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Ursprung und Entwicklung in der Chemie der Phosphin-alkylene

Von Prof. Dr.G. WITTIG
Chemisches Institut der Universitdt Tiibingen*)

Absicht und Zufall fiihrten zur Entdeckung der Phosphin-alkylene und ihrer Olefin-bildenden Eigen-
schaften. Die praparative Bedeutung der neuen Stoffklasse wird an einer Reihe von Beispielen dar-
gelegt.

Ursprung

Der Name H. Staudingers ist untrennbar mit der makro-
molekularen Chemie verbunden. Man darf aber nicht ver-
gessen, daB er die ersten zwanzig Jahre seiner Forscher-
tatigkeit der mikromolekularen Chemie gewidmet hat.
Auch diese Schaffensperiode war fruchtbar und bereicherte
die Wissenschaft um Neuartiges und Grundsatzliches. Es
sei nur an die von ihm erschlossene Stoffklasse der Ketene
erinnert und an die Entdeckung der Phosphin-alkylene
in seinem ehemaligen Ziiricher Arbeitskreis.

Seine erste Publikation hieriiber!) aus dem Jahre 1919
beginnt mit den Satzen: ,,Nach der Wernerschen Auffas-
sung hat der Stickstoff die Koordinationszahl 4; nur 4 Atome
oder Atomgruppen kiénnen direkt an Stickstoff gebunden sein;
die fiinfte Valenz ist prinzipiell von den anderen Valenzen
verschieden. Es ist deshalb eine theoretisch interessante
Frage, ob man nicht doch Stickstoffverbindungen herstellen
kann, bei denen 5 Atfome oder Alommgruppen gleichartig an
Stickstoffgruppen gebunden sind; derartige Verbindungen
sollten besonders stabil sein, wenn Slickstoff an 5 C-Atome
gelagert ist, weil das Kohlenstoffatom indifferent ist und weil
es sich mit dem Stickstoffatom besonders fest bindet“.

Diese Einleitung kennzeichnet den Autor. Die Frage-
stellung ist — auch in der Welt der kleinen Molekeln —
kiihn und originell. Aber er beldl3t es nicht bei der Proble-
matik, sondern er experimentiert — entgegen der inzwischen
zum Dogma erhobenen Theorie.

Heute — sagen wir vorsichtig — glauben wir zu wissen,
daB das Gesetz der Oktette streng fiir die Elemente der
ersten Achterperiode gilt und es dem Stickstoff verbietet,
einen fiinften Liganden homdéopolar zu binden. Tatsdch-
lich sind alle Versuche gescheitert, Derivate mit finfbindi-
gem Stickstoff herzustellen. Das von W. Schlenk und J.
Holtz?) synthetisierte Benzyl-tetramethyl-ammonium
und das von uns®) gewonnene Fluorenyl-tetramethyl-
ammonium:
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widersprechen dem Gesetz nicht, da der fiinfte Ligand
Benzyl, bzw. Fluorenyl dem Zentralatom ionogen zugeord-

*) Nach einem Vortrag anidBlich des 75. Geburtstages von Prof. Dr,
H. Staudinger am 23. Marz 1956 in Freiburg/Br.

1y H. Staudinger u. J. Meyer, Helv. chim. Acta 2, 608, 612, 619,
635 [1919].

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 274 [1917].

3) G. Wittig u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 557, 201 [1947].
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net ist, worauf die Ather-Unldslichkeit und die dem Ben-
zyl- und Fluorenyl-Anion eigentiimliche orange Farbe hin-
weisen.

Ohne Kenntnis der damaligen Konzeption von Stau-
dinger griffen wir das gleiche Problem um 1941 im Freibur-
ger Laboratorium auf und setzten Phenyl-lithium mit
Tetramethyl-ammoniumbromid um — mit dem Ziele,
Phenyl-tetramethyl-ammonium zu gewinnen. An-
ders als erwartet, holte sich das Phenyl-Anion der metall-
organischen Verbindung in einer Ausweichreaktion ein
Proton aus einer Methyl-Gruppe und stabilisierte sich zu
Benzol; gleichzeitig entstand das Betain I, das wir auf
Grund seiner reellen oder virtuellen N—C-Bindung als
»Y1id“ bezeichnet haben4):

e ©
[(CH3),NIBr + CgH,-Li » (CH3);N—CH, + LiBr + CgH,
I

Allerdings ist das Trimethyl-ammonium-methylid
(I), die Muttersubstanz der Ylide; ohne Bindung an das
mitentstandene Lithiumbromid nicht existenzfahig®); salz-
frei zerféllt es in Trimethylamin und Polymethylen:

