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Zur Oxidation von Kreosol mit Sauerstoff
in alkalischer Losung
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Oxidation of Creosol with Oxygen in Alkaline Aqgueous Solution. Model
Experiments on Oxygen Pulping of Wood

Reaction of creosol (2-methoxy-4-methyl-phenol) with oxygen in alkaline
agueous 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.

( Keywords: Cyclohexadienons as intermediates; Oxygen bleaching; Oxygen
pulping; Phenol oxidation,; Gas chromatography of methyl esters)

Einleitung

Der Ligninabbau mit molekularem Sauerstoff in alkalischer Losung
gewinnt zunehmend an Bedeutung (technische Zellstoffbleiche und
Holzaufschlufl). Im Interesse der Steuerbarkeit und Optimierung dieses
Prozesses beschaftigten sich in den letzten Jahren mehrere Autoren
damit, den Ablauf dieser Reaktion an monomeren Ligninmodell-
substanzen zu klirenl~4. Dabei konnten verschiedene Zwischen-
produkte isoliert, sowie Vorstellungen tiber deren Bildungsmechanis-
mus gewonnen werden.

Das Phenolderivat Kreosol (2-Methoxy-4-methyl-phenol) kann als
einfaches Modell der aromatischen Komponenten im Gymnospermen-
lignin angesehen werden, da es die — in dieser Ligninart hiufig
vorkommende — Guajakolkonstitution aufweist. Die Alkylseitenkette
der aromatischen Ligninkomponenten wird durch die Methylgruppe
angedeutet.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Abbauprodukte des Kreosols
bei der Oxidation mit molekularem Sauerstoff in walrig-alkalischer
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Losung zu isolieren und anhand dieser Substanzen eine Vorstellung
tiber die Bedeutung der einzelnen Abbauwege zu gewinnen. Es wurde
besonderer Wert auf die Isolierung schon friher geforderter? Zwischen-
produkte, auf deren weiteren Abbau und auf die Identifiziernng
héhermolekularer Carbonsduren gelegt, um die verschiedenen Abbau-
wege zu charakterisieren. Diese Arbeit stellt somit eine Erweiterung der
Arbeiten mit F. W. Vierhapper4 dar, in welchem durch Abbauversuche
mit 4C-markierten Phenolen (6,6'-Bikreosol) die Herkunft nieder-
molekularer Sduren (CO,, HCOOH, CH;COOH, ete.) geklart wurde.

Ergebnisse
Neutrale Zwischenprodukte

Nach Oxidation von Kreosol (1) unter relativ milden Bedingungen
und entsprechender Aufarbeitung (siehe exper. Teil) des Reaktionsge-
misches konnten die folgenden neutralen Zwischenprodukte isoliert
werden (Schema 1):

6,6"-Bikreosol (2)
Vanillylalkohol (3)
4-Hydroperoxy-2-methoxy-4-methyl-2,5-cyclohexadienon (4)
4-Hydroxy-2-methoxy-4-methyl-2,5-cyclohexadienon (5)
5.6-Epoxy-4-hydroxy-2-methoxy-4-methyl-2-cyclohexenon (6)
4-Hydroxy-2-methoxy-4-methyl-6-(2"-methoxy-4'-methyl-phenoxy)-
2,56-cyclohexadienon (7)
4-Hydroxy-2-methoxy-4-methyl-2-cyclopentenon (8)

Schema 1
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Die angegebenen Substanzen (2—=8) treten — je nach angewendeten
Bedingungen — in unterschiedlicher, jedoch durchwegs geringer
Konzentration (0—3% der Ausgangskonzentration von 1) auf. Ihre
Isolierung erfolgte durch chromatographische Trennung bzw. durch
Kristallisation aus der Oxidationslosung nach geeigneter Aufarbeitung
(siche exper. Teil). Die ldentifizierung erfolgte mit Hilfe der iblichen
spektroskopischen Methoden, sowie bei 2, 3, 5, 6 und 8 zusitzlich durch
GC und GC/MS der entsprechenden TMS (=Trimethylsilyl-}-ether,
wodurch gleichzeitig eine Methode zur quantitativen Bestimmung
dieser Substanzen verfigbar war. Der Beweis fur die Richtigkeit der
aus den Spektren abgeleiteten Strukturen wurde durch die Tdentitit
der physikalischen Eigenschaften der aus den Oxidationslésungen
isolierten Substanzen mit vorhandenen (2 und 3) bzw. durch Synthese
erhaltenen Vergleichssubstanzen (4—8) erbracht.

