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Zur Oxidation yon Kreosol mit Sauerstoff 
in alkalischer LSsung 
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(Eingega,,zgen 17. April 1980. Angenovt~en 6. Mai 1980) 

Oxidation of Creosol ~:ith Oxygen in Alkaline Aqueous Solution. Model 
Experiments on Oxygen Pulping of Wood 

P~eaetion of ereosol (2-methoxy-4-methyl-pheno]) with oxygen in alkaline 
aqueous solution gave several neutral and acidic compounds which were 
identified. By quantitative determination of the degradation products an 
evaluation of the degradation pathways was possible. 

( K eywords : Cyelohexadieno.~ts as intermediates; Oxygen bleaching; Oxyge~ 
pulping; Phenol oxidation; Gas chromatography qf methyl esters) 

Einleitung 

Der Ligninabbau mit  molekularem Sauerstoff  in alkalischer L6sung 
gewinnt zunehmend an Bedeutung (teehnische Zellstoffbleiche und 
Holzaufschlul~). I m  Interesse der Steuerbarkei t  und Optimierung dieses 
Prozesses besch/iftigten sich in den letzten Jahren mehrere Autoren 
damit ,  den Ablauf dieser P~eaktion an monomeren Ligninmodell 
substanzen zu klgren 1-4. Dabei konngen versehiedene Zwischen- 
p rodak te  isoliert, sowie Vorsteltungen fiber deren Bildungsmechanis- 
mus gewonnen werden. 

Das Phenolderivat  Kreosol (2-Methoxy-4-methyl-phenol) kann als 
einfaehes Modell der aromatischen Komponen ten  irn Gymnospermen-  
lignin angesehen werden, da es die - -  in dieser Ligninart  h/iufig 
vorkommende  - -  Guajakolkonst i tut ion aufweist. Die Alkylseitenkette 
der aromatisehen Ligninkomponenten wird dureh die Methylgruppe 
angedeutet .  

Ziel der vorliegenden Arbeit  war es, Abbauprodukte  des Kreosots 
bei der Oxidation mit  molekularem Sauerstoff  in wS, grig-alkalischer 
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L6sung zu isolieren und anhand dieser Substanzen eine Vorstellung 
fiber die Bedeutung der einzelnen Abbauwege zu gewinnen. Es wurde 
besonderer Weft ~uf die Isolierung sehon frfiher geforderter ~ Zwisehen- 
produkte, auf deren weiteren Abbau und auf die Identifizierung 
h6hermolekularer Carbonsguren geleg~, um die verschiedenen Abbau- 
wege zu eharakterisieren. Diese Arbeit stellt somit eine Erweiterung der 
Arbeiten mit F. W. Vierhapper 4 dar, in welehem durch Abbauversuehe 
mit 14C-markierten Phenolen (6,6'-Bikreosol) die Herkunft nieder- 
molekularer Sguren (CQ, HCOOH, CHaCOOH, etc.) geklttrt wurde. 

Ergebnisse 
Neutrale Zwischenprodulcte 

Nach Oxidation yon Kreosol (1) unter relativ milden Bedingungen 
und entspreehender Auf~rbeitung (siehe exper. Tell) des Reaktionsge- 
misches konnten die folgenden neutralen Zwisehenprodukte isoliert 
werden (Schema 1): 

6,6'-Bikreosol (2) 
Vanillylalkohol (3) 
4-Hydroperoxy-2-methoxy-4-methyl-2,5-eyelohexadienon (4) 
4-Hydroxy-2-methoxy-4-methyl-2,5h-cyelohex~dienon (5) 
5,6-Epoxy-4-hydroxy-2-methoxy-4-methyl-2-cyclohexenon (6) 
4- Hydro xy- 2-metho xy-4-meth yl-6-( 2'-metho x y-4'~meth yl- pheno x y )- 

2,5 cyelohexadienon (7) 
4-Hydroxy-2-methoxy-4-methyl-2-eyelopentenon (8) 

Schema 1 

OH OH OC H 3 0 c,o o , 
CH3 2 CH3 H ?  _7 

OH z -- 0 0 

CH 3 HO Ol,~ hi, 3 ~"~\ 0 
1_ ~ k  _4 6 �9 ~ . . f O C  H 3 

OH HO~--- 

OCH CH3 
8 

CH20 H HO CH 3 
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Die angegebenen Substanzen (2--8) treten - -  je naeh angewendeten 
Bedingungen - -  in untersehiedlieher, jedoeh durehwegs geringer 
Konzentra t ion (0--3~o der Ausgangskonzentration yon 1) auf. Ihre 
[solierung erfolgte dutch ehromatographisehe Trennung bzw. dutch 
Kristallis~tion aus der Oxidationsl6sung naeh geeigneter Aufarbeitung 
(siehe exper. Tell). Die Identifizierung erfolgte mit Hilfe der iibliehen 
spektroskopisehen Methoden, sowie bei 2, 3, 5, 6 und 8 zasgtzlieh durch 
GC und GC/MS der entspreehenden T M S  (=Trimethylsi lyl-)-ether,  
wodureh gleiehzeitig eine Methode zur quantit~tiven Bestimmung 
dieser Substanzen verfiigbar war. Der Beweis f/it die Riehtigkeit, der 
aus den Spektren abgeleiteten Strukturen wurde dureh die Identit i i t  
der physikalisehen Eigenschaften der aus den Oxidationsl6sungen 
isolierten Substanzen mit vorhandenen (2 und 3) bzw. dutch Synthese 
erha.ttenen Vergleiehssubsta.nzen (4--8) erbraehL 