@ ©
n (CH,);N—CH, — n (CHy),N 4 (CH,),

Aber man kennt auch salzfreie Derivate, die stabil sind®).
AuBerdem reagieren die nicht isolierbaren Ylide so, als ob
sie semipolarer Natur wiren, und dieses ,,als ob* gestattet,
die Mannigfaltigkeit ihrer Reaktionen dkonomisch zu deu-
ten und heuristisch neue Wege zu weisen, die inzwischen
erfolgreich begangen sind?).

DaB Verbindungen mit fiinfbindigem Stickstoff nicht ge-
winnbar sind, schloB nicht aus, analoge Versuche auf Deri-
vate des Phosphors zu iibertragen. Hier gelang Staudinger
und Jules Meyer folgende Umsetzung$):

(C¢Hj)3P + N—=N=C(CyHj), > (CsH;)P=N—-N=C(C;H;), -
11

(CsH;)yP=C(C;Hjs), + N,
111

Aus Triphenyl-phosphin mit Diphenyl-diazomethan er-
hielten sie das Phosphazin 11, das beim Erhitzen un-
ter Stickstoff-Entwicklung in Triphenylphosphin-di-
phenylmethylen (I11) iiberging. Der Name dieser rot
kristallisierenden Verbindung stammt von den beiden
%) G. Wittig u. M.-H. Wetterling, Liebigs Ann. Chem., 557, 193 [1947],
5) G. Wittig u. R. Polster, Liebigs Ann, Chem., im Druck.
$) G. Wittig u. G. Felletschin, Liebigs Ann. Chem. 555, 133 [1944],
7y Vgl. G. Wittig, diese Ztschr. 63, 15 [1951]; Experientia [Basel]

12/2, 41 [1956].
8) Helv. chim. Acta 2, 619, 635 [1919].
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Autoren und ebenso die hier reproduzierte Formulierung,
die zum Ausdruck bringt, daB der Phosphor fiinfwertig
fungiert — auch in dem so erstmalig dargestellten Vertreter
der Phosphin-methylene III.

Nach 1945 versuchten wir?) — noch ohne Kenntnis der
Befunde von Staudinger und Meyer — ebenfalls Derivate
mit fiinfbindigem Phosphor zu erhalten. Tatséchlich lie
sich durch Umsetzung von Tetraphenyl-phosphonium-
jodid mit Phenyl-lithium der bislang unbekannte Penta-
phenyl-phosphor gewinnen:

[(CeH5),P1J + CHyLi - (CeHg)sP + LiJ

Dessen tiefer Schmelzpunkt (121 °C) und die Loslich-
keitseigenschaften in polaren sowie unpolaren Solventien
zeugen von dem homdopolaren Charakter der Verbindung.

Da also der Phosphor zum Unterschied vom Stickstoff
seine duBere Elektronenschale zu einem Decett ausweiten
kann, versuchten wir, auch Pentamethyl-phosphor herzu-
stellen. Aber nach Einwirkung von Methyl-lithium auf
Tetramethyl-phosphonium-bromid wurde statt der erwar-
teten Verbindung Trimethyl-phosphonium-methy-
lid IV isoliert?):

~CH,
[(CH;),PIBr + CHyLi —{g7
@
(CH;);P—CH, «— (CH;)sP=CH,
IVa IVb

Auffallenderweise gibt bei der Ylid-Bildung Methyl am
Phosphor leichter ein Proton her als Methyl am Stickstoff,
obwohl die abstoBenden Coulomb-Krifte beim Phospho-
nium-Salz mit dem groBeren Abstand (P—C = 1,87 A ge-
geniiber N—C = 1,47 A) und mit der stirkeren Abschir-
mung durch die hinzutretenden Elektronen der M-Schale
schwicher als beim Ammonium-Salz sind. Diese unter-
schiedliche Protonenbeweglichkeit 1aBt sich zwanglos so
deuten, daB Phosphor zum Unterschied vom Stickstoff
mit dem benachbarten Kohlenstoff ein mesomeres System
zwischen der Ylid-Form IVa und der Ylen-Form IVb aus-
bildet, was einen Energiegewinn zur Folge hat. Im Stick-
stoff-ylid I ist dieser partielle Ladungsausgleich am Bin-
dungsort im Hinblick auf das Oktettgesetz unmoglich.

