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GEORG MANECKE und GERHARD BOURWIEG 

Synthese des l-VinyI-2.4.5-trimethyl-3.6-dihydroxy-benzols 

Aus dem Fritz-Haber-lnstitut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem 
(Eingegangen am 29. Juni 1959) 

2.4.5-Trimethyl-3.6-dihydroxy-zimtsaure (V) wurde auf zwei verschiedenen 
Wegen dargestellt und hieraus durch Decarboxylierung 1-Vinyl-2.4.5-trimethyl- 
3.6-dihydroxy-benzol (IX) gewonnen. Zur Darstellung des 3.6-Dihydroxy- 
2.4.5-trimethyl-benzaldehyds (11) und des 6-Hydroxy-2.4.5-trimethyl-benzal- 

dehyds (VI) wurde erstmals die Sommelet-Reaktion angewandt. 

Im Laufe unserer Untersuchungen iiber Redoxharzel) war die Darstellung von 1X 
von besonderem Interesse. Bisher ist nur die Synthese des Vinylhydrochinons 2) be- 
schrieben worden, die zur Gewinnung von Redoxpolymeren dient. Da kernmethylierte 
Benzochinone gegenuber einer Weiteroxydation unempfindlicher sind als die Stamm- 
verbindung, sollte IX ein sehr stabiles Redoxharz bilden. 

Zur Darstellung von IX wurde die Decarboxylierung von V untersucht. Da V bisher 
nicht bekannt war, wurden folgende Synthesemoglichkeiten erprobt : 

Trimethylhydrochinon (I) wurde nach SOMMELET mit Urotropin in Glycerin/Bor- 
saure zum 3.6-Dihydroxy-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd (11) umgesetzt. Wir fanden 
wesentlich hohere Ausbeuten, wenn wir das Hexamethylentetramin erst nach dem 
Hydrochinon zugaben, im Gegensatz zu  DUFF^), der zur Darstellung von Hydroxy- 
aldehyden umgekehrt verfiihrt. I1 wurde in der iiblichen Weise nach PERKIN zu 
5.7.8-Trimethyl-6-acetoxy-cumarin (111) umgesetzt. Ein Pyridinzusatz verschlechterte 
die Ausbeute. Natriumathylat spaltete aus I11 nur den Acetylrest ab (zu IV), lieB den 
Lactonring aber ungeoffnet. Mit Natriumsulfit und Kalilauge konnten jedoch so- 
wohl 111 ak  auch I V  in 3.6-Dihydroxy-2.4.5-trimethyl-zimtsaure (V) iibergefiihrt 
werden, was mit methanolischer Kalilauge und Natriumathylat nicht zu erreichen war. 

Der andere Syntheseweg ging vom 2.3.5-Trimethyl-phenol aus. Die wie oben be- 
beschrieben ausgefiihrte Umsetzung nach SOMMELET fiihrte zum 6-Hydroxy-2.4.5- 
trimethyl-benzaldehyd (VI), der nach PERKIN in 5.7.8-Trirnethyl-cum3rin (VII) u m -  
gewandelt wurde. Durch Verseifung mit Natriumathylat wurde der Cumarinring zur 
6-Hydroxy-2.4.5-trimethyl-zimtsaure (VIII) aufgespalten. Die Einfiihrung einer 
zweiten Hydroxygruppe in p-Stellung wurde mit Hilfe der Elbs’schen Persulfat- 
Oxydation4) in alkalischer Losung erreicht. Der primar gebildete Monoschwefelsaure- 

G .  MANECKE, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 189 [1953]; Me- 
thoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl) Bd. 1 / 1 ,  S. 601, Verlag Georg Thieme, Stuttgart 
1958; G .  MANECKE und CH. BAHR, Z. Elektrochem.. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 62, 
31 I [1958]. 

2, I. UPDEGRAFF und H. G .  CASSIDY. J .  Amer. chem. Soc. 71, 407 [1949]. 
’) J .  C. DUFF. J. chem. SOC. [London] 1941, 547: J. C. DUFF und V. I. FURNFSS, ebenda 

4, Elbs’sche Persdfdt-Oxydation, Dtsch. Reichs-Pat. R I OR6 und 81 298. 
1951, 1512. 
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ester wurde durch Erhitzen mit uberschussiger Salzsaure zu V gespalten. Dieser Weg 
ist wegen der allgemein geringen Ausbeuten bei der Elbs'schen Persulfat-Oxydation 
wenig befriedigend. 