Die Synthese von 5 erfoigte auf' bekanntem WegS; 6 wurde darius dureh 
Epoxidierung mit tert.-BuOOH hergestellt (59% d. Th.); diese beiden 
Substa.nzen sind als 0xidationsprodukte von 1 mit CH.~COaH bekannt 6, ebenso 
wie 2 seit l~ingerem als Oxidationsprodukt yon I bekannt ist I. 

4 wurde ~us I dureh Oxidation mit HsOs/0eO s hergestellt (14~o d. Th.); 7 
wurde ~us 6 dureh Addition x'on 1 unter Hs0-Eliminierung erh~lten (62,5~o 
d. Th.). Die Synthese yon 8 erfolgl, e ausgehend veto bekannten v 2-Methoxy-2- 
cyelopenten-1,4-dion (a) analog der Herstellung von 5 (22,5~o d. Th. bez. auf a; 
Schema 2). 

Schema 2 

/• NC. OSi(s H3) 3 i01 
oc H s ccH ~ ! ~  ~ . . . O C H  s ]~ c,,~ ~ O C H s  

O" " O/'7 ~ z~g~;~~ 
CH 3 

Carbons~uren 

Die Ss der Oxid~tionsl6sungen des Kreosols stellen 
komplexe Substanzgemisehe dar, zu deren Charakterisierung die Gas- 
ehromatographie (mit Glaska.pillurs~tulen), sowie deren Kombinat ion 
mit einem Massenspektrometer als Trenn- and Identifizierungs- 
methode verwendet wurde, Die gasehromatogra.phierbaren Substanzen 
wurden zum Teil identifiziert, zum anderen Tell liefert.en sie dureh 
Intensi ts  und getent ionsindex (erreehnet aus den Retentionszeit.en 
des fragliehen Peaks und eoinjizierter n-Kohlenwasserstoffe) ihrer 
Signale im GC, sowie mit ihren Massenspektren (GC/MS) die Grundlage 
ffir die Beurteilung der S~iurefraktion. 
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Folgende CarbonsS~uren wurden in de~l verschiedenen Oxidations- 
15sungen des Kreosols identifiziert : 

Nr. Bezeichnung mengenmgBige 
Bedeutung 

9 Brenztraubensgure germg 
10 Milehsfiure gering 
11 0xals/iure mittel 
12 Malons/~ure mittel 
13 L/tvulinsfiure gering 
14 Bernsteins/ture gering 
15 Hydroxy-methyl-malons/ture gering 
16 Methyl-bernsteins/iure (Brenzweins/ture) mittel 
17 Methyl-maleins~ure (Citra.consgure) sehr gro3 
18 2-Hydroxy-2-methyl- bernsteinsfioure mittel 
19 Methyl-fumarsSmre gering 
20 3-Methyl glutaeons/iure sehr gering 
21 3-Methyl-2,4-hexadiendis/~ure sehr groB 

(3-Methyl-mueons~ure) 
22 4-Hydroxy-2-methoxy-benzoes/~ure gering 

(Vanillins/iure) 
23 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methyl-benzoes/~ure gering 

Diese S~uren wurden als Methylester bzw. Methylester-TMS-Ether 
(15, 18) durch den Vergleich ihrer gaschromatographischen und 
massenspektrometrischen Daten mit denen yon Vergleichssubstanzen 
identifiziert. 

Quantitative Untersuchungen 

Sii.urefrak~ion (=  SF) und NeutrMfraktion (=  NF) wurden getrennt  
untersueht. In der NF wurden 1, 2, 3, 5, 6 und 8 als TMS-Ether 
bestimmt. Das Hydroperoxid 4, das nut  unter sehr schonenden Be- 
dingungen isoliert werden kann (Vers. 9, T~b. 1) wurde z.T. kristalli- 
siert und ausgewogen, der nicht kristallisierb~re Anteil (Mutterlauge) 
wurde aus dem DC im Vergleich mit 5 und 6 (als TMS-Ethe r  quant. 
bestimmt) abgesch/itzt. 7 t ra t  in den, in Tab. 1 angef/ihrten Versuchen 
nicht auf. Aus der Tab. l i s t  weiters ersichtlich, d~13 mit zunehmendem 
Ges~mtabbau des Kreosols die relative Menge des Chinols 5 gegentiber 
der des Expoids 6 abnimmt. Bikreosol 2 ist in allen Reaktions- 
mischungen naehweisbar ; die Tatsaohe, dab desse'n Menge mit steigen- 
dem Umsatz ansteigt, ist darauf  zurfiekzuftihren, dab 2 unter diesen 
Bedingungen kaum angegriffen wird und sieh in der Oxidationsl6sung 
anreiehert, was aueh f/Jr einige Sguren (insbesonders ftir 21) gilt. In den 
S/iurefraktionen dominieren meist, die 3-Methyl-mueonsgure 21 und die 
Citraeons&ure 17 neben weehselnden Mengen anderer S&uren. Nit  
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Vers.-Nr. 9 7 6 10 8 

