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Mit 1 Abbildung 

( Eingegangen am 2. -~1ai 1975) 

Oxygenation o] Creosol Derivates in Aqueous Alkaline Solution 

Creosol (1), biereosol (4) and other monomerie and dimeric 
creosols are oxidized in 0.25M-NaOH (5 equivMents base per 
phenolic hydroxyl group) by molecular oxygen at 70~ Creosol 
is fragmented under these eondibions ~o low molecular weight 
products withou~ previous dimerization. The importance of 
fragmentation processes without cleavage of the C--C-bond 
between the oxygen substituted ring atoms in the case of biereo- 
sol, and its considerable stability against oxidation compared 
with other compounds investigated can be explained by the 
ability of the monoanion of 4 to exist in a conformation allowing 
hydrogen bonding between the phenolic oxygens of the two rings. 

Die Sauerstoffoxidation von Guajacylverbindungen in Mkalisch- 
waBriger L6sung ist wegen des Vorliegens derartiger Strukturen ira 
Lignin yon betrgchtlichem Interesse. Auf Grund tier steigenden Bedeu- 
tung, die UmweKschutzfragen fiir die En~wickIung nener Teeknologien 
haben, ist die Suehe nach sehwefel- und halogenfreien HolzaufschlutL 
und Bleichprozessen intensiviert worden, und die Sanerstoff--Alkali- 
Delignifizierung und Bleiche scheint eine der LSsungen dieses Problems 
zu sein I. 

Untersuchnngen an Ligninen fiihren wegen deren komplexer und 
sehwer definierbarer Struktur selten zu eindeutigen Aussagen tiber die 
Vorggnge, die w~thrend ihrer Umsetznng ablaufen. H/~ufig werden daher 
Modellverbindnngen untersneht 1-~, 10, 11, die Teile des Ligninmolektils 
repr/tsentieren. 

Friihere Versuehe zeigten, dab Oxidation yon Kreosol (1) in 0,2 M-w~iBr. 
NaOH mit Sa,nerstoff bei Anwendung &quivalenter Mengen Base hohe 
Ausbeuten an Dimerisierungsproduk~ (Bikreosol, 4) ergibt 2. Fortge- 
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setzte  Oxida t iou  nach  Zngabe  wei terer  Na t ron lange  f i ihr te  dann  zu 
e inem A b b a u  des Dimeren  in Bruchst f icke n iedr igen 1goleknlargewiehts 
(C02, Aeeton,  ~ e t h a n o l ) .  

Untersuchte Modet[ver bin dungen 

CH~. CH: R' R ~ CH 3 

OH CH~O R" OH OCH 3 

I:R=H 4 : R ' = H  R"= OH 

2:R=CH~ 5:  R'=H, R"= OCH3 
3:R=COOH 6 :  R'=CH3, R,,= OH 

U m  zu e inem besseren Verstgrtdnis der  F ragment ie rungsprozesse  zu 
gelangen,  w u r d e a  Mark ie rungsversuche  mi t  i4C an  Bikreosol  durchge-  
f i ihr t  3, 4 da  Dimer is ie rung des Kreosols  als ers ter  A b b a u s c h r i t t  ange- 
n o m m e n  wnrde  2. U n t e r  den  Bedingunge~l der  f r i iheren Versuche wurde  
Bikreosol  wegen der  A b n a h m e  cles i0It des R e a k t i o n s m e d i u m s  du tch  
saure AbbauprocIukte  n u t  zu e twa  40% umgesetz t .  Da  bei  dei1 mar-  
k ie r ten  Verb indungen  ein m6gl iehs t  wei tgehender  A b b a u  mi t  hohen 
Ausbeute t t  an  n iedermolekula ren  Bruehs t i i eken  wi inschenswert  war,  
wurden  die Reak t ionsbed ingungen  abgeancIert  4, a. 

Tabelle t. Versuchsbed4ngungen bei de,r Otcidation yon Kreoso[ (1) und 
Bikreosol (4) 

1 a 1 b 4 a  4 b 

Ausgangs- 
subst. (mMol) 10 8 10 4 

Konz. der gel6sten 
Ausgangssubst.  0 ,2M 0,05M 0,1 M 0,025M 

gel6st in (ml) 50 160 100 160 
w~f3r. NaOH 0,2M 0,25M 0,2M 0,25M 
d. s. Aquiv. 