Die Synthese von 5 erfolgte auf bekanntern Weg5; 6 wurde daraus durch
Epoxidierung mit tert.-BuOQOH hergestellt (59% d.Th.); diese beiden
Substanzen sind als Oxidationsprodukte von 1 mit CH;CO3H bekannt$, ebenso
wie 2 seit lingerem als Oxidationsprodukt von 1 bekannt ist!.

4 wurde aus I durch Oxidation mit H,0,/CeQ, hergestellt (14% d.Th.); 7
wurde aus 6 durch Addition von 1 unter H,0O-Eliminierung erhalten (62,5%,
d.Th.). Die Synthese von 8 erfolgte ausgehend vom bekannten? 2-Methoxy-2-
cyclopenten-1,4-dion (a) analog der Herstellung von 5 (22,5% d. Th. bez. auf a;
Schema 2).

Schema 2
OSi{CHg)g [O
0CH; o CHyla SN 0CH3 O OCHy
AgF/HZO Ho
CHy
a b 8
Carbonséuren

Die Saurefraktionen der Oxidationslésungen des Kreosols stellen
komplexe Substanzgemische dar, zu deren Charakterisierung die Gas-
chromatographie (mit Glaskapillarsdulen), sowie deren Kombination
mit einem Massenspektrometer als Trenn- und Identifizierungs-
methode verwendet wurde, Die gaschromatographierbaren Substanzen
wurden zum Teil identifiziert, zum anderen Teil lieferten sie durch
Intensitat und Retentionsindex (errechnet aus den Retentionszeiten
des fraglichen Peaks und coinjizierter n-Kohlenwasserstoffe) ihrer
Signale im GC, sowie mit ihren Massenspektren (GC/MS) die Grundlage
fir die Beurteilung der Saurefraktion.
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Folgende Carbonsduren wurden in den verschiedenen Oxidations-
lésungen des Kreosols identifiziert

Nr. Bezeichnung mengenméifiige
Bedeutung
9 Brenztraubensiure gering
10 Milchséure gering
11 Oxalsdure mittel
12 Malonsédure mittel
13 Lévulinsidure gering
14 Bernsteinsédure gering
15 Hydroxy-methyl-malonsidure gering
16 Methyl-bernsteinsiure (Brenzweinsiure) mittel
17 Methyl-maleinsdure (Citraconséure} sehr grof3
18 2-Hydroxy-2-methyl-bernsteinsaure mittel
19 Methyl-fumarsdure gering
20 3-Methyl-glutaconsiure sehr gering
21 3-Methyl-2,4-hexadiendisiure sehr grol
(3-Methyl-muconsiure)
22 4-Hydroxy-2-methoxy-benzoesiure gering
(Vanillinsiure)
23 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methyl-benzoesiure gering

Diese Sauren wurden als Methylester bzw. Methylester-T M S-Ether
(15, 18) durch den Vergleich ihrer gaschromatographischen und
massenspektrometrischen Daten mit denen von Vergleichssubstanzen
identitiziert.

Quantitative Untersuchungen

Siurefraktion {=8F) und Neutralfraktion { = NF) wurden getrennt
untersucht. In der NF wurden 1, 2, 3, 5, 6 und 8 als 7M. S-Ether
bestimmt. Das Hydroperoxid 4, das nur unter sehr schonenden Be-
dingungen isoliert werden kann (Vers. 9, Tab. 1) wurde z. T. kristalli-
siert und ausgewogen, der nicht kristallisierbare Anteil (Mutterlauge)
wurde aus dem DC im Vergleich mit 5 und 6 (als M S-Ether gquant.
bestimmt) abgeschitzt. 7 trat in den, in Tab. 1 angefiihrten Versuchen
nicht auf. Aus der Tab. 1 ist weiters ersichtlich, daB mit zunehmendem
Gesamtabbau des Kreosols die relative Menge des Chinols 5 gegeniiber
der des Expoids 6 abnimmt. Bikreosol 2 ist in allen Reaktions-
mischungen nachweisbar; die Tatsache, dal} dessen Menge mit steigen-
dem Umsatz ansteigt, ist darauf zuriickzufiihren, dal 2 unter diesen
Bedingungen kaum angegriffen wird und sich in der Oxidationslésung
anreichert, was auch fiir einige Sduren (insbesonders fiir 21) gilt. In den
Saurefraktionen dominieren meist die 3-Methyl-muconsgure 21 und die
Citraconsiure 17 neben wechselnden Mengen anderer Siuren. Mit
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Tabelle 1

