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Oxygenation of Creosol Derivates in Aqueous Alkaline Solution

Creosol (1), bicreosol (4) and other monomeric and dimeric
creosols are oxidized in 0.25M-NaOH (5 equivalents base per
phenolic hydroxyl gronp} by molecular oxygen ab 70°C. Creosol
is fragmented under these conditions to low molecular weight
products without previous dimerization. The importance of
fragmentation processes without cleavage of the C—C-hond
between the oxygen substituted ring atoms in the case of bicreo-
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 alkalisch-
waliriger Losung ist wegen des Vorliegens derartiger Strukturen im
Lignin von betrichtlichem Interesse. Auf Grund der steigenden Bedeu-
tung, die Umweltschutziragen fiir die Entwicklung neuer Technologien
haben, ist die Suche nach schwefel- und halogenfreien HolzaufschluB-
und Bleichprozessen intensiviert worden, und die Sauerstoff—Alkali-
Delignifizierung und Bleiche scheint eine der Losungen dieses Problems
zu seinl.

Untersuchungen an Ligninen fiihren wegen deren komplexer und
schwer definierbarer Struktur selten zu eindeutigen Aussagen iibher die
Vorginge, die wihrend ihrer Umsetzung ablaufen. Hiufig werden daher
Modellverbindungen untersucht-7 10, 11 die Teile des Ligninmolekiils
reprasentieren.

Friihere Versuche zeigten, dal Oxidation von Kreosol (1) in 0,2 M-waBr.
NaOH mit Sauerstoff bei Anwendung dquivalenter Mengen Base hohe
Ausbeuten an Dimerisierungsprodukt (Bikreosol, 4) ergibt?. Fortge-
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setzte Oxidation nach Zugabe weiterer Natronlauge fithrte dann zu
einem Abbau des Dimeren in Bruchstiicke niedrigen Molekulargewichts
(CO2, Aceton, Methanol).

Untersuchte Modellverbindungen

CHy CHy R' R’ CHy

Q

OH CH0  R" OH OCH,
1:R=H 4:R'=H, R!'= OH
2:R=CH, SRz, RI’= OCH,
3:R=COOH 6:R'=CH;, Ri=0H

Um zu einem besseren Verstandnis der Fragmentierungsprozesse zu
gelangen, wurden Markierungsversuche mit 14C an Bikreosol durchge-
fithrt® 4, da Dimerisierung des Kreosols als erster Abbauschritt ange-
nommen wurde? Unter den Bedingungen der fritheren Versuche wurde
Bikreosol wegen der Abnahme des pH des Reaktionsmediums durch
saure Abbauprodukte nur zu etwa 409, umgesetzt. Da bei den mar-
kierten Verbindungen ein méoglichst weitgehender Abbau mit hohen
Ausbeuten an niedermolekularen Bruchstiicken wiinschenswert war,
wurden die Reaktionsbedingungen abgedndert: 5.

Tabelle 1. Versuchsbedingungen bei der Oxidation von Kreosol (1) wund
Bikreosol (4)

12 1» 42 4b

Ausgangs-

subst. (mMol) 10 8 10 4
Konz. der gelosten

Ausgangssubst. 0,2M 0,05M 0,1 M 0,025 M
geldst in (ml) 50 160 100 160
wéir. NaOH 0,2M 0,26 M 0,2M 0,26 M
d. s. Aquiv.

Base pro phenol.

Hydroxylgruppe 1 5 1 5¢
Isoliertes 4 (%) ~40d <54 ~60¢€ ~5e

2 Bedingungen nach Lit.2; die Experimente wurden wiederholt.

b Tjt.4.5 und die vorliegende Arbeit. Bedingungen fir 1 wurden auch
fiir 2 und 3, Bedingungen fiir 4 wurden far 5 und 6 angewendet.

¢ ITm Fall von 5: 10.

4 Reaktionsprodukt.

e Nicht umgesetztes Ausgangsmaterial.