Base pro phenol. 
I-[ydroxylgruppe I 5 1 5 c 

Isoliertes 4 (%) ~ 40 d ~5 a ~ 60 e ~ 5 e 

a Bedingungen naeh Lit. ~; die Experimente wurden wiederholt. 
b Lit. ~, 5 und die vorliegende Arbeit. Bedingungen f~r I wurden auch 

ffir 2 und 3, Bedingungen f/ir 4 wurden ffir 5 und 6 angewendet. 
c I m  Fal l  yon 5 : 10. 
d iReaktionsprodukt. 
e Nicht  umgosetztes Ausgangsmaterial .  

Das Verhaltnis Base zu Phenol wurde vergrSl3ert, und - -  um ein Aus- 
fallen der Phenolate  zu vermeiden - -  die Konzentra t ion an Ausgangs- 
substanz verringert.  
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E r g e b n i s s e  

Sowohl aus der Zeitabh/~ngigkeit der Sauers toffaufnahme (Abb, 1) 

als auch aus den Produk t spek t ren  war ersichtlieh, dab der oxidat ive 

Abbau  yon  1 un te r  den abge~nder ten Bedingungen  nieht  fiber das 

I 12 o ~ o - o - a  2 

9 ~ 6 0 / ~ 1 7 6 1 7 6  ~ 

"~ 2 /ol/ ,  
1:5 

f . /  s 3 

( z )  / 

7 

i ' ' ' ~ , f L I 

Reakt/onszeJt (Stunden)  

Abb. 1. Sauerstoffaufnahmo; Reaktionsbedingungen siehe Tab. 1,Ful3not, e b 

Tabelle 2. Ausbeuten a an niede~molekularen Produkten 

Ausg. Oxid.- COOH 
subst, dau~rb CO C02 CH~COCH3 HC00H CH3C00H 1 

C00H 

1 100 4,1 89 2,0 34 17 t0 
2 45 2,0 74 3,4 55 49 10 
3 100 3,6 120 6,5 32 17 16 
4 100 4,0 296 35 73 47 22 
5 28 2,0 97 1,0 58 15 10 
6 50 3,4 110 4,5 68 57 5 

In  MolprozenL, bezogen auf umgesetzte Ausga.ngsverbindung. 
b In  Stunden. Oxidationen wurden beendet, wenn die Sauerstoffauf- 

nahme nicht mehr mel]bar war. Eine Ausnahme war 1, dessen Oxidation 
zu versehiedenen Zeiten beende~ wurde (siehe Exper. Tel|). 

Dimere ffihrt. Die Sauers toffaufnahme voa  1 war nahezu gMch tier yon  
4,6-Dimethylguajacol  (2), alas keiae zur Radika lkopplung  freie Posi t ion  
ortho zur OH-Gruppe  besitzt ,  aber sehr verschieden yon der yon 4: bei  
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Umwandlung von I in 4 als erstem Reaktionsschritt miigte die Sauer- 
stoffanfnahme yon 1 nach einiger Zeit der yon 4 parMlel werden. Das 
Abbauprodukt Aceton, das bei der Oxidation yon 4 in betr~ichtlicher 
Menge (35% d. Th.) entsteht, konnte aus der Reaktionsmischung yon 1 
nur in etwa 2~o Ausbeute isoliert werden. SchlieBlich wurden, wenn die 
Oxidation yon 4 nach 40 Stunden abgebrochen wurde, etwa 40% nicht um- 
gesetztes Ausgangsmaterial isoliert; das Produktspektrum, bezogen auf 
umgesetztes 4, war identiseh mit  dem nach 100 Stunden 0xidationszeit 
(5% nicht umgesetztes Ausgangsmaterial) erhaltenen. Im Gegensatz 
dazu war bei einem Abbruch der Oxidation yon 1 nach 20 Stunden, 
wenn die Geschwindigkeit der Sauerstoffan~nahme sehr wesentlich 
abnimmt, bereits das gesamte Ansgangsmaterial umgesetzt, aber nur 
2% 4 entstanden. Untersuchung tier Produkte yon 1 nach verschiedener 
Reaktionsdaner ergab eine st/~ndige Zunahme der niedermolekularen 
Bruehstiicke, besonders des COs. 

