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4-0xy-3-methoxy-styrol (4-Vinyl-guajacol)
von T. Reichstein.
(26. X. 32)

Von August Fromm wurde vor einigen Jahren die Isolierung
eines neuen Phenols aus Holzteer beschrieben?) und dafiir in anschau-
licher Beweisfithrung die Konstitution I1 aufgestellt. Es sind mehrere
krystallisierte Derivate angegeben, darunter das Benzoat vom
Smp. 67,5°.

Da im Jahre 1923 in einer in Gemeinschaft mit H. Staudinger
ausgefithrten Untersuchung aus gerdstetem Kaffee ein Phenol isoliert
wurde, dem gleichfalls die Konstitution II zukommt?), so musste
auffallen, dass der Schmelzpunkt unseres Benzoates, 112° korr.,
sehr stark von dem von Fromm angegebenen abwich. Das Phenol
war seinerzeit synthetisch aus Vanillin (I) mit Methylmagnesium-
jodid, inzwischen in besserer Ausbeute aus Ferulasidure (III) durch
Decarboxylierung erhalten worden. Ausser den Benzoaten waren auch
die p-Nitrobenzoate unter sich und mit dem Naturprodukt identisch.
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Bei dem auffallenden Unterschied im Schmelzpunkt des Benzo-
ates konnte man zuerst an Polymorphie denken. Um Klarheit zu
haben, wurden daher aus synthetischem Material noch die anderen
von Fromm beschriebenen Derivate hergestellt (teilweise schwer
erhiltlich wegen Neigung des Styrolkorpers zu Polymerisation).
Die Schmelzpunkte waren aber sdmtlich verschieden von den von
Fromm angegebenen. Seinem Phenol kann somit unmdéglich die
Konstitution II zukommen, und die so klar erscheinende Beweis-
filhrung muss eine Liicke aufweisen. Um was fiir einen anderen
Korper es sich bei ihm gehandelt hat, ist nicht ersichtlich. (Leider
hat er die durch Abbau erhaltenen Stoffe lediglich durch Schmelz-
punkt und nicht durch direkten Vergleich nach Mischprobe charak-
terisiert.)

Nachfolgend eine Ubersicht der Schmelzpunkte, wobei noch
einige weitere Phenole beriicksichtigt sind, die im Holzteer vor-
kommen oder dhnliche Abbauprodukte geben kénnten, wie Fromm
angibt.

1y A. 456, 168 (1927). %) Vgl. z. B. engl. Patent 260 960.
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Glycolsiure-ather

Phenol Benzoat | P-Nitro- aus ‘Wasser- | Carbonat | Phosphat|
benzoat!) -
Wasser frei
Phenol v. Fromm .| 67,5° — 77° —_ 143° 1210
II synthetisch . .| 112° k | 107° k 85°k | 110° k | 104° k | 67—70°
Kreosol . . . . . 76° k | 109° k {99—103°k| 117° k | 148° k | 103° k

4-Oxy-3-methoxy-
1-athyl-benzol?) .| 64° k | 100° k | 68° k | 860 k | 118° k —
3-Oxy-4-methoxy-

1-dthyl-benzol®) .| 52° k 67° k 89—020k| 95° k —
Eugenol . . . . . 700 k | 80,5%k 81°L | 100° L 93° L —
Isoeugenol . . . .} 104® k | 124° k | 86—88%k| 118° k | 106° k —

k = Schmelzpunkt korrigiert L = nach Literatur ( Belstein 4. Aufl.)

Experimenteller Teil
4-Oxy-3-methoxy-styrol aus Vanillin.

In die Grignard’sche Losung aus 7,3 g Magnesium und 42,6 g
Methyljodid (3/10 Mol) wurde unter Eiskiihlung die absolut #the-
rische Lésung von 15,2 g Vanillin (0,1 Mol) zugetropft. Volumingse
Abscheidung tritt auf. Nach Stehen iiber Nacht wurde 15, Stunde
unter Riickfluss gekocht, der Ather abdestilliert und der Riickstand
1, Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde
mit Eis und Salzsiure zerlegt, mit Ather ausgeschiittelt uné die mit
verdiinnter Salzsiure gewaschene Atherlosung in Sodalésliches und
Alkalilgsliches getrennt.