Die Decarboxylierung von V zu IX bereitete groRe Schwierigkeiten, da sie unver- 
meidlich von dem Lacton-RingschluD unter Ruckbildung von IV begleitet war. Da 
V zudem dabei mit ubersublimierte, muDten im Vakuum-Sublimat alle drei Korn- 
ponenten voneinander getrennt werden. Zuniichst wurde das in Benzol unlosliche V 
abfiltriert und darauf die Benzol-Losung fraktioniert kristallisiert. Hierbei schied sich 
zuerst das weniger losliche IV ab. IX erhielt man nach Umkristallisation aus khanol .  
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

3.6-Dihydroxy-2.4.5-trimerhyl-benzaldehyd (11): In einem Dreihalskolben wurden unter 
Ruhren 300 g Glycerin und 70 g Borsaure 30 Min. im Olbad bei 170" (Thermometer in der 
Reaktionsfliissigkeit) entwassert. Dann wurden bei 155" 30.4 g ( ' I s  Mol) Trimethylhydro- 
rhinons) und 10 Min. spater 40 g pulverisiertes Hexamethylenterramin zugegeben. Die Tem- 
peratur im Kolben stieg darauf langsam auf 180- 190" an. Die dlbadtemperatur betrug 170". 
Nach Abkiihlung auf 110" und nach Zugabe einer Ltisung von 60 ccm konz. Schwefelsaure 
in 200 ccm Wasser wurde mit Wasserdampf destilliert. Es zeigte sich, daR das hierbei aus- 
fallende 11 nur wenig wasserdampffliichtig war. Der Kolbeninhalt wurde abgesaugt, die Sub- 
stanz reichlich mit Wasser gewaschen und aus verd. Athano1 umkristallisiert. Schmp. 147 bis 
148", ubereinstimmund mit der Literaturangabes). Ausb. 14.4 g (40% d. Th.). 

5 )  Dargestellt nach A. PONGRATZ und K. L. ZIRN, Mh. Chem. 83, 13 [1952], aus Trimethyl- 
benzochinon, das nach H. J. TEUBER und W. RAU, Chem. Ber. 86, 1036 [1953], erhalten 
worden war. 

0 )  L. 1. SMITH, J. org. Chemistry 4, 323 [1939]. 
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5.7.8-Trimethyl-6-acetoxy-cumarin ( I l l ) :  18.0 g ( ' / lo Mol) I1  wurden rnit 30 g frisch 
destilliertem Acttanhydrid und 10 g entwassertem Natriumacetat 8 Stdn. im &bad (190 bis 
200") unter RuckfluR erhitzt. Nach Zugabe von 250ccm Wasser wurde langere Zeit mit 
Wasserdampf destilliert. Dabei gingen 2 g der unveranderten Ausgangssubstanz uber. Der 
Kolbeninhalt wurde abgesaugt und mehrmals aus Athanol umkristallisiert. WeiBe Nadeln 
vom Schmp. 186-187". Ausb. 17.2 g (70% d. Th.). Loslich in Athanol, Chloroform und 
Benzol; nicht laslich in Wasser und Ather. 

C14H1404 (246.2) Ber. C 68.28 H 5.73 Gef. C 68.31 H 5.89 

S.7.8-Trimefhyl-6-hydroxy-cumnrin ( I V ) :  Die Lasung von 1 g Natrium in 20 ccm absol. 
Athanol wurde rnit 2.46 g (1/100 Mol) 111 versetzt und 2 Stdn. im 6lbad (130- 140") unter 
RiickfluR erhitzt. Nach Zugabe von 80 ccm Wasser wurde der Alkohol i. Vak. abgezogen. Nach 
dem Ansauern rnit Salzsaure fie1 eine braunlich gefarbte Substanz aus, die mehrfach aus 
Athanol umkristallisiert wurde. WeiBe Nadeln vom Schmp. 241". Ausb. 1.5 g (72% d. Th.). 
Laslich in Athanol, Chloroform und Ather; sehr wenig loslich in Benzol; unloslich in Wasser. 