Das Verhéltnis Base zu Phenol wurde vergréBert, und — um ein Aus-
fallen der Phenolate zu vermeiden — die Konzentration an Ausgangs-
substanz verringert.
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Ergebnisse

Sowohl aus der Zeitabhingigkeit der Sauerstoffaufnahme (Abb. 1)
als auch aus den Produktspektren war ersichtlich, dafl der oxidative
Abbau von 1 unter den abgeinderten Bedingungen nicht tiber das
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Abb. 1. Sauerstoffaufnahme; Reaktionsbedingungen siche Tab. 1, FuBnote?

Tabelle 2, Ausbeuten? an niedermolekularen Produkten

Ausg.  Oxid.- COOH
b demenn 0O 0Oz CHaCOCH; HCOOH CH,COOH dooH
1 100 41 89 2,0 34 17 10
2 45 20 4 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 34 110 4,5 68 57 5

2 Jn Molprozent, bezogen auf nmgesetzte Ausgangsverbindung.

b In Stunden. Oxidationen wurden beendet, wenn die Sauerstoffauf-
nahme nicht mehr meBbar war. Eine Ausnahme war 1, dessen Oxidation
zu verschiedenen Zeiten beendet wurde (siehe Exper. Teil).

Dimere fiihrt. Die Sauerstoffaufnahme von 1 war nahezu gleich der von
4,6-Dimethylguajacol (2), das keine zur Radikalkopplung freie Position
ortho zur OH-Gruppe besitzt, aber sehr verschieden von der von 4: bei
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Umwandlung von 1 in 4 als erstem Reaktionsschritt miiite die Sauer-
stoffaufnahme von 1 nach einiger Zeit der von 4 parallel werden. Das
Abbauprodukt Aceton, das bei der Oxidation von 4 in betrichtlicher
Menge (35%, d. Th.) entsteht, konnte aus der Reaktionsmischung von 1
nur in etwa 29, Ausbeute iscliert werden. Schlieflich wurden, wenn die
Oxidation von 4nach 40 Stunden abgebrochen wurde, etwa 409, nicht um-
gesetztes Ausgangsmaterial isoliert; das Produktspektrum, bezogen auf
umgesetztes 4, war identisch mit dem nach 100 Stunden Oxidationszeit
(5%, nicht umgesetztes Ausgangsmaterial) erhaltenen. Im Gegensatz
dazu war bei einem Abbruch der Oxidation von 1 nach 20 Stunden,
wenn die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme sehr wesentlich
abnimmt, bereits das gesamte Ausgangsmaterial umgesetzt, aber nur
29, 4 entstanden. Untersuchung der Produkte von 1 nach verschiedener
Reaktionsdauer ergab eine stindige Zunahme der niedermolekularen
Bruchstiicke, besonders des COs.

Diskussion der Ergebnisse

Das gegeniiber * gednderte Reaktionsverhalten von 1 muf als Folge
der hoheren Alkalireserve verstanden werden. Bei dem molaren Ver-
hiltnis Alkali : Phenol = 5: 1 bleibt der pH-Wert der Losung trotz der
entstehenden sauren Abbauprodukte (COz, Ameisen-, Essig- und Oxal-
sdure) im stark basischen Bereich, und das gesamte Ausgangsmaterial
unterliegt dem Ringaufbruch. Unter den Bedingungen von ? (Alkali : Phe-
nol = 1: 1) sinkt das pH der anfinglich stark basischen Lésung rasch
ab, und der iiberwiegende Teil von 1 wird zu 4 dimerisiert, das dann
wegen seiner héheren Besténdigkeit (siche unten) nur mehr geringfiigig
abgebaut wird. Seit wir tiber die pH-Abhingigkeit des Oxidationsver-
haltens von 1 berichtet haben®, sind dhnliche Ergebnisse auch bei der
Oxidation von 4-Athylguajacol erhalten und auf die mehr oder weniger
starke Dissoziation der Hydroperoxygruppe eines (nicht isolierten)
Hydroperoxid-Zwischenprodukts zurtickgefithrt worden’. Eine andere
Erklirung wire, daB bei niedrigem pH-Wert ein bestimmter Abbau-
schritt (etwa Demethoxylierung einer Guajacyl- zu einer Brenzcatechin-
struktur) nicht mehr stattfinden kann und die Konkurrenzreaktion
Dimerisierung an Bedeutung gewinnt.