Vers.-Nr, 9 7 6 10 8
Bedingungen:
Menge (1) 5g 2g 2g 2¢ 2¢
Temp. (°C) 811 14—16 30 90 15
Zeit (min) 60 90 75 90 90
po, (bar) 100 85 100 10 85
ml NaOH 200/2n  200/0.5n 50/2n 200/0.,5n 200/0,5n
Neutralsubstanzen (in Gew?, einges. 1):

1 92 37 39 2.5 0.9

2 0.016 0,034 0,025 1,0 0,05

3 — — 0,08 — —

4 2,6* — — — —

5 0.8 117 0,11 — —

6 0,8 3,27 0,8 0,05 —

8 — — 0,02 -— 0,12
Carbonsduren (in Gew?, einges. 1): nicht

11 Oxalsdure 0,16 0,65 best. — 5,96
12 Malonsdure — 0,05 -t = 0,06 0,48
15 Hydroxy-methyl- — 0.05 —r-— (},27 0,39

malonsiure
16 Brenzweinsiure e 0,07 = 075 0.5
17 Citraconséure 0,08 0,37 e 097 1,85
18 2-Me-gpfelsdure — 0,30 —— 0,18 3,00
21 3-Me-muconsiure 0,21 141 —r—  (,37 297
NF gesamt (Gew? einges. 1):
> 100 96 10 6 6,9
SE gesamt 3,7 10,6 nicht 90,9 128,4
best.

* Wert aus DC im Vergleich mit 5 und 6 abgeschitet.

zunchmendem Abbau des Kreosols steigt sowohl in der NF als auch in
der SK der nicht gaschromatographierbare Anteil an. Der vollstindige
Abbau des Kreosols erfolgt auch bei hohen Sauerstoffpartialdriicken
erst bei hoheren Temperaturen (ab 45°C) innerhalb der bei dieser
Versuchsreihe als oberste Grenze vorgesehenen Reaktionsdauer von
90 min.
Abbawn von Zwischenprodukien
Die Neutralsubstanzen 4, 5 und 6, sowie 2-Methoxy-1,4-benzo-

chinon und 3-Methyl-muconsaure (21) wurden in alkalischer Losung
unter verschiedenen Bedingungen — Luftsauerstoff, O,-Atmosphare,
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Abb. 1. Methylierte Saurefraktion aus dem Abbau des Epoxids 6 (Raumtemp.,
1 bar Oy)
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Abb. 2. Methylierte Séurefraktion aus dem Abbau des Chinols 5 (90°C,
Luftsauerstoff)

H,0, — oxidiert und die Gaschromatogramme der Saurefraktionen mit
denen des Kreosolabbaues verglichen. In den abgebildeten Chromato-
grammen wurde zur Charakterisierung der Peaks der jeweilige Kovats-
index angegeben, die Peaks der co-injizierten n-Alkane wurden mit
Cy—Cy4 bezeichnet.
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Abb.3. Methylierte Saurefraktion aus dem Abbau des Hydroperoxids 4
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Abb. 4. Methylierte Saurefraktion aus dem Abbau des Kreosol 1 (90 °C, 10 bar
0,, 90 min)

2-Methoxy-1,4-benzochinon

Die Oxidation bei 90 °C, 10 bar O, in 0,57 NaOH (3 h), fithrte zu Oxalsaure,
Malonséure (Hauptmenge), Bernsteinsgure, Mesaconsdure und geringen
Mengen anderer, nicht identifizierter Substanzen.
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3- M ethyl-muconsdure

Der Abbau bei 90 °C mit Hy0, in 0,52 NaOH findet nur in sehr geringem
AusmaB statt. Es sind u.a. geringste Mengen der Sduren 15—18 feststelibar.

Epoxid (6) (siehe Abb. 1)

Der Abbau unter verschiedenen Bedingungen (Raumtemp., Luftsauerstoff;
Raumtemp., O,-Atmosphire; 90 °C, HyO, bzw. Luftsauerstoff; alle Versuche in
2n NaQH) fiihrten immer zu dem gleichen Substanzmuster in GC und GC/MS.
Ein GrofBteil dieser Peaks ist mit solchen korrelierbar, die in der Saurefraktion
des Kresolabbaues (90 °C, 10bar O,) auftreten.