3.6-Dih.v~lroxy-2.4.S-trimethyl-zimtsaure ( V): 2.46 g (1/100 Mol) 111 wurden in 30 ccm 
35-proz. Natriumsulfitlosung unter Rilhren 3 Stdn. im t)lbad (120") erhitzt. Hierbei trat keine 
vollstandige Lasung ein. Danach lie13 man unter weiterem Rilhren 10 ccm 50-proz. Kalilauge 
langsam zutropfen und brachte das Ganze kurz zum Sieden. Nach Kuhlung in einer Eis/ 
Kochsalz-Mischung wurde V tropfenweise mit konz. Salzsaure gefallt. Nach Waschen mit 
wenig Wasser wurde mehrmals aus Eisessig umkristallisiert. Schmp. 170- 171". Ausb. 1.2 g 
(54% d. Th.). Laslich in Athanol; wenig laslich in Wasser; nicht loslich in Ather, Benzol und 
Chloroform. 

C12Hl203 (204.2) Ber. C 70.57 H 5.92 Gef. C 70.53 H 6.08 

Die analoge Verseifung von I V ergab eine Ausbeute von 57 % d. Th. 
C12H14O4 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 64.80 H 6.26 

6-Hydrox.v-2.4.S-trimethyl-be,rrrrldeh~~d ( V I ) :  In  einem Dreihalskolben wurden 150 g 
Glycerin und 35 g Borsaure 30 Min. unter Ruhren entwasscrt, wie bei I1 beschrieben. Dann 
wurden bei 155" 25 g 2.3.5-Trimethyl-phenol und 5 Min. splter 25 g Hexartiethylentetrrrnri,r 
hinzugeftgt. Die Temperatur in der Reaktionsflussigkeit stieg auf 190". Nach langsamer 
Abkuhlung und Zugabe von 30 ccm konz. Schwefelsaure in 100 ccm Wasser wurden bei der 
Wasserdampfdestillation gelbe Kristalle erhalten, Schmp. 77 - 78" (aus Athanol), uberein- 
stimmend rnit der Literaturangabe'). Ausb. 11.5 g (38% d. Th.). Das zur ldentifizierung 
dargestellte Phenylhydrazon schmolz entspr. der Literaturangabe'] bei 175 - 176". 

5.7.8-Trimethyl-cumarin ( V I I ) :  16.4 g ('/lo Mol) V I  wurden mit I5 g frisch destilliertem 
Acetanhvdrid, 5 g entwlssertem Natriumacetat und 8 Tropfen Pyridin 8 Stdn. im dlbad 
(190-200") unter RuckfluR erhitzt. Nach Zugabe von 250 ccm Wasser wurde mit Wasser- 
dampf destilliert. Das etwas gelbgefarbte Produkt wurde mehrfach aus Athanol umkristal- 
lisiert. Schmp. 110-111". Der Ruckstand im Kolben wurde abgesaugt und mehrmals aus 
Athanol (Aktivkohle) umkristallisiert. WeiRe Nadeln vom Schmp. 110- 11 1'. Ausb. 8.0 g 
(42.5 04 d. Th.). Loslich in Athanol, Ather, Benzol und Chloroform; unloslich in Wasser. 

C12H1202 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.46 H 6.30 

6-H~~dros~2 .4 .5 - l r in~e l / iy~ -z imtsaure  ( V l l l )  : Die Losung von 3 g Natrium in 60 ccm 
absol. Athanol wurde rnit 9.4 g (1/20 Mol) VII versetzt und 2 Stdn. im &bad (130-- 1402) 
unter RuckfluD erhitzt. Nach Zugabe von l5Occm Wasser wurde der Alkohol i. Vak. ab- 
gezogen. Der nach dem Ansauern mit Salzsaure gebildete gelbliche Niederschlag wurde 
abgesaugt, rnit wenig Wasser gewaschen und in kaltern 2 n Na;CO, aufgenommen. Nach 

7) L. GATTERMANN, Liebigs Ann. Chem. 347, 379 [1906]. 
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Ausschiitteln von unverhdertem VII mit Ather wurde wieder mit Salzsaure angesauert 
und der Niederschlag mehrmals aus verd. bithanol umkristallisiert. WeiDe Kristalle vom 
Schmp. 192-194". Ausb. 3.9 g (38% d. Th.). Loslich in Athanol und Ather; sehr wenig 
lirslich in Wasser; unloslich in Benzol und Chloroform. 