Bine Erklirung fiir die grofe Stabilitét von 4 im Vergleich zu 1
wurde zunichst im Diphenylcharakter des Bikreosols gesucht. Eine
koplanare Einstellung der beiden Ringe von 4 sollte in einer fransoiden
Form unbehindert und in einer czsoiden nur miBig behindert sein8. Eine
derartige Einstellung sollte durch zusitzliche Substituenten an den
Positionen 6 und. 6 in 4 erschwert werden, und tatsichlich verhielt
sich das2,2"-Dihydroxy-3,3’-dimethoxy-5,5",6,6'-tetramethyl-biphenyl (6)
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sowohl hinsichtlich der Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme als
auch der Reaktionsprodukte Aceton und Oxalssiure wesentlich dhnlicher
1 und 2 als 4. Andererseits ist die Ausbildung zumindesten seiner frans-
oiden Konformation mit koplanaren Ringen im Falle des 2-Hydroxy-
2'.3,3'-trimethyl.5,5"-dimethyl-biphenyl (5) méglich, das jedoch eben-
falls ein Oxidationsverhalten dhnlich 1, 2 und 6, aber verschieden von 4
zeigt. Dariiber hinaus scheint es, dal 4 im Bereich nahe dem Neutral-
punkt leichter als 1 oxidiert wird (Bestimmung des , kritischen Oxida-
tionspotentials‘2: 11); die Umkehrung dieses Verhaltens im stark basi-
schen Bereich ist nur durch ein Zusammenwirken von Struktur und pH
zu begriinden.

Zufriedenstellend kann die verschiedene Oxidationsempfindlichkeit
der untersuchten Substanzen durch die relativen Aciditdten und die
Ausbildungsmdéglichkeit intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen
erklart werden. Untersuchungen von Musso und Matthies zeigten®, daB
der pK-Wert von o0,0’-Dihydroxybiphenyl in der ersten Dissoziations-
stufe (pK 7,46) um 2 bis 2,5 pK-Einheiten niedriger ist als der von
Dihydroxybenzolen (Orcin 9,48) und. p,p’-Dihydroxybiphenyl (9,67), die
Abtrennung des zweiten OH-Protons dagegen stark behindert ist
(pK > 13); daB diese Erhohung der Aciditit der ersten OM-Gruppe
durch Blockierung der 6,6'-Positionen durch raumerfiillende Gruppen
aufgehoben wird (2,2'-Dihydroxy-6,6’-dimethyl-biphenyl : 10,45) und da8
die Aciditat bei Veratherung einer der beiden OH-Gruppen (2-Hydroxy-
2’-methoxybiphenyl 10,40) dhnlich der des 2-Hydroxybiphenyls (10,01)
wird. Als Ursache geben die Autoren eine Wasserstoffbriickenbin-
dung zwischen den OH-Gruppen an, die nach Abdissoziation des nicht-
assoziierten Wasserstoffs im Monoanion verfestigt wird. Raumfiillende
Substituenten in 6,6’ lassen die notwendige Anndherung der beiden OH-
Gruppen nicht zu und sie dissoziieren unabhéngig voneinander. Im Fall
des Monoéthers ist die Abdissoziation des einen vorhandenen Hydroxyl-
wasserstoffs durch die Wasserstoffbriicke erschwert und das Anion
nicht stabilisiert®.

Anwendung dieser Beobachtungen auf die Verbindungen 1 bis 6
zeigh eine vollstindige Ubereinstimmung mit ihrer relativen Stabilitéit
gegeniiber der Sauerstoffoxidation. Die Monomeren 1 und 2 liegen als
Phenolatanionen vor und verlieren leicht ein Elektron; ihre priméaren
Oxidationsprodukte, vermutlich Dicarbonsiuren®, sind stabiler als die
Ausgangsverbindungen und werden langsam zu Bruchstiicken mit
einem bis drei Kohlenstoffatomen weiterfragmentiert. 4, das unter den
Reaktionsbedingungen als Monoanion vorliegt, in dem die phenolischen
Sauerstoffe durch eine stabile Wasserstoffbriicke geschiitzt sind, ver-
liert nur schwer ein Elektron; es ist zumindest von gleicher Stabilitit
wie seine primaren Oxidationsprodukte, deren Fragmentierung die
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niedermolekularen Bruchstiicke ergibt : das Produktspektrum, bezogen
auf umgesetztes Ausgangsmaterial, dndert sich nicht mit zunehmender
Oxidationsdauer. Im Gegensatz dazu kénnen in 6 wegen der Methyl-
gruppen in 6 und 6’ die phenolischen Sauerstoffe den zur Ausbildung
der Wasserstoffbriicke erforderlichen Abstand nicht erreichen, und das
Dianion 6-2 wird wie zwei unabhingige Phenolatreste angegriffen.

