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4-Oxy-3-methoxy-styrol (&Vinyl-guajaeol) 
von T. Reiehstein. 

(26. X. 32.) 

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

Da im Jehre 1023 in einer in Gemeinschaft mit H. Staudifiger 
ausgefuhrten Untersuchung aus gerostetem Kaffee ein Phenol isoliert 
wurde, dem gleichfalls die Konstitution I1 zukommt2), so musste 
auffallen, dass der Schmelzpunkt unseres Benzoates, 1 1 2 O  korr., 
sehr stark von dem yon Fromm angegebenen abwich. Das Phenol 
war seinerzeit synthetisch &us Vanillin (I) mit Methylmagnesium- 
jodid, inzwischen in besserer Ausbeute aus Ferulasaure (111) durch 
Decmboxylierung erhalten worden. Ausser den Benzoaten waren auch 
die p-Nitrobonzoate unter sich und mit dem Naturprodukt identisch. 

CHO CH -CH, CH =CH-COOH 

I TI 111 

Bei dem auffallenden Unterschied im Schmelzpunkt des Benzo- 
ates konnte man zuerst an Polymorphie denken. Um Klarheit zu 
hsben, wurden daher aus synthetischem Material noch die anderen 
von ls’romm beschriebenen Derivate hergestellt (teilweise schwer 
erhaltlich wegen Neipng des Styrolkorpers zu Polymerisation). 
Die Schmelzpunkte waren aber samtlich verschieden von den von 
Proomm angegebenen. Seinem Phenol kann somit unmoglich die 
Konstitution I1 eukommen, und die so klar erscheinende Beweis- 
fiihrung mum eine Liicke aufweisen. Um was fur 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- 
t erisiert . ) 

Nachfolgend eine ubersicht der Schmelzpunkte, wobei noch 
einige weitere Phenole beriicksichtigt sind, die im Holzteer vor- 
kommen oder ahnliche Abbauprodukte geben konnten, wie Fromm 
angib t . 

l) A.456, 108 (1927). 3) Vgl. z. B. en& Patent 260 960. 
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Erpor imente l l er  Tci l .  
4-Oxy-3-methoxy-styrol aus Vanillin. 

In die Grignurd'sche Losung aus 7,3 g Magnesium und 42,6 g 
Methyljodid (3/10 Mol) wurde unter Eiskiihlung die absolut athe- 
rische Losung von 15,2 g Vanillin (0,l Mol) augetropft. Voluminose 
Abscheidung tritt auf. Nach Stehen iiber Nacht wurde 1/2 Stunde 
unter Ruckfluss gekocht, der &her abdestilliert und der Ruckstand 

Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde 
mit Eis und Salzsiiure zerlegt, mit Ather ausgeschiittelt unb die mit 
verdiinnter Salesaure gewaschene Atherlosung in Sodalosliches und 
Alkalilosliches getrennt. 

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

Bei einem zweiten Versuch wurdo der Ather der Reaktions- 
mischung nicht abdestilliert und der Ruckstand erhitzt, sondern 
direkt mit Salzsaure und Eis zerlegt. Die Vakuumdestillation des 
in Lauge loslichen Teils gab dann ca. 0,5 g bis 180° (12 mm), das 
grosstenteils krystallin erstarrte. Mit wenig Ather gewaschen, aus 
Benzol weisse Korner, Smp. 102,5-103°. Eisen(II1)chlorid-Reaktion 
in Alkohol dunkelgriin. Es handelt sich um (4-Oxy-3-methoxy- 
phenyl)-methyl-carbino14). 

l) p-Nitrobenzoate fiir Mischprobe wenig geeignet. Derivat von 4-Oxy-3-methoxy- 
1-lthyl-benzol gibt mit Derivat von I1 sowie von Kreosol praktisch keine Schmelzpunkt- 
Depression; Derivat von I1 mit dem von KreosoI ca. 3,50 Depression bei der Mischprobe. 

*) Aus Aceto-vanillon nach Clemmensen. 

9 ,,Apocynol" von H. Finnemore, SOC. 93, 1520 (1908). 
Aus Iso-aceto-vanillon nach Clemmensen. 
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Analyve ( W. Dnulwitz) 
4,927 mg Subst. gaben 11,590 mg CO, und 3,114 ing H,O 
5,230 rng Subst. gaben 12,312 mg CO, und 3,372 mg H,O 

GH,,O, &.r. C 6424 H 7,300,; 

P-Oxy-3-methox:y-styrol uzis $'erzilasuure. 

Gef. ,, 64,15; 61,13 ,. 7,07; 7,201: 

Am elegantesten gelingt die Decarboxylieruiig rnit Chinolin 
und Kupferpulver I ) .  5 g Ferulasiiure wurden in einem Ludenbzirg- 
Kolben rnit 10 g Chinolin und 1 g Knpfer-Bronze verset,zt und in 
einem kleinen Metallbad erhitzt. Bci 240° war die Kohlendioxyd- 
entwicklung sehr lebhaft und nach ca. 5 Minnten beentligt. i'ber 
Wnsser wurden ca. ,500 cm3 Gas aufgefangen (ber. 630 cm3). Der 
Kolbeninhalt wurde in ;ither gclost, filtriert, rnit Salzsiiurc gut; m s -  
gewaschen, clann in Sodalosliches und Alkaliliisliches getrennt. Das 
letztere gab bei der Vakuumdest.illation 2,s g Destillat, Sdp. ,,,(,.-, 111,,, 

ca. looo,  = 7.1% der Theorie. Im  Kolben verblieb nur ein ge- 
ringer Riickstand (0,s g). Das Produkt war sehr rein. 