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

Das gegenfiber 2 ge/~nderte Reaktionsverhalten yon 1 mul3 als Folge 
der h6heren Alkalireserve verstanden werden. Bei dem molaren Ver- 
hi~ltnis Alkali : Phenol = 5 : 1 bleiht der pH-Wert  der L6sung trotz der 
entstehenden sauren Abbauprodukte (C02, Ameisen-, Essig- und Oxal- 
s/~ure) im stark basischen Bereieh, and das gesamte Ausgangsmaterial 
unterliegt dem Ringaufbruch. Unter den Bedingungen yon ~ (Alkali : Phe- 
nol = 1 : i) sinkt das pH der anfs stark basischen Ldsung rasch 
ab, and der fiberwiegende Tell yon 1 wird zu 4 dimerisiert, das dann 
wegen seiner hdheren Bests (siehe unten) nur mehr geringfiigig 
abgebaut wird. Seit wir fiber die pH-Abhi~ngigkeit des Oxidationsver- 
haltens yon 1 berichtet haben 6, sincl/thnliche Ergebnisse auch bei der 
Oxidation yon 4-J~thylguajacol erhalten and auf die mehr oder weniger 
starke Dissoziation der Hydroperoxygruppe eines (nicht isolierten) 
Hydroperoxid-Zwischenprodukts zuriiekgefiihrt wordenL Eine andere 
Erkl~rung wgre, dab bei nie&4gem pH-Wert  Bin bestimmter Abbau- 
schritt (etwa Demethoxylierung einer Guajacyl- zu einer Brenzcatechin- 
struktur) nieht mehr stattfinden kann and die Konkurrenzreaktion 
Dimerisierung an Bedeutung gewinnt, 

Eine Erklarung fiir die groge Stabilitat yon 4 irn Vergleich zu I 
wurde zunachst hn Diphenylcharakter des Bikreosols gesucht. Eine 
koplanare Einstellnng der beiden Ringe yon 4 sollte in einer transoiden 
Form nnbehindert nnd in einer cisoiden nnr m/~13ig behindert sein s. Eine 
derartige Einstellnng sollte dutch zusatzliehe Substituenten an den 
Positionen 6 nn4 6' in 4 erschwert werden, und tatsiichlich verhielt 
sieh alas 2,2'-Dihydroxy-3,3'-dimethoxy-5,5',6,6'-tetramethyl-biphenyl(6) 
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sowohl hinsiehtlieh der Gesehwindigkeit der Sauerstoffaufnahme als 
aueh der Reaktionsprodukte Aeeton und Oxals~ure wesentlieh ~hnlieher 
1 und 2 als 4. Andererseits ist die Ausbildung zumindesten seiner trans- 
oiden Konformation mit koplanaren t~ingen im Falle des 2-Hydroxy- 
2',3,3'-trimethyl-5,5'-dimethyl-biphenyl (5) m6glieh, das jedoch eben- 
falls kin Oxidationsverhalten ghnlieh 1, 2 und 6, abet versehieden yon 4 
zeigt. Dariiber hinaus seheint es, da6 4 im Bereieh nahe dem Neutral 
punkt leiehter als 1 oxidiert wird (Bestimmung des ,,kritisehen Oxida- 
tionspotentials,,2, 11); die Umkehrung dieses Verhaltens im stark basi- 
sehen Bereieh ist nnr dutch tin Zusammenwirken yon Struktur nnd pH 
zu begriinden. 