CH;0  OCHy

CH3O 0, CH,
CH, @ OCH; 5 é OCH; é o8 ocw,
3

-2 -

6

5, mit nur einer Hydroxylgruppe, verhalt sich wie 1 und 2; die geringe
Sauerstoffaufnahme erklért sich aus der Unempfindlichkeit der nicht
mehr phenolischen Reaktionsprodukte. Die substituierte Salicylsdure 3
(2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoesédure), ein Zwischenprodukt des
Abbaus von 42 5, ist die stabilste der untersuchten Modellverbindungen.
Zweifellos wirkt hier die COO--Gruppe oxidationshemmend; eine
Abschirmung der phenolischen Hydroxylgruppe diirfte ohne Bedeutung
sein, da 3-Methoxy-4-hydroxybenzoesdure (Vanillinsdure) unter analo-
gen Bindungen vergleichbar schwer abgebaut wird 12,

Ein Vergleich der Ausbeuten an niedermolekularen Bruchstiicken
aus 1, 2 und 4 zeigt, daBl aus den beiden monocyclischen Verbindungen
wesentlich weniger Aceton entsteht. Untersuchungen an 14C-markierten
Verbindungen haben die Ringatome 4 und 5 und die Methylgruppe als
die Quelle des iiberwiegenden Anteils des Acefons aus 4 nachgewiesen?: 5,
was bel einem Ringaufbruch zwischen den sauerstoffsubstitnierten
Ringatomen 2 und 3 schwer verstdndlich ist. DaBl ein zusétzlicher
Aufbruchsweg unter Erhaltung der Bindung zwischen. diesen C-Atomen
ablauft, konnte durch die spezifische Aktivitit der Oxalsdure aus 14C-4
nachgewiesen, werden 5. Es liegt nahe, die betrachtlichen Mengen
Aceton aus 4 mit einer groBeren Bedeutung dieses zusétzlichen Auf-
bruchsweges, und diese mit der relativen Stabilitat der oxidierten
Substanz unter den vorliegenden Bedingungen in Zusammenhang zu
bringen. Umgekehrt scheint dieser Aufbruchsweg bei den leicht oxidier-

_baren Verbindungen 1, 2, 5 und 6 nur von sehr untergeordneter Bedeu-
tung zu sein, und die Mengen isolierten Acetons sind gering. Vergleichs-
weise viel Aceton (79,) aus 3 wire mit dessen hoher Oxidationsstabilitat
im REinklang; allerdings konnen bei dieser Verbindung zusitzliche
Aufbruchsmechanismen (etwa iiber einen Decarboxylierungsschritt)
ablaufen. Weitergehende Aussagen lassen sich ohne zusitzliche Mar-
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kierungs- und Abbauversuche, und ohne Kenntnis der primaren und
sekundéren Abbauprodukte kaum treffen und schwer beweisen? '3,

Wir danken fiir finanzielle Férderung aus den Fonds zur Férderung
wissenschaftlicher Forschung. Herrn Doz. Dr. P. K. Claus danken wir
fiir zahlreiche aufschlufireiche Diskussionen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte wurden mittels Kofler-Heiztisch bestimmt und sind
unkorrigiert. Proton-Kernresonanzspektren wurden an einem Varian-A 60-
Spektrometer aufgenommen. Die CH-Analysen wurden von Herrn Dr. J. Zak
am Physik.-Chem. Institut der Universitdt Wien ausgefithrt.