Bedinguagen : 

Menge(I) 5g 2g 2g 2g 2g 
Temp. (~ 8--11 14--16 30 90 45 
Zeit (min) 60 90 75 90 90 
Po0 (bar) 100 85 100 10 85 
mlNaOH 200/2~ 200/0,5n 50/2n 200/0,5n 200/0,5n 

NeutrMsubstanzen (in Gew~o einges. I): 

I 92 87 39 2,5 0,9 
2 0,016 0,034 0,025 1,0 0,05 
3 - -  - -  0,08 - - 
4 2,6* . . . . . . . .  
5 0,8 1,17 0,11 --- . 
6 0,8 3,27 0,8 0,05 - -  
8 - -  - -  0,02 --- 0,12 

Carbonsguren (in Oew~ einges. 1): nicht. 

11 Oxalsgnre 0,16 0,65 best. --.- 5,96 
12 Malonsgure - -  0,05 -'" 0,05 0,48 
15 Hydroxy-methyl- - -  0,05 . . . . .  0,27 0,39 

malons~ure 
16 Brenzweinsgure --- 0,07 - -- 0,75 0,5 
17 Citraeonsgure 0,08 0,37 - 0,97 1,85 
18 2-Me-/~pfelsgure - -  0,30 -- '"  0,18 3,00 
21 3-Me-mueons/~ure 0,21 1,41 " 037 2,27 

NF gesamt (Gew% einges. 1): 

> 100 96 40 6 6,9 
SF gesamt 3,7 10,6 nieht 90,9 128,4 

best.. 

* Weft. aus DC im Vergleieh rnit 5 und 6 abgesehg~zt. 

z u n e h m e n d e m  A b b a u  des Kreosols  s teigt  sowohI in der X F  a.ts aueh in 
der SF der n ieh t  gasehromatograph ie rba re  Ante i l  an. Der vol ls tgndige  
A b b a u  des Kreosols erfolgt aueh bei hohen  Sauerstoffpart ialdr~icken 
erst  bei h6heren T e m p e r a t u r e n  (ab 45~  innerha lb  der bei dieser 
Versuehsreihe , l s  oberste Grenze vorgesehenen R e a k t i o n s d a u e r  yon  
90 min.  

Abbau vo.n Zwischenprodukten  

Die N e u t r a l s u b s t a n z e n  4, 5 u n d  6, sowie 2-Methoxy- l ,4 -benzo-  
ehinon u n d  3-Methy l -mueonsgure  (21) wurden  in alk~lischer LSsung 
un te r  versehiedenen Bed ingungen  - -  Luftsauersgoff,  Oz-Atmosph&re, 
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Abb. 1. Methylierte S&urefraktion aus dem Abbau des Elooxids 6 (t~aumtemJo., 
1 bar Q) 
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Abb. 2. Methylierte 8gurefraktio~l aus dem Abb~u des Chinols 5 (90~ 
Luftsauerstoff) 

H202 - -  oxidiert und die Gaschromatogramme der S/iurefraktionen mit 
denen des Kreosolabbaues vergliehen. In den abgebildeten Chromato- 
grammen wurde zur Charakgerisierung der Peaks der jeweilige Kovats- 
index angegegen, die Peaks der eo-injizierten n-Alkane wurden mit 
09--016 bezeiehnet. 
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Abb. 3. Methytierte S/~urefr~ktion aus dem Abbau des Hydroperoxids 4 
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Abb, 4. Methylierte Sgurefraktion aus dem Abbau des Kreosol 1 (90 ~ 10 bar 
Q, 90 min) 

2- Met  t~oxy- l , g-benzochi~zon 

Die Oxidation bei 90 ~ 10 bar O~ in 0,5n NaOH (3 h), i~ihrte zu Oxalsgure, 
Malons&ure (Hauptmenge), Bernsteinsgure, Mesa.eonsgure und geringen 
M.engen anderer, nieht identifiziert.er Substanzen. 
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3- Methyl- mucon~'dur e 

Der Abbau bei 90~ mit H20 z in 0,5nNaOH findet nut in sehr geringem 
Ausmag start.  Es sind u.a.  geril~gs~e Mengen der S~uren 15--18 I~ststeltbar. 