C12H140) (206.2) Ber. C 69.88 H 6.84 Gef. C 69.88 H 6.75 

3.6-Dihydroxy-2.4.5-trimethyl-zimtsoure ( V )  : 5.2 g (1/40 Mol) VIII wurden in einer Losung 
von 7 g NaOH in 130 ccm Wasser aufgelbst. Hierzu wurde eine Aufschlammung von 7.5 g 
Kaliumperoxodisulfat in 45 ccm Wasser gegeben und so lange geschilttelt, bis alles Kalium- 
peroxodisulfat sich gel8st hatte. 24 Stdn. spater wurde mit konz. Salzsaure schwach angesauert 
( p ~  3). filtriert und mit Ather nicht umgesetztes VIII mehrfach ausgeschiittelt. Diese Lasung 
wurde mit ' / 6  ihres Volumens konz. Salzsaure versetzt und zur Spaltung des Monoschwefel- 
saureesters langsam auf dem Wasserbad auf 70" erhitzt. Die nach dem Erkalten filtrierte 
Losung wurde wiederholt mit bither extrahiert. Nach Abdestillieren des Athers blieb ein 
braunliches Produkt zuriick. Ausb. 0.23 g (4% d. Th.). Schmp. 170- 171" (aus Eisessig). 

C12H1404 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 64.71 H 6.03 

I -  Vinyl-2.4.5-frirnethyI-3.6-dihydrox.v-6enzol ( I X )  : In einem Mikro-Sublimier- und Destil- 
lierapparat nach SLOTTA, bei dem der Abstand des Einhangektihlers vom Boden des Kolbens 
20 mm betrug, wurden 310mg V bei < 10-3 Torr auf 190-220" erhitzt. Das Sublimat wurde 
mit Benzol extrahiert und 160 mg V, das in Benzol unlaslich ist, zuriickgewonnen. Die Benzol- 
ausziige wurden fraktioniert kristallisiert und auf diese Weise IV quantitativ abgetrennt. 
Der Riickstand wurde mehrfach aus k h a n o l  umkristallisiert. Schmp. 60-62". Ausb. 10 mg 
(4 % d. Th.). 

C1IH1402 (178.2) Ber. 

MAX APPL 

C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.28 H 7.35 

und ROLF HUISGEN 
Weiteres zur Thermolyse der Arylazide in Aminen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitiit Miinchen 
(Eingegangen am 29. Juni 1959) 

Die Zerfallskinetik des Phenyl-, rn-Tolyl-, m-Methoxyphenyl- und m-Nitro- 
phenyl-azids in Anilin IaBt einen SubstituenteneinfluB fast vollig vermissen. Die 
fdr die Bildung des Dibenzamils postulierte SchlieBung des Azirinringes zu 111 
kann daher nicht mit der Stickstoffabspaltung aus Phenylazid synchron ablaufen : 
fhenyl-stickstoff ist wahrscheinlich Zwischenstufe. Versuche zur uberfiihrung 
von N- und S-Abkommlingen des 7H-Azepins in solche des cyclisch-konju- 

gierten 1 H-Azepins waren nicht erfolgreich. 

Die von L. WOLFF~) beim thermischen Zerfall des Phenylazids in Anilin erstmalig 
isolierte Base ,,Dibenzamil" vermochten wir vor kurzem als 2-Anilino-7H-azepin ( IV)  
konstitutionell zu klaren3). D i e  Variation der Komponenten zeigte, d a b  das zerfallende 
Phenylazid fur die Bildung des 7-gliedrigen Ringes verantwortlich ist. Der im folgen- 

1 )  Dissertat. M. APPL, Univ. Miinchen 1958. 
3) R. HIJISGEN, D. Vossrus und M .  APPL, Chem. Ber. 91, 1 (19581. 

2) Liebigs Ann. Chem. 394, 59 (19121. 