Ausgangs- und Vergleichssubstanzen

Kreosol (1)* und Bikreosol {4)® wurden aus Vanillin beziehungsweise
Dehydrodivanillin  dargestellt. 4,6-Dimethylguajacol (2} wurde durch
Reduktion nach Huang-Minlon'® aus 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenz-
aldehyd, und 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoesdure (3) durch Oxida-
tion® mit Ag20 aus diesem Aldehyd synthetisiert.

2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzaldehyd 1t

Die Losung von 13,8g Kreosol in 85 ml 50proz. Essigsdure wurde mit 25 g
Hexamethylentetramin unter N2 2,5 Stdn. zum Rickflufl erhitzt. Nach
Zugabe von 37,5 ml konz. HCl wurde noch 10Min. erhitzt, und danach auf 300 g
Eis gegossen. Der entstandene Aldehyd wurde mit Wasserdampf abdestil-
liert, aus dem Destillat mit CHoCls extrahiert und das Lésungsmittel
abdestilliert. Ausb. 11,6g (709, d. Th.), Schmp.: 77° (Lit. 7).

2,8,8"-T'rimethoxy-5,5 -dimethyl-biphenyl-2-ol (5)

5,48 g Bikreosol wurde in 20 ml wasserfr. DM F mit 8g K3CO3 und 2,12 ¢
Dimethylsulfat methyliert. Nach Hydrolyse wurde das Produkt mit CHCl;3
extrahiert, die CHCl3-Lésung mit 5proz. NaOH und Wasser gewaschen
und eingedampft. 5 wurde aus langsam verdunstendem Ather kristalligiert.
Ausb. 5,18g (809, d. Th.), Schmp. 90—92°,

NMR (CDCls, TMS): CHs: 2,33 (s, 6H); OCHs (2): 3,65 (s, 3H);
OCHj3 (3,37): 3,90 (s, 6H); OH: 6,33 (s, 1H}); arom. CH: 6,74 ppm (breites s,
4H).

3,8’-Dimethoxy-8,5',6,6"-tetramethyl-biphenyl-2,2'-diol (6)

wurde durch Dimerisierung von 2-Methyl-4-hydroxy-5-methoxybenzaldehyd
{6-Methylvanillin) und Reduktion des Dimeren dargestellt.

6-Methylvanillin

In die eisgekiihlte Losung von 5-Methylguajacol (13,8g; aus Isovanillin
durch Reduktion nach Huang-Minlon'®) und 30g Methyldichlormethylsulfid
in 650 ml wasserfr. CH2Cl; wurden langsam 60g SnCly getropft; die Temp.
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wurde unter 4 5° gehalten; dann wurde noch 30 Min. gerihrt, und danach
langsam in eine Lésung von 62,1g HgCls in eiskalter verd. HCI gegossen.
Die Phasen wurden 30 Min. mittels Vibromischers heftig durchmischt, die
organ. Phase abgetrennt, und die waBr. Phase zusammen mit dem ent-
standenen CH3SHgCl 24 Stdn. mit CHyClgz extrahiert. Die vereinigten
CH(ls-Losungen wurden eingedampft und der Riickstand aus Athanol—
Wasser mit Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 11,8g (719 d. Th.),
Schmp. 176—176° (Lit. *8: 174—175°).

3,3’-Dimethoxy-5,5',6,6"-tetramethyl-biphenyl-2,2'-diol (6)

6-Methylvanillin (6,65g) wurde in 250 ml Eisessig unter Erwirmen
gelost, die Losung mit 250 ml heilem Wasser verdiinnt und etwas FeSOg4
zugefiigt. Unter Rithren und Durchleiten von Ng wurde auf dem sied.
Wasserbad eine konz. waBr. Losung von 6,2g NaaS;0g wihrend 30 Min.
zugetropft. Nach weiteren 30 Min. Rithren wurde auf 500 ml Wasser gegossen,
mit HCl angesduert und auf 100ml eingeengt. Nach Erkalten wurde
abgesaugt und iber P3O;5 getrocknet. Ausb. 5,45g.