Der alkalilosliche Teil gab bei der Vakuumdestillation 0,7 g
bis 150° (12 mm). Die Hauptmenge verblieb als Kolbenriickstand,
von dem im Hochvakuum ein betrichtlicher Teil bei ca. 250°
(0,2 mm) iiberging (Dimeres?). Der tiefersiedende Teil ging bei
einer zweiten Destillation bei ca. 120° (12 mm) iiber. Benzoat aus
Benzol-Benzin, Smp. 111° korr. vgl. weiter unten, Mischprobe
ebenso.

Bei einem zweiten Versuch wurde der Ather der Reaktions-
mischung nicht abdestilliert und der Riickstand erhitzt, sondern
direkt mit Salzsiure und Eis zerlegt. Die Vakuumdestillation des
in Lauge loslichen Teils gab dann ca. 0,5 g bis 180° (12 mm), das
griésstenteils krystallin erstarrte. Mit wenig Ather gewaschen, aus
Benzol weisse Korner, Smp. 102,5—103° FEisen(III)chlorid-Reaktion
in Alkohol dunkelgriin. Es handelt sich um (4-Oxy-3-methoxy-
phenyl)-methyl-carbinol?).

1) p-Nitrobenzoate fiir Mischprobe wenig geeignet. Derivat von 4-Oxy-3-methoxy-
1-athyl-benzol gibt mit Derivat von II sowie von Kreosol praktisch keine Schmelzpunkt-
Depression; Derivat von II mit dem von Kreosol ca. 3,5¢ Depression bei der Mischprobe.

2) Aus Aceto-vanillon nach Clemmensen.

3} Aus Iso-aceto-vanillon nach Clemmensen.
4y ,,Apocynol* von H. Finnemore, Soc. 93, 1520 (1908).
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Analyse (W. Dautwitz)
4,927 mg Subst. gaben 11,590 mg CO, und 3,114 mg H,0
5,239 mg Subst. gaben 12,312 mg CO, und 3,372 mg H,0
CgH;;0;  Ber. C 64,24 H 7,209
Gef. ,, 64,15; 64,13 ,, 7,07; 7,20%

4-Oxy-3-methoxy-styrol aus Ferulasaure.

Am elegantesten gelingt die Decarboxylierung mit Chinolin
und Kupferpulver?). g Ferulasiure wurden in einem Ladenburg-
Kolben mit 10 ¢ Chmolm und 1 g Kupfer-Bronze versetzt und in
einem kleinen Metallbad erhitzt. Bex 240° war die Kohlendioxyd-
entwicklung sehr lebhaft und nach ca. 5 Minuten beendigt. Uber
Wasser wurden ca. 500 cm?® Gas aufgefangen (ber. 630 cm?). Der
Kolbeninhalt wurde in Ather geldst, filtriert, mit Salzsiure gut aus-
gewaschen, dann in Sodalosliches und Alkalilosliches getrennt. Das
letztere gab bei der Vakuumdestillation 2,8 g Destillat, Sdp. s wun
ca. 1009 = 749, der Theorie. Im Kolben verblieb nur ein ge-
ringer Riickstand (0,8 g). Das Produkt war sehr rein.

Vermischt man Ferulasiure mit dem halben Gewicht cale. Soda
und destilliert die Mischung im Vakuum (bis 300° Badtemperatur),
so wird nach Reinigung des Destillates (Trennung mit Soda und
Alkali) derselbe Korper, etwas weniger rein, in einer Ausbeute von
309%, des Gewichtes an angewandter Ferulasiure erhalten (= ca.
489, der Theorie).

Ganz reines 4-Oxy-3-methoxy-styrol bereitet man am besten
durch Verseifung des krystallisierten Benzoates mit methylaikoho-
lischem Kali. Farbloses Ol von intensivem Nelkengeruch (sehr
dihnlich dem Isoeugenol, eher noch kriftiger), Eisen(I1I)chlorid-
Reaktion in Alkohol dunkelgriin, wird von viel Wasser zerstort.
Der Korper polymerisiert sich allméhlich zu einer glasartigen, sproden
Masse. Unter Umstdnden kann dies schon im Laufe von 24 Stunden
erfolgen, besonders an der Sonne. Zusatz von etwas Hydrochinon
verzigert die Polymerisation. Sdp.g;mn (langsam destilliert) ea.
80%. Smp. 6—8°. D,, = 1,110, daraus D}’ =1,109. Benzoat nach
Schotten- Baumann fast quantitativ. Krystallisiert gut aus Benzin
oder Benzol-Benzin sowie aus Alkohol. Smp. 112—113° korr.