Erst beim Tetramethyl-stiboniumbromid vermindert der
jetzt zu groBe Abstand zwischen Zentralatom und Methyl-
Kohlenstoff die Protonenbeweglichkeit so stark, daB hier
mit Methyl-lithium in glatter Reaktion Pentamethyl-
antimon entsteht19):

[(CH;),8b]Br + CH,Li = (CH,);Sb + LiBr

Die rein homgopolare Verbindung ist eine Fliissigkeit
vom Kp 127 °C. Hier wie beim Pentaphenyl-phosphor ist
also das von Staudinger gewiesene Ziel erreicht, Verbin-
dungen mit fiinf Kohlenwasserstoff-Gruppen zu syntheti-
sieren, die gleichwertig nicht-ionogen mit dem Zentral-
atom verkniipft sind.

Entwickiung

Die Ylid-Struktur der Stickstoff-Verbindungen und der
Ylid-Ylen-Charakter der Phosphor-Derivate wurden u. a.
so nachgewiesen, daB man die fraglichen Stoffe mit Benzo-
phenon zu wohldefinierten Addukten (Z = N oder P) um-
setzte. Die bei nachfolgender Behandlung der Betaine mit
HBr entstehenden Ammonium- und Phosphonium-Salze
sind bestandig:

0©
® © @ | + HBr
(CH4)sZ—CH, + (CH),CO - (CH,);Z—CH, C(CH;), —>
[(CHQ)G%—CHz'C(OH)(CsHs)z]Sr

) G. Wittig u. M. Rieber, Liebigs Ann. Chem. 562, 187 [1949]:
19) G. Wittig u. K. Torssell, Acta chem. Scand. 7, 1293 [1953].
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Als man nun das au$ Triphenyl-methyl-phosphonium-
bromid und Lithium-organischen Verbindungen hergestellte
Triphenyl-phosphin-methylen (V) ebenfalls mit den
Keton vereinigte, erhielt man nicht das erwartete Addukt
VI, sondern ausschlieBlich Triphenyl-phosphinoxyd
und asymmetrisches Diphenyl-dthylen!!):

(CeH;)3P=CH,; + (C;H;),CO - (C;H;)3PO + (CH;),C=CH,
v

Der iiberraschende Vorgang l4Bt sich einleuchtend so er-
kldaren, daB sich zunichst normal V in seiner mesomeren
Ylid-Form Va an die polar aufgerichtete C=0-Bindung des
Ketons zum Betain VI anlagert:

® © @
(C¢H;),P—CH, (CH;);P—CH,

va vi € -
+ 10— C(CsH ),
© @ -
0—C(CH,),
(CiH),P CH P®  CH,
s 3“ | 2 N (CsHj)s I 2
VII wVO_f—C(CeH5)2 ’9_‘@ C(C;H3).

Dem Streben des Phosphors zur Decett-Bildung ent-
gegenkommend, wird nun eines der freien Dublette am
Sauerstoff mit dem Zentralatom anteilig, was durch die
Resonanzmoglichkeiten der drei Phenyle am Phosphor er-
leichtert wird, und es schlieBt sich der Vierring VI1I. Uber
dieses nicht isolierbare Gebilde hinweg verlduft dann der
Zerfall zu Triphenylphosphinoxyd und Diphenyl-dthylen.

[nteressant in diesem Zusammenhang ist die Beobach-
tung von D. A. Barr und R. N. Haszeldine?), daB sich
Nitroso-fluoroform mit Tetrafluordthylen zur Schiffschen
Base VIII und Difluor-formaldehyd umsetzt:

1
F,C—N&* CF, F,,CAI‘\J;CFz F,C—N=CF,
—|! 5= i —> | —> +
Gio?l CF, 'O-CF, VHT _cr,

Unserer und dieser Abwandlungsreaktion gemeinsam ist
die Addition betont polar-ungesittigter Verbindungen zu
instabilen Vierringen, iiber welche die neuen ungesdttigten
Produkte gebildet werden; kennzeichnend ist jedoch der
Unterschied, daB in unserem Falle der Sauerstoff zum
Phosphor hingezogen wird, wiahrend er im zweiten Beispiel
vom Stickstoff als Zentralatom abgeldst wird.