Das Produkt bestand aus einer Mischung von Ausgangsmaterial und
6,6" - Dibydroxy - 5,5 - dimethoxy - 2,2" - dimethyl - biphenyl - 3,3" - dicarbaldehyd.
Trennung mittels praparativer DC (Kieselgel PF254, Benzol: Eisessig : Was-
ser = 4:2:1, org. Phase) ergab reinen Dialdehyd.

Ci1sH1306. Ber. C 65,45, H 5,49. Gef. C 65,32, H 5,58.

NMR (Aceton-dg, TMS): CHz: 2,27 (s, 6H); OCHj: 3,94 (s, 6H);
arom. H: 7,48 (s, 2H); CHO: 10,33 ppm (s, 2H).

Zur Synthese von 6 wurde das Gemisch der Aldehyde in 55 ml Tridtha-
nolamin zusammen mit 16,56g pulv. KOH und 26 ml Hydrazinhydrat in
Ny-Atmosphére 15 Stdn. auf 155° erhitzt. Dann wurde auf Wasser gegossen,
mit HCl auf pH 1 gebracht und erschopfend mit Ather extrahiert. Die
dther. Losung wurde tber MgSO4 getrocknet, eingedampft und der Riick-
stand im Kugelrohr fraktioniert:

4,5-Dimethylguajacol (680 mg) bei 110—120° Luftbadtemp./10~2 Torr;
Schmp. 67—68° (Lit. 1® 68,5°).

2,65g (= 42,59 d. Th.) 3,3'-Dimethoxy-5,5",6,6"-tetramethyl-biphenyl-
2,2’-diol (6): 160-—170° Luftbadtemp./10~? Torr; Schmp. 169—170°,

Ci1sH2204. Ber. C 71,50, H 7,33. Gef. C 71,28, H 7,30.

NMR (ODCls, TMS): CHs (6,6"): 1,82 (s, 6H); CHj (5,5"): 2,25 (s, 6H);
OCHs3: 3,86 (s, 6H); OH: 5,24 (s, 2H); arom. H: 6,74 ppm (s, 2H).

Zur Identifizierung von geringen Mengen 5-Methylvanillin und 5-
Methylvanillinsdure, die bei der Oxidation von 2 isoliert wurden, wur.
den diese Verbindungen auf einem neuen Weg dargestellt.

5-Methylvanillin®

6-Methylguajacol (12,9g; aus ortho-Vanillin nach Huang-Minlon )
wurde in 50proz. Hssigsdure mit Hexamethylentetramin wie oben umge-
setzt. Nach Hydrolyse der Reaktionsmischung wurde abgesaugt, tber
P05 getrocknet und im Kugelrohr destilliert: 11,7g 5-Methylvanillin
(75,59 d. Th.); Schmp. 98—99° (Lit. 18: 99°),
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§-Methylvanillinsiure

Ago0 (aus 8,5g AgNO; und 2,2g NaOH, nitratfrei gewaschen) wurde
in einer Lésung von 40g NaOH in 200 ml Wasser suspendiert und zum Sieden
erhitzt. Dann wurde unter heftiger Durchmischung 5-Methylvanillin (4,15g)
zugefiigt, nach vollstdndiger Zugabe weitere 30 Min. erhitzt und auf Eis
gegossen. Nach Filtration wurde die Lésung mit etwas NaHSOQj3 versetzt,
mit HCI stark sauer gemacht und mit Ather extrahiert. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels sublimierte die Sdure im Kugelrohr (Luftbadtemp.
130—140°/0,3 Torr). Ausb. 2,41¢g (539, d. Th.), Schmp. 205—206°.

CoH1004. Ber. C 59,34, H 5,53. Gef. C 59,38, H 5,54,

NMR (Aceton-dg, TMS): CHs: 2,27 (s, 3H); OCHs: 3,90 (s, 3H); arom.
H: 7,51 ppm (m, 2H).

Oxzidation

Die Verbindungen 1—6 wurden in der angegebenen Menge (Tab. 1) walr.
NaOH gelsst, und die Losung nach Verdraingung der Luft durch COgz-freien
Sauerstoff bei 70° mittels Magaetrithrer mit konstanter Geschwindigkeit
gerithrt. Die Sauerstoffaufnahmen (Abb. 1) wurden volumetrisch bestimmt.