Zufriedenstellend kann die verschiedene Oxidationsempfindliehkeit 
der untersuehten Substanzen dureh die relativen Aeidit~ten und die 
Ausbildungsm6gliehkeit intramolekularer Wasserstoffbriiekenbindungen 
erkl~rt werden. Untersuehnngen yon Musso nnd Matthie.s zeigten 9, dag 
der pK-Wert yon o,o'-Dib.ydroxybiphenyl in der ersten Dissoziations- 
stufe (pK 7,46) um 2 his 2,5 pK-Einheiten niedriger ist als der yon 
Dihydroxybenzolen (Orcin 9,48) nnd p,p'-Dihydroxybiphenyl (9,6~), die 
Abtrennung des zweiten OH-Protons dagegen stark behindert ist 
(pK > 13); dab diese Erh6hung der Aeiditgt der ersten OH-Gruppe 
dutch Bloekierung der 6,6'-Positionen dureh raumerfiillende Gruppen 
aufgehoben wird (2,2'-Dihydroxy-6,6'-dimethyl-biphenyl : 10,45) und dab 
die Aeiditgt bei Vergthernng einer der beiden OH-Grnppen (2-Hydroxy- 
2'-methoxybiphenyl 10,40) ~hnlieh der des 2-Hydroxybiphenyls (10,01) 
wird. Als Ursaehe geben die Autoren eine Wasserstoffbrtiekenbin- 
dung zwisehen den OH-Gruppen an, die nach Abdissoziation des nieht- 
assoziierten Wasserstoffs im Monoanion verfestigt wh'd. I~aumfiillende 
Substituenten in 6,6' lassen die notwendige Annghernng der bkiden OH- 
Grnppen nieht zn nnd sie dissoziieren unabh/~ngig voneinander. Im Fall 
des Nono~thers ist die Abdissoziation des einen vorhandenen Hydroxyl- 
wasserstoffs dutch die Wasserstoffbriieke ersehwert nnd das Anion 
nieht stabilisiert 9. 

Anwendung dieser Beobaehtungen auf die Verbindunge~ 1 bis 6 
zeigt eine vollst~tndige Ubereinstimmung mit ihrer relativen Stabilit~t 
gegeniiber der Sanerstoffoxidation. Die Monomeren 1 und 2 liegen als 
Phenolatanionen vor nnd verlieren leieht ein Elektron; ihre prim~tren 
Oxidationsprodukte, vermntlieh Diearbons~nrkn ~~ sind stabiler als die 
Ausgangsverbindungen und werden langsam zu Bruehsttiekkn mit 
einem bis drei Kohlenstoffatomen weiterfragmentiert. 4, das unter den 
geaktionsbedingungen als Monoanion vorliegt, m dem die phenolisehen 
Sauerstoffe dureh eine stabile WasserstoffbrSeke gesehiitzt sind, ver- 
liert nnr sehwer tin Elektron; kS ist znmindest yon gMeher Stabilit/kt 
wie seine prim~ren Oxidationsprodnkte, deren Fragmentierung die 
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niedermoleknlaren Bruehstiicke ergibt : das Produktspektrum, bezogen 
auf umgesetztes Ausgangsmaterial, gndert sich nicht mit zunehmender 
0xidationsdauer. Im Gegensatz dazu k6nnen in 6 wegen der Methyl- 
grnppen irt 6 und 6' die lohellolischen Sauerstoffe den zur Ausbildung 
der Wasserstoffbrficke erforderliehen Abst~n4 nicht erreiehen, und das 
Dianion6 -2 wird wit zwei unabhgngige Phenolatreste angegriffen. 

CH30 0 | CH30 OCH 3 
CH30 0.,~ H CH3 ~ H  3 ~ > ~ H 3  

/ \ -0 OCH 3 / ~0 OCH 3 CH~ H3C CH3 H3 C 

4 -  6 -2 5 -  

5, mit nur einer Hydroxylgruppe, verh~tlt sich wie 1 und 2; die geringe 
Sauerstoffaufnahme erkli~rt sieh aus der Unempfindlichkeit der nicht 
mehr phenolischen Reaktionsprodukte. Die substituierte SMicyls/iure 3 
(2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoesgure), t in Zwischenprodukt des 
Abbaus yon 4 2, .5, ist die stabilste der untersuchten Modellverbindungen. 
Zweifellos wirkt hier die CO0--Gruppe oxidationshemmend; eine 
Abschirmung der phenolischen Hydroxylgruppe diirfte ohne Bedeutung 
sein, dg 3-Methoxy-4-hydroxybenzoesi~ure (Vanillinsgure) unter an~lo- 
gen Bindungen vergleichbar schwer abgebaut wird lz. 