Chinol (5)

Der Abbau bet Raumtemp. mit H,0, und Luftsauerstoff in 2n NaOH fithrte
zum GroBteil iiber das Epoxid (6). Dieses konnte in den ersten Minuten nach
der Herstellung der Reaktionsmischung mittels DC nachgewiesen werden. Das
GC-Peakmuster der Sdurefraktion entspricht weitgehend dem des Epoxid-
Abbaues.

Der Abbau bei Raumtemp. mit Luftsauerstoff in 2n NaOH fihrte zu Peaks
in der Saurefraktion, die z. T. mit solchen des Kreosolabbaues korreliert werden
konnten.

Der Abbau bei 90 °C mit Luftsauerstoff in 2r» NaOH fithrte zu Peaks in der
Siurefraktion, die der Brenzweinsiure 16 (/ = 1035,6), der Citraconsdure 17
(I = 1057,1) und der 2-Hydroxy-2-methylbernsteinséure 18 (/ = 1084,3) zuge-
ordnet werden konnten. Daneben traten noch weitere Ubereinstimmungen von
Peoaks nicht identifizierter Siuren auf. Geringe Anteile von Sduren ans dem
Epoxid-Abban konnten festgestellt werden (siehe Abb. 2).

Hydroperoxid (4) (siehe Abb. 3)

Der Abbau wurde bei Raumtemp. in 2n NaOH durchgefithrt und in den
ersten 30 min mittels DC verfolgt. Sofort nach der Herstellung der Reaktions-
mischung bildeten sich das Epoxid 6 und das Chinol 5, das in den folgenden
Minuten bedeutend schneller abgebaut wurde. Das GC-Peakmuster der Saure-
fraktion entsprach der Uberlagerung der GC-Peakmuster des Chinol- und des
Epoxid-Abbaues. Beziiglich Intensitét und Lage der Peaks korrelierte es gut
mit dem GC der Saurefraktion des Kreosolabbaues (siehe Abb.4).

Diskussion

Im Anion und im daraus durch Oxidation hervorgegangenen
Phenoxyradikal des Kreosols stellen die C-Atome 2, 4 und 6 des
aromatischen Ringes wegen der erhohten Elektronendichte bzw. des
erhéhten Radialcharakters an diesen Stellen bevorzugte Angriffs-
punkte fir das Sauerstoffmolekil dar. Daraus ergeben sich im wesent-
lichen drei verschiedene Abbauwege, iiber die sich der gesamte Abbau
des Kreosols vollzieht. Die geringen Substanzmengen, die durch
Oxidation der Methylgruppe gebildet werden (Vanillylalkohol 8 und
Vanillinsaure 22) fallen nicht ins Gewicht.
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Abbauweg 1: Angriff am C-2 des aromatischen Ringes (Schema 3).

Schema 3

3
1 OCH3 oo o CooH
OCHy | 0CHy | O0H
Pz =
CHy CHy Chy CHy
1 L | 2

Das Hydroperoxid ist nicht fallbar, als einziges Produkt des
Abbauweges 1 tritt 3-Methyl-2,4-hexadiendisdure 21 auf. Diese
Reaktionsfolge wird von hohem O, Druck begiinstigt, bei héheren
Temperaturen wird sie zunehmend von anderen Abbaureaktionen
konkurrenziert.

Abbawweg 2: Angriff am C-4 des aromatischen Ringes.

Das erste Produkt des Abbauweges 2 ist das Hydroperoxid 4, das
unter geeigneten Bedingungen aus der Oxidationsldsung isoliert werden
kann. Dieses zersetzt sich entweder zum Chinol 5 oder lagert sich zum
Epoxid 6 um3. Fiir die Bildung von 6 darf jedoch die Epoxidierung von
3 nicht auller acht gelassen werden, wie die leichte Epoxidierbarkeit
von 5 bei der Synthese von 6 und beim oxidativen Abbau von 5 zeigt
(Schema 4).