Epoxid (6) (siehe Abb.  1) 

Der Abbau nnter versehiedenen Bedingungen (Raumtemp., Luftsauerstoff; 
gaumtemp. ,  02-Atmosioh/~re ; 90 ~ H2Q bzw. Luftsauerstoff; alle Versuche in 
2n NaOH) ffihrten immer zu dem gleiehen Substanzmuster in GC und GC/MS. 
Ein Grol3teil dieser Peaks ist mit solehen korrelierbar, die in der S~urefraktion 
des Kresolabbaues (90 ~ 10 bar 02) auftreten. 

Chinol (5) 

Der Abbau bei Raumtemp. mit H202 und Luftsauerstoffin 2n NaOH ffihrte 
zum Grol3teil fiber das Epoxid (6). Dieses konnte in den ersten Ninuten nach 
der Herstellung der Reaktionsmisehung mittels DC naehgewiesen werden. Das 
GC-Peakmuster der S/iurefraktion entsprieht weitgehend dem des Epoxid 
Abbaues. 

Der Abbau bei Raumtemp. mit Luftsauerstoff in 2n NaOH f/ihrte zu Peaks 
in der S/~urefraktion, die z. T. mit solchen des Kreosolabbaues korreliert werden 
konnten. 

Der Abbau bei 90 ~ mit Luftsauerstoffin 2n NaOH f~ihrte zu Peaks in der 
S/~urefraktion: die der Brenzweinss 16 (I = 1035,6), der Citraeons/iure 17 
(I = 1057,1) und der 2-Hydroxy 2-methylbernsteinsSmre 18 (I = 1084,3) zuge- 
ordnet werden konnten. Daneben traten noch weitere [)bereinsgimmungen yon 
Peaks nieht ide~tifizierter Sguren auf. Geringe AnteiIe yon S~uren aus dem 
Epoxid-Abbau konnten festgestellt werden (siehe Abb. 2). 

Hydroperoxid (4) (siehe Abb .  3) 

Der Abbau wurde bei Raumtemp. in 2nNaOH durchgeiiihrt und in den 
ersten 30 rain mittels DC verfolgt. Sofort naeh der Herstellung der l%eaktions- 
misehung bildeten sieh das Epoxid 6 und das 0hinol 5, das in den folgenden 
Minuten bedeutend sehneller abgebaut wurde. Das GC-Peakmuster der SSmre- 
fraktion entspraeh der Uberlagerung der GC-Peakmuster des Chinol- und des 
Epoxid-Abbaues. Bezfiglieh IntensitS, t und Lage der Peaks korrelierte es gut 
mit dem OC der S/~urefraktion des Kreosolabbaues (siehe Abb. 4). 

Diskussion 

I m  An ion  und  im da raus  durch  O x i d a t i o n  he rvorgeg~ngenen  
P h e n o x y r a d i k a l  des Kreoso l s  s te l len die C-Atome  2, 4 und  6 des 
a r o m a t i s e h e n  Ringes  wegen der  e rh6h ten  E l e k t r o n e n d i e h t e  bzw. des 
e rh6h ten  R a d i a l c h a r a k t e r s  an  diesen Ste l len  bevo rzug te  Angriffs-  
p u n k t e  ffir das  Sauers to f fmolekf i l  dar .  D a r a u s  e rgeben  sich im wesent-  
l ichen drei  ve rseh iedene  A b b a u w e g e ,  f iber  die sich der  ge sa mte  A b b a u  
des  Kreoso l s  vol lz ieht .  Die  ger ingen Subs t~nzmengen ,  die du rch  
O x i d a t i o n  der  M e t h y l g r u p p e  geb i lde t  werden  (Vani l ly ta lkoho]  3 und  
VanillinsSoure 22) fal len n ich t  ins Gewieht .  
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Abbauweg 1 : Angriff am C-2 des aromatischen Ringes (Schema. 3). 

6'chema 3 
q 

O e 

OCH 3 OH 
. O C H  3 

CH 3 CH 3 CH 3 ~ CH3 

1 J 211 

D~s Hydroperoxid ist nicht fa.Gbar, a, ls einziges Produkt  des 
Abbauweges 1 t r i t t  3-Methyl-2,4-hexadiendis~oure 21 auf. Diese 
[{eaktionsfolge wird von hohem 02 Druek begiinstigt., bei hSheren 
Temperaturen wird sic zunehmend yon anderen Abbaureakt.ionen 
konkurrenziert.  

Abbavweg 2 : Angriff am C-4 des aromatischen Ringes. 
l)as erste Produkt  des Abbauweges 2 ist das Hydroperoxid 4, das 

unter geeigneten Bedingungen aus der Oxidationsl6sung isoliert werden 
kann. Dieses zersetzt sich entweder zum Chinol 5 oder lagert sich zum 
Epoxid 6 uma. Fiir die Bildung yon 6 darf  jedoch die Epoxidierung von 
5 nieht auger acht gelassen werden, wie die leiehte Epoxidierbarkeit  
yon 5 bei der Synt, hese yon 6 und beim oxidativen Abbau yon 5 zeigb 
(Schema 4). 