Vermischt man Ferulasiiure rnit dom halbcn Gewicht calc. Soda 
und destilliert dio Mischung im Vakuum (bis 300° Badtemperatur), 
so wird nach Reinigung dcs Destillstes (Trennong rnit Soda und 
Alkali) clersclbe Korper, etwas w-eniger rein, in einer Ausbeute von 
30% des Gewichtes an angewsndter Ferulasiiure erhaltcn ( =  cn. 
45% der Theoric). 

Ganz reines 4-Osy-3-methoxy-styrol bereitet man am besten 
durch Verseifung des krystallisierten Benzoates rnit mcthy1;ilkoho- 
lischem Kali. Fnrbloses 01 von intensivem u'elkengcruch (sehr 
iihnlich dem Isoeugenol, eher noch krfiftiger), Eisen( 1IZ)chlorid- 
Reaktion in Alkohol dunlrelgriin, wird von vie1 Wasser zerstort. 
Der Korper polymerisiort sich allmfihlich zii einer glasartigcn, sproden 
Xasse. Unter Umstiinden kann dies schon im Laufe von 34 Stunden 
erfolgen, besonders an tier Sonne. Zusatz von etwas Hydrochinon 
verzogert die Polymerisation. Sdp. ",; ",," (Iangssm destilliort) ca. 
SOo.  Smp. 6-5O. D:: = 1,110, daraus D:' = 1,109. B e n z o a t  nsch 
Schotten- Baumann fast quantitativ. Krystsllisiert gut am Benzin 
oder Benzol-Benzin sowie sus Alkohol. Smp. 113-113° korr. 

Analyse (1V. Dniclm'lz). 
4,330mg Subst. gaben 11.992mg CO, und 2,234mg H,O 
4,002 mg Subst. gaben 11,090 mg CO, und 2,015 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 75,56 H 5,5696 
Gef. ,, 7533; 75,56 ,, 5,69; 5,64:/, 

p- Ni  t r o -  ben zoa  t. I n  absolutem Ather nach Schotten-Baumunn. 
Krystallisiert aus Benzol-Benzin und aus Methylalkohol, blass- 
gelblich. Snip. korr. 107-108°. 

I )  Vgl. Sliepcird, Winslow und Johnson, Am. Soc. 52, 2083 (1930). 
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Analyse ( W. Dautwit-.) 

4,399 mg Subst. gaben 0,289 cm3 N, (725 mm, 20°) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,68 Gef. N 4,79y0 

Die nachfolgenden Derivate sind zur Charakterisierung weniger 
geeignet, da hauptsachlich Polymere und Harze gebildet werden. 
Sie dienten zum Vergleich mit den Angaben P~omm’s. 

Glycolsaure- i i ther .  J e  3 g Vinyl-guajacol und Chloressigsiiure wurden in  uber- 
schussiger w h r i g e r  Kalilauge gelost und % Stunden gekocht. Beim Ansituern fiillt 
ein harziger Kuchen &us, der hauptsiichlich aus dem Polymeren besteht. Er wird mehr- 
mds  mit kochendem Benzol ausgezogen und die Losung nach dem Abkiihlen mit kleinen 
Portionen Sodalosung ausgezogen. Mit verdunnter Salzsiiure 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. llO-lllo. 

Analyse (A. Sehollcr) 
4,992 mg Subst. gaben 11,570 mg CO, und 2,55 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 63,43 H 5,81% 
Gef. ,, 63,21 ,, 5,68% 

Aus Wasser mit Krystallwasser ; Schmelzpunkt ca. 84-86O. 
Carbonat .  1 g Vinyl-guajacol, 7 om3 2-n. Natronlauge und 1,4 cm3 20-proz. 

Phosgenlosung in Benzol, y2 Stunde auf der Maschine geschuttelt. Neben vie1 Polymerem, 
das schwer lhlich ist, wenig ICry8talle 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,O 

C,H,,O, Ber. C 69,91 H 6,1Sy0 
Gef. ,, 69,Sl ,, 5,737& 

P h o s p h a t  in  Pyridin, wie bei Fromm angegeben hergestellt. Krystallisiert sehr 
langsam. Mit sehr wenig Alkohol angerieben und auf Ton abgepresst. Aus Benzin, 
dann &us Spur Methanol umkrystallisiert. Schmelzpunkt ca. 67-70°. 

Methyl l i ther .  Sdp. mm (langsam destilliert) 85O. D~-1,072.Ve~harztallmahlich. 

CO-CH, 
ZnHg f l  00. HClr (JOH 

IV OCH, v OCH3 

3-Oxy-4-methoxy-1-ath ylbenzol (V). 
5 g Iso-aceto-vanillon (IV) gaben in ublicher Weiae nach Clem- 

mertsen reduziert 2,9 g reines 3-0xy-4-methoxy-1-5ithylbenzol (V). 
Sdp. mm 73-78O. Erstarrt krystallinisch, Schmelzpunkt, nur abge- 
presst, 37-38,5O. Es gab wie bei I1 beschrieben (nur ohne die Kompli- 
kation durch Polymere, wie dort) die eingangs erwahnten Derivate. 

Ziirich, Institut fi ir  allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Rochschule. 




