186 ~ 2 t ergab analog 85% 3,5-Dijod-4.hydroxybenzal- 
dehyd (7 t) 3~, Schmp. 200--202 ~ (Zers.). 

b) O~ in DMSO in Gegenwart yon Cu(I)C1 

Allgemeine Durch]i~hrung: Die Oxydationen wurden in einem Schliff- 
Erlenmeyerkolben duIchgefiihrt, der mit  einer kalibrierten Gasbfirette ver- 
bunden war. Der Gasraum des geschlossenen Systems wurde mit  O2 gefiil]t; 
die ReaktionslSsung wurde magnetisch gerfihrt, der O2-Verb~uch wurde 
volumetrisch verfolgt, l0 rnMol des Benzylalkoho]s wurden jeweils in 20 ml 
DMSO gel6st. Dann wurden 10 mMol Cu(I)C1 zugefiigt und die Oxydat ion  
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bei l~aumtemp, gestartet .  Es wurde so lange gerfihrt, bis keine weitere 
nennenswerte O~-Aufnahme mehr erfolgte. ] )ann wurde die Reaktionsl6sung 
mit  100 ml H20 verdfinnt Und mit  verd: ,w/~Br. HC1 anges~uert. Gebildete 
Oligomere und Diphenoehinone fielen dabei aus ;  p-I-Iydroxy;benzaidehyde 
wu~iden 48 Stdn. kontinuiert ish~im Ext rak to r  rely A~her: ex~r~hiert :und 
schiidBiich dutch. Xristal i isat ion oder Destillation. ger~i~ig~,, Ollgome~= ~so- 
dukte wurden, wie oben beschrieben, umgefallti 

Mo~omere Produkte 

Das nach Oxydation yon 1 d erhaltene ~_therextrakt~ lieferte nach Ab- 
damplen des L6sungsmittels und Krist. aus CHCIa 55% 5JHydroxymethyl. 
vanillin: (7 w), Schmp. 131--132 ~ 

NMR, a~/fgenommen in Acegon: 3,90 (3), 4,80 :(2), 7,35 (1), 7i65 (1), 
i0,1 (1). 

Das aus 1 f erhaltene Produkg wurde im Vak, (Kugelrohr) destill iert:  
Sdp.0,5 = i10--130 ~ (Luftbadtemp.).  Umk~ist. a u s  CI-I3OI-I llefer~e 46% 
2-Hydroxy-a,5-di4ert. butylbenzaldehyd (a), Schrnp. 58--60 ~ 

C15I-I~O2. Bet. C 76,92, H 9,40. GeL C 76,78, I-I 9,11. 

NMR (CDCla): 1,30 (9), 1,44 (9), 7,56 (1), 7,80 (1), 10,16 (1), 12,0 (1). 
Das aus 2 j erhaltene Produkt  wurde im Kugelrohr bei 0,5 Torr und 

150--170 ~ Luf tbadtemp.  destillier~. Umkris~. aus Ligroin lieferte 66% 
Syringaaldehyd: (7 j) as, Schrnp. 112--113 ~ 

NMI~ (Aceton): 3,92 (6), 7,25 (2), 10,02 (1). 

Oxydation yon 2 k:  Nach Abtrennung (F~ltra~i0n) des gebildeten Oligo- 
meren wurde 24 Stdn. mit  J~ther extrahier t ;  der Rfickstand wurde nach 
Trocknung des Ext rak t s  und Abdampfen des LSsungsmittels im Xugekohr  
frakti0niert  destilliert. Die bei 16 Torr zwischen 80 ~ und 100 ~ (Luftbadtemp.) 
iibergehende Frak t ion  ergab 4O/o 2,6-Dimethyl-p-benzochinon (8 k) a6, Schmp. 
72--73~ die bei 0 ,5Tor t  zwischen 130 ~ und i50 o (Luftbadtemp.) fiber- 
gehende Frak t ion  lieferte nach Umkrist .  aus CC14 10% 3,5-Dimethyl-4- 
hydroxybenzaldehyd (7 k) a~ Schmp. 112--113 ~ 

2 ! lieferte 72O/o 5-Methylvanillin (7 1)at, Schmp. 98--99 ~ 
NMl~ (CDCI3): 2,31 (3), 3,90 (3), 6,7 (I), 7,3 (I), 9,92 (I). 