Schema 4 

0 (9 

./OC H 3 

CH 3 
• 

o s 
r/OC H3 

| CH 3 

4 " ~  . , ~ O C  H3 

0 

HO~C HIC H ~  C~rb ........ 

Corbonsouren 

Die Ents tehung von 7 lgl3t sich ausgehend von 6 erkl~ren. Hinweise 
daffir bilden der Syntheseweg sowie die Tatsache~ dag 7 nur bei 
Oxida,tionen mit geringen'l 02-Partialdruck ( lbar )  in nachweisbaren 
iKengen auftrit t .  
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Die Ents tehung des Cyclopentenons 8 mug auf Grund der vor- 
handenen Strukturelemente aus den Zwisehenprodukten 5 oder 6 
erfolgen. Schema 5 zeigt einen m6gliehen Reaktionsverlauf, wobei 
jedoeh zu bedenken ist, dab f/ir das tats~tehliehe Vorliegen dieses 
Reaktionsablaufes keine experimentellen Hinweise existieren. 

Schema 5 
0 

0 [I HO. COOH HO ,H 
~--"~;k'~"/OCH3 ~ /OCH3 " ~ / O C H 3  Oxidation 

.o"~c.~ . o - -~  .o--1~ 
CH 3 CH3 

Sowohl der Phenylether  7 als auch das Cyclopentenon 8 sind ftir den 
Gesamtprozef~ der Oxidation yon untergeordneter  Bedeutung, wie die 
quanti tat iven Versuche gezeigt haben (siehe Tab. 1); yon wesentlicher 
Bedeutung hingegen sind 4, 5 und 6, da das Auftreten der meisten 
Carbonsguren h6heren Molekulargewichts, die also noch eharak- 
teristisehe Strukturmerkmale des Ausgangsmaterials tragen, ex- 
perimentell yon diesen Zwischenprodukten hergeleitet werden kann. 

Der Abbau des Epoxids 6 erfolgt zu nicht identifizierten Ss Die 
massenspektrometrisehen Daten dieser Substanzen lassen aber die 
Vermutung zu, dab der Ring nur hydrolytiseh gespalten wird s, ohne 
dab dann noeh nennenswerter oxidativer Abbau stattfindet.  Die 
Sguren des Epoxid-Abbaues findet man nur in den bei hohen Tempera- 
turen und niedrigen 02-Partialdrficken (10 bar) oxidierten L6sungen. 

f)ber den Neeh~nismus des Abbaues yon 5 zu den im Oxidationsgemiseh 
identifizierten Ss (Brenzweinss 16, Hydroxy-methyl-mMons/~ure 15, 
Citraeonsgure 17 und 2-I-Iydroxy-2-methyl-bernsteins~ure 18) besteht keine 
GewiBheit. Eine mSgliehe Reaktionsfolge fiir die Bildung yon 16 aus 5 wgre die 
folgende : 

Dienon-Phenol-Umlagerung des Chinols 5 zum 2-Methoxy-5-methyl- 
hydroehinon 9, Oxidation zum Chinon, weitere Umsetzung zur Brenztr~uben- 

Schema 6 

5 1_6 

0 4; 
0 



Zur Oxidation yon Kreosol 1035 

sfi, ure 16 analog dem - -  experimentell durehgeffihrten - -  Abbau yon 
2-Methoxy-l,4-benzoehinon, der u.a. aueh zur Bernsteinsgure f/ihrt 
(Schema 6). 

Der 5Ieehanismus der letztgenannten Umsetzung ist ungeklgrt. Die 
Citraeonsgure 17 entsteht  nieht fiber das 2-Methoxy-5-methyl-l ,4- 
benzoehinon, da such beim Abbau yon 2-Methoxy-l,4-benzoehinon 
keine Maleinsgure oder Fumarsgure gebildet wird. 

Es sell nieht unerwghnt bleiben, dab beim Abbau des Chinols 5 die 
Mengenverhgltnisse der entstehenden Sguren stark zugunsten der 
Brenzweinsgure versehoben sind : beim Abbau des Hydroperoxids 4, bei 
dem aueh Epoxid 6 gebildet wird, entspreehen die Mengenverhgitnisse 
der entstehenden S~uren denen in den Oxidationslfsungen des 
Kreosols ; der Abbau der Substanzen 5 und 6 erfolgt anseheinend nieht 
unabhgngig voneinander. 

Abbauweg 3: Es wurden keine experimentellen Hinweise auf einen 
Angriff des Sauerstoffs auf C-6 des aromatisehen Binges erhalten; als 
einziges Produkt  einer Oxidation in 6-8tellung konnte 6,6'-Bikreosol, 
sowie dessen Oxidationsprodukt 2-I-Iydroxy-3-methoxy-5-methyl- 
benzoesgure naehgewiesen werden (beziiglieh der Ents tehung yon 
Ameisensgure aus diesem C-Atom beim Abbau yon 2 siehe Lit.4; 
Schema 7). 