Schema 4
o]
@,oc Hy
7 Carbonsauren
HO C M3
fod 0 5
OCH, Q/OC Ha
Q :
CHy 00 CHy
1 4 \ g
OCH3
0. Carbonsduren
HO  CHg

s

Die Entstehung von 7 16t sich ausgehend von 6 erklaren. Hinweise
dafiir bilden der Syntheseweg sowie die Tatsache, daB 7 nur bei
Oxidationen mit geringem O,-Partialdruck (1bar) in nachweisbaren
Mengen auftritt.
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Die Entstehung des Cyclopentenons 8 muli auf Grund der vor-
handenen Strukturelemente aus den Zwischenprodukten 5 oder 6
erfolgen. Schema 5 zeigt einen moglichen Reaktionsverlauf, wobei
jedoch zu bedenken ist, dal fiir das tatséichliche Vorliegen dieses
Reaktionsablaufes keine experimentellen Hinweise existieren.

Schema 5
f COOH RO H
0 OCHy 0CHy oCHy
Soder6- Benlesuureumlmgemng _-Co Oxidation 8
HO
HO CHy

Sowohl der Phenylether 7 als auch das Cyclopentenon 8 sind fiir den
GesamtprozeB der Oxidation von untergeordneter Bedeutung, wie die
quantitativen Versuche gezeigt haben (siehe Tab. 1); von wesentlicher
Bedeutung hingegen sind 4, 5 und 6, da das Auftreten der meisten
Carbonsiuren héheren Molekulargewichts, die also noch charak-
teristische Strukturmerkmale des Ausgangsmaterials tragen, ex-
perimentell von diesen Zwischenprodukten hergeleitet werden kann.

Der Abbau des Epoxids 6 erfolgt zu nicht identifizierten Sduren. Die
massenspektrometrischen Daten dieser Substanzen lassen aber die
Vermutung zu, da der Ring nur hydrolytisch gespalten wird$, ohne
daBl dann noch nennenswerter oxidativer Abbau stattfindet. Die
Sauren des Epoxid-Abbaues findet man nur in den bei hohen Tempera-
turen und niedrigen O,-Partialdriicken (10 bar) oxidierten Losungen.

Uber den Mechanismus des Abbaues von 5 zu den im Oxidationsgemisch
identifizierten Siuren (Brenzweinsiure 16, Hydroxy-methyl-malonsidure 15,
Citraconsiure 17 und 2-Hydroxy-2-methyl-bernsteinsdure 18) besteht keine
GewiBheit. Eine mogliche Reaktionsfolge fiir die Bildung von 16 aus 5 wire die
folgende:

Dienon-Phenol-Umlagerung des Chinols 5 zum 2-Methoxy-5-methyl-
hydrochinon?, Oxidation zum Chinon, weitere Umsetzung zur Brenztrauben-

Schema 6
Q H
OCHg OCHy OOH
Dienon-Phenol -
Umlagerung H3C H3C COOH
Hy¢” OH on
5
o]
QCH3 COOH

Q0H
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sdure 16 analog dem — experimentell durchgefithrten — Abbau von
2-Methoxy-1,4-benzochinon, der w.a. auch zur Bernsteinsiure fihrt

(Schema 6).

Der Mechanismus der letztgenannten Umsetzung ist ungeklart. Die
Citraconsdure 17 entsteht nicht tiber das 2-Methoxy-5-methyl-1,4-
benzochinon, da auch beim Abbau von 2-Methoxy-1,4-benzochinon
keine Maleinsdure oder Fumarsiure gebildet wird.

Es soll nicht unerwiahnt bleiben, dafi beim Abbau des Chinols 5 die
Mengenverhéltnisse der entstehenden Sauren stark zugunsten der
Brenzweinsiure verschoben sind : beim Abbau des Hydroperoxids 4, bei
dem auch Epoxid 6 gebildet wird, entsprechen die Mengenverhaitnisse
der entstehenden S#uren denen in den Oxidationslésungen des
Kreosols; der Abbau der Substanzen 5 und 6 erfolgt anscheinend nicht
unabhéngig voneinander.

Abbouwey 3: Es wurden keine experimentellen Hinweise auf einen
Angriff des Sauerstoffs auf C-6 des aromatischen Ringes erhalten; als
einziges Produkt einer Oxidation in 6-Stellung konnte 6,6'-Bikreosol,
sowie dessen Oxidationsprodukt 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methyl-
benzoesdure nachgewiesen werden (beziiglich der Entstehung von
Ameisensdure aus diesemn C-Atorn beim Abbau von 2 siehe Lit.4;
Schema 7).