2 m ergab analog 31% 5-Chlvrvanillin (7 m) as, des~illielt bei 0,5 Torr 
und 200--220 ~ Luftbadtemp, im Kugelrohr, Schmp. 162--163 ~ 

2 n  ergab analog 37% 5-Bromvanitlin (Tn)ag, destilliert bei 0,5 Toir  
zwischen 200 ~ und 220 ~ (Luftbadtemp.)  im Kugelrohr, Schmp. 166--167 ~ 

2 o ergab analog 37% 5-Jodvanillin (7 o) 4~ destilliert bei 0,5 Torr und 
210--230 ~ (Luftbadtemp.) im Kugelrohr, Schmp. 186--187 ~ 

2 v ergab analog 68% 5-Al!ylvanillin (7 v) 41, destilliert im Kugelrohr 
bei 0 ,STorr  und 140--160 ~ (Luftbadtemp.),  umkrist ,  aus CC14, Schmp. 
85--86~ NMR (Aceton): 3,49 (2, I)ublett ,  weitere Aufsloaltung schlecht 
aufgelSst), 3,92 (3), 5,10 (2, Triplett ,  weitere Aufspaltung schlecht aufgel6st)~ 
6,10 (1, 1Viultiplett), 7,35 (2), 8,66 (1), 9,97 (1). 

2 q ergab nach _~therextraktion ein Gemisch: LSsen in wenig CI-I~OH 
und Abktihlen lieferte 23% 7 q ;  Abdampfen des LSsungsmittels yore 
Filtra~ und Dest. im Kugelrohr bei 0,5 Torr und 80--90 ~ (Luftbadtemp.) 
sowie Krist .  aus CH3OH lieferte 33% 2,6-Di-tert. butyl-p-benzochinon 8 q  a2. 
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2,6-Dimethoxyphenol lieferte bei 0xydat ion mit  02 in DMSO/CuC1 94% 
C6rulignon (6j), 2,6-Di-~ert. butylphenol in analoger Weise 96% 3,3',5,5'- 
Tetra-Vert. butyl-diphenochinon (0q~3, Schmp. 245 246~ 

Syringasaure wurde en~spreehend der allgemein gegebenen Vorschrift 
oxydiert. I)er nach Ans~uern der mit  I-I20 verdiinnten ReaktionslJsung aus- 
fallende I~iederschlag wurde abfiltriert, das Fi l t ra t  wurde 48 Stdn. rnit -~_ther 
im Extraktor  extrahiert, und das Extrakt  wurde eingeengt : 2,6-I)irnethoxy- 
p-benzoehinon (8j) 44 (weiteres 8 j  wurde aus dem oben angefiihrten, zu- 
meist aus 01igomeren bestehenden Niedersehlag dutch LJsen in  CI-IC13 und  
Versetzen mit  ]~ther is01iert; Gesarntausb. 23%). 

Die angegebenen Sehrnp. sind unkorrigiert (KoJler-Heiztiseh). Die 
Elementaranalysen wurden: Yon Herrn H. Bider  bzw. yon Herrn Dr. J .  Zak  
ausgeffihrt. Die NMR-Spektren wurden von Frau  Dr. I .  Schuster bzw. yon 
Herrn I)r. W .  Silhan auf einem Varian A-60-Spektrometer aufgenomrnen. 
Die Molekulargewiehtsbestirnrnungen wurden von Herrn H.  Bieler rnittels 
eines Darnpfdruckosmometers nach Knauer  bestimmt. 
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