Ein Vergleich der Ausbenten an niedermolekularen Bruchstticken 
aus 1, 2 und 4 zeigt, dab aus den beiden monocyclisehen Verbi~dungen 
wesentlich weniger Aceton entsteht. Untersuchungen ~n laC-markierten 
Verbindungen haben die l%ingatome 4 und 5 un4 die Methylgruppe als 
die Quelle des fiber~degenden Anteils des Acetons aus 4 nachgewiesen 4, 5, 
was bei einem l~inganfbruch zwischen den sauerstoffsnbstituierten 
Ringatomen 2 und 3 schwer verstgndlich ist. I)aB ein zns~tzlicher 
Aufbruchsweg unter Erhaltung 4er Bindung zwischen diesen C-Atomen 
abl&uft, konnte 4urch die spezifische Aktivit&t der Oxals~ure aus 14C-4 
nachgewiesen werden a, 5. Es liegt nahe, die betr~cht]ichen Mengen 
Aceton aus 4 mit einer gr6Beren Bedeutnng dieses zus~tzlichen Auf- 
bruchsweges, und diese mit der relativen Stabilit/~t der oxidierten 
Substanz unter den vorliegenden Bedingungen in Zusammenhang zn 
bringen. Umgekehrt seheint dieser Aufbruchsweg bei den leieht oxidier- 
baren Verbindungen 1, 2, 5 und 6 nut  yon sehr untergeordneter Bedeu- 
tung zn sein, un4 die Mengen isolierten Aeetons sind gering. Vergleichs- 
weise viel Aeeton (7~o) aus 3 ware mit dessen hoher Oxidationsstabilit/~t 
im Einklang; allerdings k6nnen bei dieser Verbindung zus/~tzliehe 
Aufbruehsmechanismen (etwa fiber einen Deearboxylierungsschri t t )  
ablaufen. Weitergehende Aussagen lassen sich ohne znsatzliehe Mar- 
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kierungs- und Abbauversuche, und ohne Kenntnis der prim~tren un4 
sekund/~ren Abbauprodukte kaum treffen und sehwer beweisen ~, is 

Wir danken  iiir fiaanzielle F6rderung  aus den Fonds  zur F6rderung  
~dssensehaftlicher Forschung.  Her rn  Doz. Dr. P~ K. Claus danke~ wit  
ffir zahlreiche aufschlul3reiche Diskussioaen. 

Experimenteller Teil 

Sehmelzpunkte wurden mittels Kofler-Heiztisch bestimmt und sind 
unkorrigierb. Proton-Kernresonanzspektrert wurden an einem Varian-A 60- 
Spektrometer aufgenommen. Die CH-Analysen wurden yon I-Ierrn Dr. J. Zak 
am Physik.-Chem. Ins t i tu t  der Universitgt Wien ausgefiihrt. 

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  

Kreosol (1) 1~ und Bikreosol (4) 3 wurden aus Vanillin beziehungsweise 
Dehydrodivanillin dargestellg. 4,6-])imethylguajaeol (2) wurde dutch 
Igeduktion naeh Huang-Minlon ~5 aus 2-I-Iydroxy-3-methoxy-5-methylbenz- 
aldehyd, und  2-ttydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoes/iure (3) dutch Oxida- 
tion a mit  Ag20 aus diesem Aldehyd synthetisiert. 

2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzaldehyd 16 

Die LSsung yon 13,8g Kreosol in 85 ml 50proz. Essigs/~ure wurde mit  25 g 
Hexamethylentetramin unter  N2 2,5 Stdn. zum ~iickflul3 erhitzt. Nach 
Zugabe yon 37,5 ml konz. ttC1 wurde noch 10 Min. erhitzt, und  danaeh auf 300 g 
Eis gegossen. Der entstandene Aldehyd wurde mit  Wasserdampf abdestil- 
liert, aus dem Destillat mit  CI-I2Clu extrahiert und  das L6sungsmittel 
abdestilliert. Ausb. l l , 6g  (70~o d. Th.), Sehmp.: 77 ~ (Lit. 17). 