Analyse (W. Dawtwitz).
4,330 mg Subst. gaben 11,992 mg CO, und 2,234 mg H,0
4,002 mg Subst. gaben 11,080 mg CO, und 2,015 mg H,0
C,H;;0, Ber. C 75,56 H 5,56%
Gef. ,, 75,53; 75,56 ,, 5,69; 5,64%,
p-Nitro-benzoat. Inabsolutem Ather nach Schotten- Baumann.
Krystallisiert aus Benzol-Benzin und aus Methylalkohol, blass-
gelblich. Smp. korr. 107—108¢°,

1)y Vgl. Shepard, Winslow und Johnson, Am. Soc. 52, 2083 (1930).
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Analyse (W. Dautwitz)
4,399 mg Subst. gaben 0,189 cm® N, (725 mm, 209
C6H 305N Ber. N 4,68 Gef. N 4,79%

Die nachfclgenden Derivate sind zur Charakterisierung weniger
geeignet, da hauptsichlich Polymere und Harze gebildet werden.
Sie dienten zum Vergleich mit den Angaben Fromm’s.

Glycolsdure-dther. Je 3 g Vinyl-guajacol und Chloressigsiure wurden in tiber-
schiissiger wassriger Kalilauge gelést und 34 Stunden gekocht. Beim Ansduern fallt
ein harziger Kuchen aus, der hauptsichlich aus dem Polymeren besteht. Er wird mehr-
mals mit kochendem Benzol ansgezogen und die Lésung nach dem Abkiihlen mit kleinen
Portionen Sodalosung ausgezogen. Mit verdiinnter Salzsiure fallen daraus farblose
Krystalle. Falls noch Polymeres dabei ist, muss die Trennung mit Benzol wiederholt
werden. Aus kochendem Benzin, dann aus wenig Benzol umkrystallisiert. Schmelzpunkt
korr. 110—1119,

Analyse (4. Schiller)
4,992 mg Subst. gaben 11,570 mg CO, und 2,56 mg H,0
C;;H;,0, Ber. C 63,43 H 5,819,
Gef. ,, 6321 ,, 5,68%

Aus Wasser mit Krystallwasser; Schmelzpunkt ca. 84-—86°.

Carbonat. 1 g Vinyl-guajacol, 7 ¢cm® 2-n. Natronlauge und 1,4 cm?® 20-proz.
Phosgenlésung in Benzol, ¥; Stunde auf der Maschine geschiittelt. Neben viel Polymerem,
das schwer loslich ist, wenig Krystalle aus Alkohol, dann aus Methylalkohol. Schmelz-
punkt korr. 104—105°,

Analyse (Schaller)
4,510 mg Subst. gaben 11,545 mg CO, und 2,31 mg H,0
CyuH Oy  Ber. C 69,91 H 6,189
Gef. ,, 69,81 ,, 5,739%

Phosphat in Pyridin, wie bei Fromm angegeben hergestellt. Krystallisiert sehr
langsam. Mit sehr wenig Alkohol angerieben und auf Ton abgepresst. Aus Benzin,
dann aus Spur Methanol umkrystallisiert. Schmelzpunkt ca. 67—700.

Methylather. Sdp. , ., (langsam destilliert) 85°. D:4 =1,072. Verharzt allméahlich.

CO—CH, C,H,
ZnHg m
OH HCL K/OH
v OCH, vy OCH,

3-0xy-4-methoxy-1-dthylbenzol (V).

5 g Iso-aceto-vanillon (IV) gaben in iiblicher Weise nach Clem-
mensen reduziert 2,9 g reines 3-Oxy-4-methoxy-1-dthylbenzol (V).
Sdp.  mm 73—78° Erstarrt krystallinisch, Schmelzpunkt, nur abge-
presst, 37—38,59. Es gab wie bei II beschrieben (nur ohne die Kompli-
kation durch Polymere, wie dort) die eingangs erwihnten Derivate.

Zirich, Institut fiir allgemeine und analytische Chemie,
Eidg. Techn. Hochschule.