Schema 7 

OH OH OH IOH 

CH 3 CH 3 CH B CH 3 

Ein Vergleieh der Abbauwege des Kreosols erlaubt folgende Aus- 
sagen: Der gr6gte Teil des Kreosols wird fiber den Abbauweg 2 
umgesetzt,  wobei der Abbau fiber das Epoxid erst bei h6heren 
Temperaturen merklieh in Erseheinung tri t t .  Beinahe der gesamte 
restliehe Teil des Kreosols wird fiber den Abbauweg 1 zu 3-Methyl- 
mueonsgure umgesetzt. Andere Abbaureaktionen finden zwar statt ,  
haben aber wenig Bedeutung. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Gasehromatische Untersaehungen: Carlo Erba Fractovap 2300 mit FID, 
30 m SE-30 Olaskapillars/~ule ; OC/1KS-System : Hewlett-Paekard 5992 B, 30 m 
8E-30 Glaskapillarsgule; H1-NMR: Varian XL 100 bzw. Varian EM360; 
Massenspektrometer : Ctt 7 mit Spectra-System 166 (70 eV) ; IR-Spektrometer  : 
Perkin-Ehner 377; 8ehmelzpunktbest. : Kofler-Heiztischmikroskop (unkorr.). 

Durchfiihrung der Oxidationen und A ufarbeitung 

Das Ausgangsmaterial wurde unter den angegebenen Bedingungen (Tab. 2) 
oxidiert (Versuche unter erhShtem Druck in teflonbesehiehtetem Autoklaven), 
ansehlief~end neutralisiert (0~ HC1, C Q ;  pH = 7) und entsiareehend der 
Tab. 2 weiter aufgearbeitet (Neutralfraktion = NF). Der  naeh Abtrennung der 
N F  verbliebene Rfiekstand (feste Na-Salze der Carbons~ture bzw. w~13rige 
L6sung) wurde anges~tuert (siehe Tab. 3) und die S/*urefraktion (=  SF) 
extrahiert.  

Die SF wurde zur Trockene eingedamioft (20--30 ~ Badtemp.), der Rtiek- 
stand in MeOH aufgenommen und mit etheriseher CH2N2-LSsung methyliert. 
Die gasehrom. Untersuchungen dieser Estergemisehe erfolgten unter folgenden 

�9 ~ . . . .  " ~ i ~ " Bedmgungen: Tini: 250 C; Saule: 3ram be1 +0 C. dann m t 5 C/ram auf 
250 ~ ffir quant. Bestimmungen wurde Diphenyl ais innerer Standard zuge- 
setzt. Die Kovats-Indices der GC=Peaks errechnete man dureh lineare Inter- 
polation ihrer Retentionszeiten zwisehen denen benaehbarter n-Kohlenwasser- 
stoffe. 

Die NF wurde zur Troekene eingedampft, aus dem Rfiekstand die Hauiot- 
menge an verbliebenem 1 dureh Feinvakuumdesti]lation bei Raumtemp. 
abgetrennt und das zurfiekbleibende Gemiseh entweder ehrom, getrennt 
(Kieselgelss bzw. -platten, Laufmittel:  EtzO ; Vers. 1, 2 and 5, Tab. 2), 
silyliert (ffir quant. Untersuchungen, Vers. 6, 7, 8, 9 und 10) oder das 
gewfinsehte Produkt  kristallisiert (Vers. 3 und 9); 7 wurde aus dem nach 
Abdestillieren der Hauiotmenge 1 verbliebenen Riiekstand (Vers. 3) naeh 
Aufnehmen in Et.~O, Aussehiitteln mit 2nNaOH und H.~O, Trocknen und 
Eindampfen dureh Anreiben mit wenig Et20 kristallisiert [etwa 10 rag, Sehrap. 
(Zers.): 84--87~ 4 wurde aus der NF (Vers. 9) naeh Abdestillieren der 
Hauptmenge 1 durch Versetzen des R/iekstandes mit wenig absol. Benzol 
kristallisiert (81 rag, Sehmio. : 100- 102 ~ 

Die Silylierung erfolgte dutch AuflSsen yon etwa 40 mg Gemisch in 1 ml 
Pyridin, Versetzen mit 0,9 ml Hexamethyldisilazan und 0,1 ml CF3COOH ; nach 
l h  Stehenlassen bei Raumtemp. (gelegentliehes Umsch/itteln) wurde weit- 
gehend eingedampft, der R{iekstand in CHCI~ aufgenommen und gasehromato- 
graphiert  (Bedingungen wie bei Carbons/~ureestern). 