Schema 7

OH oH OH (l}l

OCHy  CHP O O OCHy  HOOC OCH,
CHy CHy  CHy Hy
1 2 23

Ein Vergleich der Abbauwege des Kreosols erlaubt folgende Aus-
sagen: Der groBte Teil des Kreosols wird {iber den Abbauweg 2
umgesetzt, wobei der Abbau tber das Epoxid erst bei hoheren
Temperaturen merklich in Erscheinung tritt. Beinahe der gesamte
restliche Teil des Kreosols wird uber den Abbauweg 1 zu 3-Methyl-
muconsadure umgesetzt. Andere Abbaureaktionen finden zwar statt,
haben aber wenig Bedeutung.
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Experimenteller Teil

Gaschromatische Untersuchungen: Carlo Erba Fractovap 2300 mit FID,
30 m SE-30 Glaskapillarsdule; GC/MS-System : Hewlett-Packard 5992 B, 30 m
SE-30 Glaskapillarsiule; H*-NMR: Varian XL 100 bzw. Varian EM360;
Massenspektrometer: CH 7 mit Spectra-System 166 (70eV); IR-Spektrometer:
Perkin-Elmer 377; Schmelzpunktbest.: Kofler-Heiztischmikroskop (unkorr.).

Durchfiihrung der Oxidationen und Aufarbeitung

Das Ausgangsmaterial wurde unter den angegebenen Bedingungen (Tab. 2)
oxidiert (Versuche unter erhéhtem Druck in teflonbeschichtetem Autoklaven),
anschlieBend neutralisiert (0°C; HCl,COy; pH =7) und entsprechend der
Tab. 2 weiter aufgearbeitet (Neutralfraktion = NF), Der nach Abtrennung der
NF verbliebene Riickstand (feste Na-Salze der Carbonsdure bzw. walrige
Lésung) wurde angesiuert (siehe Tab.3) und die Séurefraktion (= SF)
extrahiert.

Die SF wurde zur Trockene eingedampft (20—30 °C Badtemp.), der Riick-
stand in MeOH aufgenommen und mit etherischer CHyNy-Losung methyliert.
Die gaschrom, Untersuchungen dieser Estergemische erfolgten unter folgenden
Bedingungen: Ty, @ 250°C; Sdule: 3min bei 70°C, dann mit 5°C/min auf
250 °C; fiir quant. Bestlmmungen wurde Diphenyl als innerer Standard zuge-
setzt. Die Kovats-Indices der GC-Peaks errechnete man durch lineare Inter-
polation ihrer Retentionszeiten zwischen denen benachbarter #-Kohlenwasser-
stoffe.

Die NF wurde zur Trockene eingedampft, aus dem Riickstand die Haupt-
menge an verbliebenem 1 durch Feinvakuumdestillation bei Raumtemp.
abgetrennt und das zuriickbleibende Gemisch entweder chrom. getrennt
(Kieselgelsdule bzw. -platten, Laufmittel: E,0; Vers. 1, 2 und 5, Tab. 2),
silyliert (fiir quant. Untersuchungen, Vers. 6, 7, 8, 9 und 10) oder das
gewinschte Produkt kristallisiert (Vers. 3 und 9); 7 wurde aus dem nach
Abdestillieren der Hauptmenge 1 verbliebenen Riuckstand (Vers.3) nach
Aufnehmen in Et0, Ausschiitteln mit 2nNaOH und H,O, Trocknen und
Eindampfen durch Anreiben mit wenig Et,0 kristallisiert [etwa 10 mg, Schmp.
(Zers.): 84—87°C]. 4 wurde aus der NF (Vers.9) nach Abdestillieren der
Hauptmenge 1 durch Versetzen des Riickstandes mit wenig absol. Benzol
kristallisiert (81 mg, Schmp.: 100—102 °C).

Die Silylierung erfolgte durch Auflésen von etwa 40 mg Gemisch in 1ml
Pyridin, Versetzen mit 0,9 ml Hexamethyldisilazan und 0,1 ml CFsCOOH ; nach
th Stehenlassen bei Raumtemp. (gelegentliches Umschiitteln) wurde weit-
gehend eingedampft, der Riickstand in CHCl; aufgenommen und gaschromato-
graphiert (Bedingungen wie bei Carbonsdureestern).