2',3,3'- Trimethoxy-5,5 <dimethyl-b@henyl-2-ol (5) 

5,48g Bikreoso] wurde in 20 ml wasserfr. DMF mit 8g J~2C03 und 2,12 g 
I)imethylsulfat methyliert. Naeh IIydrolyse wurde das Produkt mit  CHCI3 
ex~rahiert, die CttC13-L6sung mit  5proz. NaOH und Wasser gewaschen 
und  eingedampft. 5 wurde aus langsam verdunstendem fi_ther kristallisiert. 
Ausb. 5,18g (80% d. Th,), Schmp. 90--92 ~ 

NMI% (CDC13, TMS): Ctts: 2,33 (s, 6H);  OCH3 (2'): 3,65 (s, 3I t) ;  
0CH3 (3,3'): 3,90 (s, 6I t ) ;  OH: 6,33 (s, tH);  ~rom. CH: 6,74 ppm (breites s, 
4H). 

3,3< Dimethoxy-5,5",6,6'-tetramethyl-biphenyL2,2~-diol (6) 

wurde durch Dimerisierung yon 2-Mel~hyl-4-hydroxy-5-methoxybenzaldehyd 
(6-Methylvanillin) und  Reduktion des Dimeren dargestellt. 

6-Methylvanillin 

In  die eisgekiihlte L6sung yon 5-1~r (13,8g; aus Isovanillin 
durch Reduktion nach Huang-Minlon 15) und 30g Methyldiehlormethylsulfid 
in 650 ml wasserfr. CH2Clz wurden langsam 60g SnC14 getropft; die Temp. 
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wurde unter  -- 5 ~ gehalten; dann wurde noch 30 Min. gerfihrt, und danach 
langsam in eine LSsung yon 62,1g ttgC12 in eiskalter verd. HC1 gegossen. 
Die Phasen wurden 30 Min. rnittels Vibromischers heftig durchmiseht, die 
organ. Phase abgetrennt,  und die wglBr. Phase zusamrnen mit  dem ent- 
standenen CH3SttgC1 24 Stdn. mit  CI{2C12 extrahiert. Die vereinigten 
CH2C12-LSsungen wurden eingedampft und  der Rfickstand aus _~thanol-- 
Wasser mi t  Aktivkohle umkrista]lisiert. Ausb. l t , 8g  (71% d. Th.), 
Schmp. 175--176 ~ (Lit. is: 174__175o). 

3 , 3 ' - D i m e t h o x y - 5 , 5 ' , 6 , 6 " - t e t r a m e t h y l - b i p h e n y L 2 , 2 ' - d i o l  (0) 

6-Methylvanillin (6,65g) wurde in 250 ml Eisessig unter  Erw~rmen 
gelSst, die LSsung mit 250 ml heil~em Wasser verdfinnt und etwas FeSO4 
zugeffigt. Unter  Riihren und  Durchleiten von N~ wurde auf dem sied. 
Wasserbad eine konz. wi~13r. LSsung yon 6,2g Na2S~Os w~hrend 30 Min. 
zugetropft. Nach weiteren 30 Min. Rfihren wurde auf 500 ml Wasser gegossen, 
mit ~ICI anges/tuert und auf 100ml eingeengt. Nach Erkalten wurde 
abgesaugt und fiber P205 getrocknet. Ausb. 5,45g. 

Das Produkt  bestand aus einer Mischung yon Ausgangsmaterial und 
6,6'  - D i h y d r o x y -  5 ,5 '  - d i m e t h o x y  - 2 , 2 ' -  d i m e t h y l  - b i p h e n y l  - 3,3 r - d i carba ldehyd .  
Trennung mittels pr/iparativer D C  (Kieselgel PF254, Benzol: Eisessig : Was- 
ser = 4:2: 1, org. Phase) ergab reinen Dialdehyd. 

ClsH1806. Ber. C 65,45, t t  5,49. Gel. C 65,32, t t  5,58. 

NMR (Aceton-d6, T M S ) :  CH3:2 ,27  (s, 6H); OCI t3 :3 ,94  (s, 6H); 
atom. I-I: 7,48 (s, 2H); CHO: 10,33 ppm (s, 2H). 