DaB aus V mit Benzophenon zunichst das Betain VI
entsteht, lieB sich beweisen, als man an Stelle des Ketons
Benzaldehyd an das Phosphor-ylen anlagerte. Hierbei
lieB sich das Zwitterion IX isolieren und iiber sein Hydro-
bromid charakterisieren:

@
(CeH;);P—CH,

(C¢H;),P=CH, (CeH;);P® CH,
+ — X e — |+ L
‘0-CH-CgH; 10:© CH-C,H;
O—=CH-C4H; -

Das aus dem Phosphoniumbromid mit Basen wieder
regenerierbare Betain IX ist also bei Raumtemperatur be-
standig; es zerfiel erst bei 60—70°C in Triphenyl-phos-
phinoxyd und Styrol!?).

Zu den gleichen Endprodukten gelangte man, als man
Triphenyl-phosphin mit Styroloxyd auf 165°C er-
hitzte4). Offenbar fiigen sich beide Komponenten unter
Sprengung des Dreirings zum vorher genannten Betain [X
zusammen, das dann zu Triphenyl-phosphinoxyd und
Styrol zerfallt:

CH, @D
/, /‘ (CGHs)aP"QHz
(CH; )P + O | il ‘
NN X 9|
CH-C;H; 79"CH'CBH5

11y G. Wittig u. G. GeiBler, Liebigs Ann, Chem. 580, 44 [1953].

12y J. chem. Soc. [London] 7955, 1881, 2532; vgl. R. Huisgen u. L.
Krause, Liebigs Ann. Chem. 574, 159 [1951].

8y G. Wittig u. U. Schollkopf, Chem, Ber. 87, 1318 [1954].

1) G. Wittig u. W. Haag, Chem. Ber. 88, 1654 [1955].
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Wie an anderen Athylenoxyden gezeigt wurde, lassen
sich die Zersetzungstemperaturen erheblich erniedrigen,
wenn man der Mischung mit Triphenyl-phosphin etwas
Hydrochinon zufiigt, das gleichzeitig als Saure die Athylen-
oxyd-Ringsprengung begiinstigt und als Inhibitor die Poly-
merisation des entstehenden Olefins unterdriickt.

Staudinger hat nicht nur den ersten Vertreter der Phos-
phin-alkylene dargestellt, sondern dariiber hinaus mit 111
als Reagens dasselbe angestrebt, was uns unerwartet in
den Schof gefallen ist. Er versuchte bereits 191915), aus
Triphenyl-phosphin-diphenylmethylen (III) und
Thiobenzophenon Tetraphenyl-dthylen zu gewinnen. Doch
mifilang dieses Vorhaben, und ebenso die Reaktion:

0=C=C(C,H;); 4 111 (CeH;)sP—C(CH,),
— \
0—C=C(C;Hj),
C(CeHy),

(C;H;),P
I
0 C(CgHs).

Dies ist auf die Reaktionstrdgkeit seines Phosphorylens
11 zuriickzufiihren, das wegen der Massierung von Phenyi-
Gruppen resonanzstabilisiert und daher einer Addition
von Carbonyl-Derivaten unzuginglich ist.

Aber mit dem besonders aktiven Phenylisocyanat
erreichte er sein Ziel. Bei dessen Umsetzung mit I11:

+ IIT - (CeHs)ap“C(CsHs)z
> [

0~C=N-C,H,
0—C=N-C4H;
(CBHS)aﬁ + ‘CI(CBHS)Z
o} C=N-C,H,

erhielt er Triphenyl-phosphinoxyd und das Phenyl-
imid des Diphenylketens. Die Vorginge sind in der
Originalschreibweise formuliert, aus der hervorgeht, daB
Staudinger bereits damals einen intermedidren Vierring
annahm.