Synthese der Vergleichssubstanzen
§,6-Epoxy-4-hydroxy-2-methoxy-4-methyl-2-cyclohexenon (6)

0,15¢ 5 Wurden in 3ml absol. EtOH gelost, mit 0,1g tert-BuOOH
(Kp.y = 28°C, nD = 1,402) versetzt, auf 0 °C gekiihlt und etwa 0,03 g Triton B
(40% in MeOH) zugesetzt; nach 1,5h wurde bei Raumtemp. zur Trockene
eingedampft, der Riickstand in AcOE? aufgenommen, mit NaHCO; ausge-
schittelt, getrocknet, eingedampft und der Riickstand aus Benzol/Petrolether
kristallisiert. Schmp. 80—83 °C (Lit. 6: 80—82°C); Ausb. 0,098 g (= 597,d. Th.).
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Tabelle 3
Vers. Aufarb. d. Siurefraktion Zielsetzung/Bemerkungen
Nr. Anséuern mit eind. oder
f1./f1.-Extr.
mit Et,0
1 — — Isolierung von 2, 3, 5, 6
Saulenchrom./prap. DC
— — Isolierung von 7, prap. DC
— — Isolierung von 7
chem. Trennung
4 80 ml eind. GC der silylierten Methyl-
1,72 HCl/ Et,0 esterfraktion
3 — — Isolierung von 8, priap. DC
6 — — Quant. Best. d. TMS-Ether
(Neutralfraktion)
7 80 ml eind. Quant. Best. d. T M S-Ether
1.7 HCYE0 und Methylester
g 80 ml eind. Quant. Best. d. 7MS-Ether
1,79 HCl E4,0 und Methylester
9 80 ml eind. wie Versuch Nr. 8, Isolierung
1,7 HCY Et,0 von 4 durch Krist.
10 80 ml eind. Quant. Best. d. TMS-Ether
1,7 HCY Et,O und Methylester
11 5m] eind. GC der Methylester
1,72 HCl/ Et,0
12 20 ml eind. Best. d. Neutralsubst.,
1,72 HCl/Et,O GC der Methylester
13 2n HCI 2x5ml GC der Methylester
14 20 HCl 2x20ml wifr. Phase eingeengt, davon
GC als Methylester
15 2n HC1 eind. GC der Methylester
18 2n HCl eind. GC der Methylester
17 2n HCl 3x5ml GC der Methylester
18 10ml 3 x 50 ml GC der Methylester
10n Hy80,

4-Hydroxy-2-methoxy-4-methyl-6- (2 -methoxy-4"-methyl-phenoxy ) -2,5-
cyclohexadienon (7)

81mg 6 wurden mit 4 ml einer 0,257-Lésung von 1 in absol. MeOH unter
Zusatz von 0,1ml Triton B (40% in MeOH) 2h unter Riick{luB} erhitzt,

68%
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anschlieBend zur Trockene eingedampft (Raumtemp.), der Riickstand in etwa
20ml AcOEt aufgenommen, 2mal mit 52 NaOH, 2mal mit HyO extrahiert,
getrocknet und eingedampft, wobei 86,6 mg 6liger Riickstand verblieben, der
beim Anreiben mit wenig £, kristallisierte; Schmp. 84—87 °C (Zers.); Ausb.
62,5% d.Th.

IR (KBr, cm1}: 3410, 1655, 1620, 1075.

MS (mje, rel. 1.): 290 (M+, 100), 275 (30), 244 (36), 153 (35), 138 (86), 122 (84),
43 (60), 39 (58).

1H-NMR:(100 MHz, CDCl,): 148 (s, 3H, R-CHj;); 1,80—2,05 (s, 1H, —OH);
2,36 (s, 3 H, 47-CHy); 3,72 (s, 3H, —OCH;); 3,79 (s, 3H, —OCH;); 5,68 (d, 1 H,
ol}; 5,89 (d, 1H, ol); 6,7—7.,0 (m, 3H, 4r); J35 = 2,5 Hz.

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

4-Cyano-3-methoxy-4-trimethylsilyloxy-2-cyclopentenon (b) 045¢
2-Methoxy-2-cyclopenten-1,4-dion (a) wurden mit 0,43 g Cyantrimethylsilan
unter Zusatz einer Spatelspitze KCN-Kronenetherkomplex 2h auf 70°C er-
wirmt, anschlieBend gekiihlt und im Vakuum destilliert; das Produkt ging als
farbloses Ol bei 90 °C/0,05 Torr iiber; Ausb. 0,73 g = 915, d. Th.