Zur Synthese yon 0 wurde das Gemisch der Aldehyde in 55 ml Tri~.tha- 
nolamin zusammen mit 16,5g pulv. KOt t  und 26 ml t tydrazinhydrat  in 
N2-Atmosph/~re 15 Stdn. auf 155 ~ erhitzt. Dann wurde auf Wasser gegossen, 
mit HC1 auf pH i gebraeht und ersch6pfend mit Ather extrahiert. Die 
/~ther. LSsung wurde fiber MgSO4 getroeknet, eingedampft und  der Rfick- 
stand im Kugelrohr fraktioniert: 

4,5-Dimethylguajacol (680 rag) bei 110--120 ~ Luftbadtemp./10 -a Tort;  
Schrnp. 67--68 ~ (Lit. 1, 68,5o). 

2,65g (=  42,5~o d. Th.) 3,3'-Dimethoxy-5,5',6,6'-tetramethyl-biphenyl - 
2,2~-diol (6): 160--170 ~ Luftbadtemp./10 -3 Torr; Schmp. 169--170 ~ 

ClsH2204. Ber. C 71,50, H 7,33. Gel. C 71,28, H 7,30. 

NMR (CDC13, T M S ) :  CHa (6,6'): 1,82 (s, 6H); CH3 (5,5'): 2,25 (s, 6H); 
OCH3:3,86 (s, 6H); OH: 5,24 (s, 2tI) ;  atom. H:  6,74 ppm (s, 2H). 

Zur Identifizierung von geringen Mengen 5-Methylvanillin und 5- 
Methylvanillins/~ure, die hei der Oxidation yon 2 isoliert wurden, wur_ 
den diese Verbindungen auf einem neuen Weg dargestellt. 

5 - M e t h y l v a n i l l i n  16 

6-Methylguajacol (12,9g; aus ortho-Vanfllin nach H u a n g - ; V l i n l o n  ~~ 
wurde in 50proz. Essigs~ure mit  Hexamethylentetramin wie oben umge- 
setzt. Nach Hydrolyse der Reaktionsmischung wurde abgesaugt, fiber 
P205 gctrocknet und im Kugelrohr destilliert: 11,7g 5-Methylvanillin 
(75,5~ d. Th.); Schmp. 98--99 ~ (Lit. is: 990). 
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5-Methylvanillins4ure 

Ag~O (aus 8,5g AgNOa und 2,2g NaOH, nitrat.frei gewaschen) wurde 
in einer L6sung yon 40g NaOH in 200 ml Wasser suspendiert  und zum Sieden 
erhitzt.  Dann wurde unter  heftiger Durchmischung 5-Methylvanillin (4,15g) 
zugefSgt, nach vollstgndiger Zugabe weitere 30 Min. erhitzt  und auf Eis 
gegossen. Nach Fi l t ra t ion  wurde die LSsung mit  etwas NaHSOa versetzt,  
mit  HC1 stark sauer gemacht und mit  J~ther extrahiert .  Xach Abdestil l ieren 
des L6sungsmittels sublimierte die Sgure im Kugelrohr (Luftbadtemp. 
130--140~ Torr). Ausb. 2,41g (53% d. Th.), Schmp. 205--206% 

C9H1004. Ber. C 59,34, t t  5,53. GeL C 59,38, H 5,54, 

NMR (Aceton-d6, TMS): CHa: 2,27 (s, 3/-I); OCt:Ia: 3,90 (s, 3H);  arom. 
H:  7,5t ppm (m, 2H). 

Oxidation 

Die Verbindungen 1- -6  wurden ill der a .ngegeb~en Menge (Tab. 1 ) wglar. 
NaOH gelSst, und die L6sung nach Verdrgngung dor Luf~ durch CO2-freien 
Sauerstoff bei 70 ~ mittels Magnetr/ihrer mit  konsbanter Gesehwindigkeit 
gerfihrt. Die Sauerstoffaufnahmen (Abb. 1) wurden volumetrisch best immt.  

Die Auftrennung der Reakt ionsprodukte  (CO, Aceton, CO2, Essigsgure 
und Ameisensgure) erfolgte in der bereits beschriebenen Weise<5; die Aus- 
beutcn an diesen Produkten sind in Tab. 2 zusammengofaBt. 