Synthe,~e der Vergleichs~'ubstanzen 

5 ,6- Epoxy-4-hydroxy-2- methoxy-4- methyl- 2-cyclo hexenon (6) 

0,15g 5 wurden in 3ml absol. EtOH gelSst, mit 0,1g tert-BuOOH 
(Kio.9 = 28 ~ n~) ~ = 1,402) versetzt, auf 0 ~ gektihlt und etwa 0,03 g Triton B 
(40~ in MeOH) zugesetzt; nach 1,5h wurde bei Raumtemp. zur Troekene 
eingedampft, der Rtiekstand in AeOEt aufgenommen, mit NaHCOs ausge- 
schfittelt, getroeknet, eingedampft und der Rfiekstand aus Benzol/Petrolether 
kristallisiert. Sehmp. 80--83 ~ (Lit. 6 : 80--82 ~ ; Ausb. 0,098 g ( = 59~d. Th.). 
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Tabelle 3 

Vers. Aufarb. d. S~urefraktion 
Nr. Ans~iuern mit eind. oder 

fl./fl.-Extr. 
nait Et~O 

Zielsetzung/Benaerkungen 

2 - -  

3 - -  

4 80 mI eind. 

1,7n HCt/EtaO 

5 - -  

6 - -  

7 80 nal eind. 
1+7n HCI/EtmO 

8 80 nal eind. 
t,7n HCI/E~O 

9 80 nat eind. 
t,7n HCI/Et20 

10 80 nal eind. 
l fin HClJEt20 

11 5 m] eind. 
1,7n tIC1/Et20 

12 20 ml eind. 
1 fin tIC1/Et20 

13 2n HCI 2 x 5 nal 

14 2n HC1 2 x 20 nal 

15 2n HC1 eind, 

16 2n HCI eind. 

17 2nHCI 3 x 5 naI 

18 10 ml 3 x 50 ml 
lOn H2S04 

Isolierung yon 2, 3, 5, 6 
S~ulenehrona./pr/~p. DC 

Isolierung yon 7, lor&p. DC 

Isolierung yon 7 
chem. Trennung 

GC der silylierten Methyl- 

esterfraktion 

Isolierung yon 8, pr~p. DC 

Quant. Best. d. TMS-Ether 
(Neut,ralfr~ktion) 

Quant. Best. d. ~fMS-Ether 
und Methylester 

Quant. Best. d. TMN-Ether 
und ~,~ethylester 

wie Versueh Nr. 8, Isolierung 
von 4 dureh Krist. 

Quant. Best. d. TMS-Ether 
und Methylester 

GO der Methylester 

Best. d. Neutralsubst., 
GO der Methylester 

GC der Methylester 

w/~f~r. Phase eingeengt, davon 
GC als Methylester 

GC der Methylester 

GC der Methy]ester 

GC der Methylester 

GC der Methylester 

4- Hydroxy- 2-mdhoxy-4-md/~yL6- ( 2'- methoxy-4'- methyl-p henoxy ) - 2 ,5- 
cydoMxadienon (7) 

81 nag 6 wurden mit 4 nal einer 0,25n-L6sung yon I in absol. MeOH unter 
Zusatz yon 0,1ml Triton B (40~o in MeOH) 2h unter Riiekflul~ erhitzt, 

68* 
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ansehlieftend zur Troekene eingedampft (Raumtemp.), der Rfiekstand in etwa 
20ml AcOEt aufgenommen, 2real mit 5nNaOH, 2real mit H20 extrahiert, 
getroeknet and eingedampft, wobei 86,6 mg 51iger Rfiekstand verblieben, der 
beim Anreiben mit wenig Et20 kristMlisierte; Sehmp. 84--87 ~ (Zers.); Ausb. 
62,5~ d. Th. 

I g  (KBr, em 1): 3410, 1655, 1620, 1075. 
MS (m/e, reI. I.): 290 (M +, 100), 275 (30), 244 (36), 153 (35), 138 (86), 122 (84), 

43 (60), 39 (58). 
1H-NMH;(100 MHz, CDC13) : 1,48 (s, 3 H, R-CH~); 1,80--2,05 (s, 1 H, - -OH);  

2,36 (s, 3 H, Ar-CH3) ; 3,72 (s, 3 H, --OCH3) ; 3,79 (s, 3 H, --OCH3); 5,68 (d, 1 H, 
ol); 5,89 (d, 1 H, ol); 6,7--7,0 (m, 3 H, Ar); J35 = 2,5 Hz. 

4- Hydroxy-2 methoxy-4-methyl-2-cyclopentenon (8) 

4-Cyano-3-methoxy-4-trimethylsilyloxy-2-eyelopentenon (b) 0,45g 
2-Methoxy-2-eyelopen~en-l,4-dion (a) wurden mit 0,43g Cyan~rimethylsilan 
unter Zusatz einer Spatelspitze KCN-Kronenetherkomplex 2h auf 70 ~ er- 
wSzmt, anschliel3end gekfihlt und im Vakuum destilliert ; das Produkt ging als 
farbloses 01 bei 90 ~ fiber; Ausb. 0,73g = 91~ d. Th. 