TH-NMR (60 MHz, CCly): 0,10 + 0,15 + 0,20 [s, s, s, zus. 9H, —(CHy)s];
2,70 (d, 1 H, —CH,—); 3,10 (d, 1H, —CHy—): 3,88 (s, 3H,—O0CH;); 5,30 (s,
1H, ol); J o5 = 18 Hz.

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

0,73g (b) wurden in 10ml absol. EtO gelést und unter Riihren in
No-Atmosphare bei —70°C im Verlauf von etwa 5min mit 2ml 2» CHjLi-
Losung in Et;0 versetzt; danach wurde die Losung auf Raumtemperatur
erwarmt (dunkelgriiner NS), 45 min weitergeriihrt, mit HyO hydrolysiert, 2mal
mit HyO ausgeschiittelt und getrocknet. Diese Losung wurde unter Zusatz von
5ml Aceton mit 2ml 2n AgF-Losung 1h bei Raumtemperatur gerihrt,
anschlieend die org. Phase abgetrennt, mit NaHCO; und Hy0 extrahiert,
getrocknet und eingedampft. Das DC des braunen, ¢ligen Riickstandes (0,33 g)
zeigte 8 als Hauptprodukt, das jedoch nicht kristallisiert werden konnte; das
Gemisch wurde chromatographisch getrennt (Kieselgelsdule, Elutionsmittel:
AcOEt), wobel 120mg (26%, d. Th. bez. auf b) 8 als farbloses 1 isoliert wurden.

IR (CH,Cly, cm1): 3570, 1725, 1620.

MS (mfe, %rel. 1.): 142 (M, 12); 127 (100); 98 (24); 43 (75); 41 (43); 27 (44);
26 (34).

1H-NMR (100 MHz, CDClg): 1,55 (s, 3 H, —CHjy); 1,70—2,0 (s, 1H, —OH);
2,62 (s, 2H, —CH,—); 3,75 (s, 3 H, —OCHS); 6,20 (s, 1 H, ol).

4-Hydroperoxy-2-methoxy-4-methyl-2.6-cyclohexadienon (4) (siche Lit.10)

Eine Losung von 0,5¢ 1 in 50 ml EtOH wurde unter Zusatz von 2,0 g CeOy
und 100 mi 35%igem H,05 2h unter Riickfluf erhitzt, gekithlt, filtriert, mit
CHCI; extrahiert (8mal je 25 ml), getrocknet, eingedampft, der Riickstand in
ges. NaHCO,-Losung aufgenommen, mit wenig CHCI; extrahiert (org. Phase
verworfen), die wiir. Phase neutralisiert und nochmals mit CHCl; extrahiert.
Die Extrakte wurden getrocknet und eingedampft, der Riickstand in absol.
Benzol (4 ml) aufgenommen, wobei 4 nach dem Anreiben als farbloses Produkt
kristallisierte; Ausb. 86 mg = 14% d. Th.; Schmp. 100—101°C.

CeH,00,. Ber. 056,47, H592.
Gef. (56,24, H5,90.
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TR (KBr, em-1): 3380, 1665, 1640, 1610, 1360, 1210, 1 108.
DIS(nde,/grcll ): 170(ﬂ1+,0,5);154( 2): 139 (27); 137 (100); 111 (25); 109

(28); 69 (22); 43 (75); 39 (62); 27 (90).

q{hMR(MOHHzCDUQ 149 (s, 3H, —CH,); 3.68 (s, 3H, —OCH,);

5,77 (d, 1H, ol); 6,24 (d, 1 H, ol}; 6,93 (dd, 1H, ol}; 9,192 (s, 1 H, —OOH);
Jgs = 2,5 Hz; J56 = 10 Hz.
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Massenspektren der TMS-Ether (mfe, Ygrel. L)

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

226 (M+, 19); 211 (86); 180 (16); 93 (24); 75 (56); 73 (100); 69 (20): 45 (21).
242 (M+, 0,2); 227 (17); 226 (100); 199 (13); 152 (20); 75 (62); 73 (80); 45
(29); 43 (17).

214 (M+, 4,3); 200 (17); 199 (100); 125 (22); 124 (15); 89 (24); 75 (16); 73
(44); 45 (17).
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