Nach Isolierung dieser niedermolekularen Produkte  wurde mi t  NaHC0a 
auf pH 8 gebraeht  und mit  Ather  48 Stdn. extrahier t  (,,phenolisehe Ierak- 
tion"). Danaeh ~narde mi t  re td .  K2SO4 auf p H  1 angesguort und abermals 
mit  Ather 72 Stdn. extrahier t  (,,saure Frakt ion") .  Nach Abtrennung der 
Oxalsgure 5 konnten neben gr6fieren 1Y[engen undefinierter dunkler Produkt.e 
aus , ,saurer" und ,,phenolischer" Frak t ion  verschiedene Abbauprodukte  
sowie nicht umgesotzte Ausgangsmaterial ien nachgewiesen und mittels DC 
idontifiziert bzw. pr~parat iver  DC isoliert werden. Diese Ergebnisse sind 
im folgenden zusammengefaBt. Bedingungen a und b sind die in Tab. 1 
angegebenen; die angeffihrte Zeit ist die jewoilige, Oxidationsdauer bis zum 
Versuchsabbruch. 

Kreosol (1) 

a) Bed. I a, 25 Stdn. ,,Phen. Fr . "  860 rag; daraus mittels Sgulenchrom. 
(Kieselgel, CHCla) 38 mg (2,8%) 1, 469 mg (34%) 4. 

b) Bed. I% 100 Stdn. ,,Phen. Fr . "  486 rag; ,,saure F r . "  1227 rag; daraus 
dutch Kugelrohrdest .  162rag:  3, und zwei woi~ere, nicht  identifizierte 
Substanzen. 

c) Bed. l b  15,5 Stdn. 52% CO> ,,Phen. F t . "  6,2% 1, 2% 4. 
d) :Bed. I b, 18 Stdn. 76% CO2. ,,])hen. Fr . "  80rag:  Spuren l ,  otwas 

Vanillin {idm~tifizier~ durch DC) und 4. 
e) Bed. 1 b 45 S~dn. 89~o CO2. 

4,6~ (2) 

a) Bed. lb ,  7,5 Stdn. 31% CO2. ,,Phen. F t . "  15% 2. 
b) Bed. l b  20 Stdn. 570/0 CO> ,,Phen. F r . " :  etwas 5-Methylvanillin 

und 5-Methylvanillinsgure, kein 2. 
c) Bed. 1 b, 45 Stdn. 74% CO> ,,Phen. F r . "  wie b. 
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Bikreosol (4) 

a) Bed. 4% 100 Stdn., pH der Reaktionsmischung vor Aufarbeitung: 
6,4--6,7. ,,Phen. Fr ."  1500rag: 4, schwach verunreinigt. ,,Saute Ft.  ~ 
1180 rag; I~ugelrohrdest. (Luftbad bis 200~ -~ Torr) ergiht 250 rag: 3 und 
eine weitero nicht identifizierte Substanz. 

b) Bed. 4 b, 40 Sgdn. 307% CO~. 4:2% Essigsgure, 71% Amoisens/iure. 
,,Phen. Fr."  473 mg 4 (42,5%, nicht umges.), und 7% 2-Hydroxy-3-methoxy- 
5-methylbenzaldehyd. 

e) Bed. 4 b, 100 Stdn. ,,Phen. Fr ."  5% 4, 2,5~o 2-I-Iydroxy-3-methoxy- 
5-methylbenzaldehyd. ,,Saure Fr ."  6% 3. 

2",3,3'-trimethoxy-5,5"-dimethyl-biphenyl-2-ol (5) 

a) Bed. 4 b, 28 Std~. Aus der alkal. Mischung nach der Acetonbestim- 
mung ~ 50 rag: 2,3-Dimethoxy-5-methylbenzaldehyd 1~ und  eine zweite nicht 
identifizierte Substanz. ,,Phen. Fr ."  75 rag: haupts~ehlich 5 und zwei nicht 
identifizierte Substanzen. ,,Saure Fr."  1052 rag; Kugelrehrdest. (Luftbad 
bis 200~ Torr): 322 mg 2,3-Dimcthoxy-5-methylbenzoes~urelL 
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