Die Auftrennung der Reaktionsprodukte (CO, Aceton, COsz, Essigsiure
und Ameisenséure) erfolgte in der bereits beschriebenen Weise®:5; die Aus-
beuten an diesen Produkten sind in Tab. 2 zusammengefaft.

Nach Isolierung dieser niedermolekularen Produkte wurde mit NaHCOg
auf pH8 gebracht und mit Ather 48 Stdn. extrahiert (,,phenolische Frak-
tion*). Danach warde mit verd. Ha8Q4 auf pH 1 angesiuert und abermals
mit Ather 72 Stdn. extrahiert (,saure Fraktion®). Nach Abtrennung der
Oxalssure® konnten neben groBeren Mengen undefinierter dunkler Produkte
aus ,saurer und ,,phenoclischer* Fraktion verschiedene Abbauprodukte
sowie nicht umgesetzte Ausgangsmaterialien nachgewiesen und mittels DC
identifiziert bzw. praparativer DC isoliert werden. Diese Ergebnisse sind
im folgenden zusammengefaBt. Bedingungen & und ? sind die in Tab. 1
angegebenen; die angefihrte Zeit ist die jeweilige Oxidationsdauer bis zum
Versuchsabbruch.

Kreosol (1)

a) Bed. 12, 25 Stdn. ,,Phen. Fr.** 860 mg; daraus mittels Saulenchrom.
(Kieselgel, CHCl3) 38 mg (2,8%) 1, 469 mg (349,) 4.

b) Bed. 12, 100 Stdn. ,,Phen. Fr.“ 486 mg; ,,saure Fr.* 1227 mg; daraus
durch Kugelrohrdest. 162 mg: 3, und zwei weitere, nicht identifizierte
Substanzen.

¢) Bed. 1P, 15,5 Stdn. 529, COz. ,,Phen. Fr.*“ 6,29, 1, 29, 4,

d) Bed. 1?, 18 Stdn. 76% COs. ,,Phen. Fr.” 80 mg: Spuren 1, etwas
Vanillin (identifiziert dureh DC) und 4.

e) Bed. 12, 45 Stdn. 899 COs.

4,6-Dimethylguaiacol (2)

a) Bed. 17, 7,5 Stdn. 319 COs. ,,Phen. Fr.* 159, 2.

b) Bed. 1°, 20 Stdn. 7% COs. ,,Phen. Fr.*“: etwas 5-Methylvanillin
und 5-Methylvanillinsgure, kein 2.

¢) Bed. 1b, 45 Stdn. 749, COz. ,,Phen. Fr.** wie b.
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Bikreosol (4)

a) Bed. 42, 100 Stdn., pH der Reaktionsmischung vor Aufarbeitung:
6,4—6,7. ,,Phen. Fr.”* 1500 mg: 4, schwach verunreimigt. ,,Saure Fr.*
1180 mg; Kugelrohrdest. (Luftbad bis 200°/10—3 Torr) ergibt 250 mg: 3 und
eine weitere nicht identifizierte Substanz.

b) Bed. 4P, 40 Stdn. 3079, COg. 429 Essigsdure, 719, Ameisensiure.
,, Phen. Fr.* 473 mg 4 (42,59, nicht umges.), und 7% 2-Hydroxy-3-methoxy-
5-methylbenzaldehyd.

¢) Bed. 4%, 100 Stdn. ,,Phen. Fr.* 5% 4, 2,59 2-Hydroxy-3-methoxy-
5-methylbenzaldehyd. ,,Saure Fr.© 6% 3.

2/,3,3 -trimethoxy-5,5"-dimethyl-biphenyl-2-0l (5}

a) Bed. 42, 28 Stdn. Aus der alkal. Mischung nach der Acetonbestim-
mung?® 50 mg: 2,3-Dimethoxy-5-methylbenzaldehyd!? und eine zweite nicht
identifizierte Substanz. ,,Phen. Fr.** 75 mg: hauptsdchlich 5 und zwei nicht
identifizierte Substanzen. ,,Saure Fr.“ 1052 mg; Kugelrohrdest. (Luftbad
bis 200°/0,4 Torr): 322 mg 2,3-Dimethoxy-5-methylbenzoesdure”.
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