1H-NMR (60MHz, CC14): 0,10 + 0,15 + 0,20 Is, s, s, zus. 9H,--(CHa)3];  
2,70 (d, lI-I, --CH2--);  3,10 (d, 1H, --CH2--);  3,88 (s, 3H,--OCH3); 5,30 (s, 
1 H, ol); JAB = 18Hz. 

4-Hydroxy-2-methoxy-g~methyl-2-cyclopentenon (8) 

0,73g (b) wurden in 10ml absol. Et20 gel6st und under l~fihren in 
N2-Atmosphg~re bei - -70~  im Verlauf yon etwa 5min mit 2ml 2n CH3Li- 
LSsung in Et20 versetzt; danach wurde die LSsung auf 1Raumtemperatur 
erw/~rmt (dunkelgrfiner NS), 45 rain weitergerfihrt, mit H20 hydrolysiert, 2real 
mit H20 ausgesehtittelt und getroeknet. Diese LSsung wurde unter Zusatz yon 
5ml Aceton mit 2ml 2n AgF-LSsnng 1 h bei Raumtemioeratur gerfihrt, 
ansehlieftend die org. Phase abgetrennt, mit NaHCQ und H20 extrahiert, 
getroeknet und eingedampft. Das DC des braunen, 61igen Rfickstandes (0,33 g) 
zeigte 8 als Hauptprodukt, das jedoch nieht kristallisiert werden konnte; das 
Gemiseh wurde chromatographiseh getrennt (Kieselgels/~ule., Elutionsmittel: 
AcOEt), wobei t20 mg (26~o d. Th. bez. auf b) 8 als farbloses Ot isolierg wurden. 

IH (CH2CI 2, em 1): 3570, 1725, 1620. 
MS (m/e, %rel. I.): 142 (M +, 12); 127 (100); 98 (24); 43 (75); 41 (43); 27 (44); 

26 (34). 
1H-NNR (100 MHz, CDCI3) : 1,55 (s, 3 H,--CH3) ; 1,70--2,0 (s~ 1 H , - - O H ) ;  

2,62 (s, 2H, --CH2--);  3,75 (s, 3I-I: --OCH~); 6,20 (s, 1H, ol). 

4-Hydroperoxy-2-methoxy-g-methyl-2~5-cyclohexadienon (4) (siehe Lit# 0) 

Eine LSsung yon 0~5 g 1 in 50 ml EtOH wurde unter Zusatz yon 2,0 g CeOz 
und 100 mt 35~oigem H20z 2 h unter Hfiekflul3 erhitzt, gekfihlt, filtriert, mit 
CHC13 extrahiert (Smal je 25 ml), getroeknet, eingedampft, der P~fiekstand in 
ges. NaHCQ-LSsung aufgenommen, mit wenig CHC13 extrahiert (org. Phase 
verworfen), die w.~13r. Phase neutralisiert und noehmals mi~ CHC13 extrahiert. 
Die Extrakte wurden getroekne~ und eingedampft, der Rfiekstand in absol. 
Benzol (4 ml) aufgenommen, wobei 4 naeh dem Anreiben als farbloses Produkt 
kristallisierte; Ausb. 86 m g =  14~ d. Th. ; Sehmp. 100--101 ~ 

CsH1004. Ber. C56,47, I-I5,92. 
Gef. C 56,24, H 5,90. 
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[ g  (KBr, cm-1): 3380, 1665: 1640, 1610, 1360, 1210, 1 108. 
~{S (re~e, ~rel. I.): 170 (M +, 0,5) ; 154 (12); 139 (27); 137 (100); 11 t (25); 109 

(28); 69 (22); 43 (75); 39 (62); 27 (90). 
1H-NMR (100MHz, CDC13): 1,49 (s, 3 H , - - C H ~ ) ;  3,68 (s, 3 H , - - O C H s ) ;  

5,77 (d, 1H, ol); 6,24 (d, I H ,  ol); 6,93 (dd, 1H, ol); 9,1--9,2 (s, 1 H , - - 0 O H ) ;  
J35 = 2,5 Hz ; J56 = 10 Hz. 

Massenspektren der TMS-Ether (m/e, ~orel. [.) 

1 210 (M +, 22); 195(17); 181 (15); 180 (100); 179 (10); 165 (9); 150 (7); 149 (9). 
2 418 (M +, 61); 388 (25); 222 (33); 192 (25); 179 (26); 73 (100); 59 (20); 45 (27). 
3 298 (M § 55); 283 (25); 268 (41); 267 (31); 209 (79); 179 (40); 149 (21); 73 

(100). 
5 226 (M +, 19); 211 (86); 180 (16); 93 (24); 75 (56); 73 (100); 69 (20); 45 (21). 
6 242 (M% 02);  227 (17); 226 (100); 199 (13); 152 (20); 75 (62); 73 (80); 45 

(29); 43 (17). 
8 214 (M +, 4,3); 200 (17); 199 (100); 125 (22); 124 (15); 89 (24); 75 (76); 73 

(44); 45 (17). 
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