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GEORG MANECKE und GERHARD BOURWIEG 
Notiz uber die Verseifmg einiger im Kern methylierter 

Vinyl-hydrochinondiacetate 
Aus dem Institut fuf Organische Chemie der Freien Universitat Berlin 

(Eingegangen am 11. Marz 1965) 

Mit dem Ziel Trimethyl-vinyl-hydrochinon auf anderem Wege als durch Decarboxylierung 
von 3.6-Dihydtoxy-2.4.5-trimethyl-zimts%ure 1) darzustellen, wurde das Diacetat des Tri- 
methyl-vinyl-hydfochinons synthetisiert 2 ) .  

Bei der Verseifung dieser Verbindung in saurem Medium entstand unter Abspaltung der 
Vinylgruppe Trimethyl-hydtochinon. Diese Reaktion wurde nlher untersucht ; auch andere 
Diacetate des Vinyl-hydrochinons mit einer und zwei Methylgtuppen im Kern2J) wurden 
analog verseift. Hierbei stellte sich heraus, daR zunkhst Wasser an die Vinylgruppe ange- 
lagert wird und der entstehende sekundiire Alkohol dann Acetaldehyd abspaltet. 

Um die Maglichkeit auszuschlieaen, daR Acetylen abgespalten wird und aus diesem eventuell 
unter der katalytischen Wirkung von Trimethyl-hydrochinon und Salzslure Acetaldehyd ent- 
steht, wurde Trimethyl-hydrochinon-diacetat in gleicher Weise verseift und dabei gereinigtes 
Acetylen langsam in die Lasung eingeleitet. Eine Bildung von Acetaldehyd wurde nicht be- 
obachtet. 

Bei der quantitativen Bestimmung als 2.4-Dinitto-phenylhydrazon betrug die Acetaldehyd- 
Abspaltung aus Trimethyl-vinyl-hydrochinon-diacetat (3.6-Diacetoxy-2.4.5-trimethyl-l- 
vinyl-benzol) 85 % ; der Rest kondensierte in einer Konkurrenzreaktion zu einer Zweikern- 
verbindung des a.a-Diphenyl-Bthan-Typs. Das sich bildende 2.2-khylen-bis-[trimethyl- 
benzochinon-(I .4)] wurde isoliert. 

Abspaltung von Acetaldehyd (in %) bei der sauren Hydrolyse 

Bestimmung 
1 2  

3.6-Diacetoxy-2.4.5-trimethyl- 1 -vinyl-benzol 85 86 
3.6-Diacetoxy-2.4.5-trimethyl-l-[a-acetoxy-Lthyl]-benzol 85 84 
3.6-Dihydroxy-2.4.5-trimethyl-l-[a-hydroxy-~thyl]-benzol 85 84 
3.6-Diacetoxy-2.4-dimethyl-1-vinyl-benzol 45 40 
3.6-Diacetoxy-2.4-dimethyl- 1 -[a-acetoxy-tithyll-benzol 43 41 

3.6-Diacetoxy-4.5-dimethyl-1-vinyl-benzol Keine Abspaltuog 
3.6-Diacetoxy-4.5-dimethyl-l -[a-acetoxy-lthyll-benzol Keine Abspaltung 
3.6-Diacetoxy-4-methyl-1 -vinyl-benzol Keine Abspaltung 
3.6-Diacetoxy-4-methyl- 1 -[a-acetoxy-lthy1)-benzol Keine Abspaltung 

3.6-Dihydroxy-2.4-dimethyl- 1 -[a-hydroxy-athyll-benzol 39 38 

1) G .  Manecke und G. Bourwieg, Chem. Ber. 92, 2958 (1959). 
2 )  G. Manecke und G. Bourwieg, Chem. Ber. 95, 1413 (1962). 
3) G. Manecke und G .  Bourwieg, Chem. Ber. 96, 2013 (1963). 
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GemaR der Tab. spalten auch die entsphchenden Verbindungen, die statt der Vinylghlppe 
eine a-Hydroxyathyl- oder eine a-Acetoxyiithyl-Gruppe besitzen, bei der saufen Verseifung 
in gleicher Menge Acetaldehyd ab. 

Eine Abspaltung erfolgt nur dann, wenn die Vinylgruppe in beiden o-Stellungen von Sub- 
stituenten umgeben ist. Das Trimethyl-Derivat ergibt nach der Abspaltung von Acetaldehyd 
eine Verbindung mit einer einzigen reaktionsfghigen Stelle am Benzolkern. Diese Verbindung 
kann daher mit der noch vorhandenen a-Hydroxyathyl-Verbindung nur zu einer Zweikern- 
verbindung kondensieren. Die Vinyl-hydrochinon-diacetate mit einer oder zwei Methyl- 
gruppen im Kern reagieren zu einem oligen Gemisch hbhetmolekularer Verbindungen. Die 
1R-Spektren zeigten, daB diese keine Vinylbanden mehr aufwiesen. 

Verseifungen in alkalischem Medium fuhrten zu bligen oder harzartigen Produkten, die 
nicht identifiziert werden konnten. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Verseifungsversuche in saurem Medium: In einem mit RuckfluBkuhler versehenen Zweihals- 
kolben wurden ca. 500 mg der jeweiligen Substanz in 20 ccm Methanol gelbst und nach Zugabe 
von Sccm konz. Salzsaure 2 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Dabei wurde ein schwacher Strom von 
Reinststickstoff durch die Apparatur geleitet, an deren Ende Waschflaschen mit 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazinlbsung vorgeschaltet waren. Der gebildete Acetaldehyd fie1 sofort als 2.4- 
Dinitro-phenylhydrazon aus. Dieses wurde nach Waschen und Trocknen quantitativ be- 
stimmt. Nach 2 Stdn. war die Acetaldehyd-Abspaltung beendet, was nach Wechseln der Vor- 
lage erkannt werden konnte. 

2.2-Athylen-bis-[trimethyl-benzochinon- (1 .4 ) ] :  Das Verseifungsprodukt des 3.6-Diacetoxy- 
2.4.5-trimethyl-I-vinyl-benzols wurde i. Vak. zur Trockene gebracht und nach Umkristalli- 
sation aus Wasser als Trimethyl-hydrochinon identifiziert. Nach dessen Abtrennung gelang es, 
aus dem Ruckstand geringe Mengen einer orangefarbenen Verbindung zu isolieren. die aus 
Methanol bei 181" schmolz. Die Verbindung zeigte eine starke Chinonbande bei 1643/cm. 

CzoHzz04 (326.4) Ber. C 73.60 H 6.79 Gef. C 74.18 H 7.10 
[ 121/65] 
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