Wahrend also sein Phosphinmethylen 111 nur in beson-
deren Féllen in der gewiinschten Richtung reagiert, stieBen
wir mit Hilfe der inzwischen vervollkommneten metallor-
ganischen Technik auf den reaktionsfahigsten Vertreter V,
der sich als ein hervorragendes Olefinierungsmittel erwiesen
hat!?. 14). Es war uns von vorneherein bewuBt, daB wir
insbes. in den vom Triphenyl-phosphin abgeleiteten Me-
thylen-Derivaten Reagentien in der Hand hatten, mit deren
Hilfe man ungesattigte Verbindungen, darunter auch sol-
che der Vitamin A- und der Carotinoid-Reihe auf-
bauen konnte. Zur Verwirklichung der vielen sich bieten-
den Mdoglichkeiten waren allerdings noch entsprechende
Zwischenprodukte einerseits von organischen Halogeniden,
die mit tertidren Phosphinen zu quartdren Phosphonium-
Salzen umgesetzt werden konnten, und andererseits Alde-
hyde oder Ketone zu synthetisieren, die in die Phos-
phorylene iiberzufithren waren,

Die Realisierung der Vorhaben wurde in Zusammen-
arbeit mit dem Hauptlaboratorium der BASF-Ludwigs-
hafen/Rh., insbes. mit Herrn Dr. H. Pommer, in Angriff
genommen?®), da dort eine Reihe von Zwischenprodukten
aus der ,,Reppe-Chemie” zur Verfiigung standen und Er-
fahrungen auf diesem Gebiet vorlagen.

Hier seien nur einige
charakteristische Beispiele
unter vielen herausgegrif-
fen.

CH,

15y H. Staudinger u. J. Meyer, Helv. chim. Acta 2, 639 [1919]; J.
Meyer, Chem. Ber. 89, 842 [1956]. . . . .

16) Die Ergebnisse der Zusammenarbeit sind in einer Reihe von
Patentanmeldungen der BASF niedergelegt, von denen einige
inzwischen bekannt gemacht wurden; DBP.-Anm. der BASF,
B 32741 1Vb/120 vom 25. Sept. 1954; B 33052 VIc/120 vom 19.
Okt. 1954; B 33053 IVc/120 vom 19. Okt. 1954; B 34276
I1Vc/120 vom 26. Jan. 1955 und das DBP. 943648; Erfinder
jeweils G. Wittig und H. Pommer.
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II1 bildete mit p-Nitro-benzophenon p-Nitro-diphe-
nyl-dthylen, wobei die Nitro-Gruppe intakt blieb; bei
seiner Umsetzung mit 3,8-Diphenyl-acrolein entstand das
bislang unbekannte Diphenyl-butadien??):

I1I

+
(C,H;),C=CH-CHO ——> (C,H;),C=CH-CH=CH,

Cyclohexanon lieferte bei Einwirkung von IIl das Iso-
meren-freie Cyclohexyliden-methan.

Bei der iiblichen Synthese dieses ungesittigten Kohlen-
wasserstoffes, den man durch Addition von Methyl-
magnesium-halogenid an die Keto-Gruppe und durch
nachfolgende Dehydratisierung zu gewinnen versuchte,
entstand iiberwiegend Methyl-cyclohexen. Es wandert
also hier wie auch bei analogen Olefinierungen die C=C-
Bindung vorzugsweise zu sekundéren und tertidren Koh-
lenstoff-Atomen. Diese als Sayfzeff-Regel bekannte Er-
fahrung verliert bei Umsetzung der Phosphin-alkylene mit
Aldehyden und Ketonen ihkre Giiltigkeit. Dabei erscheint
die C=C-Bindung dort, wo -urspriinglich die Carbonyl-
Gruppe saB.

X lieferte bei sciner Umsetzung mit Benzaldehyd das
einheitliche Benzyliden-cyclohexanis):

CH,—CH,
CH, + C,H,CHO
CH,—CH,
CH,—CH,
CH,

X (CH;);P=C —

C,H;"CH=C
N e
CH,—CH,

und Triphenyl-phosphin-isopropylen mit Benzophenon
1,1-Diphenyl-2,2-dimethyl-dthylen1s),

Auch bifunktionelle Phosphinalkylene lassen sich aus
den zugehdrigen Dihalogeniden iiber die entsprechenden
Diphosphonium-Salze mit Lithium-organischen Verbin-
dungen herstellen, z. B. das Diylen XI, das sich bei der
Reaktion mit zwei Mol Benzophenon in das 1,1,6,6-
Tetraphenyl-hexadien verwandelte!s):

(C¢H;)yP=CH'CH, CH, CH=P(C,;H;); + 2 (C4H;),CO -
X1

(CeHg),C=CH-CH,-CH, CH=C(C,H;); + 2 (C4H;);PO

Beim Umsetzen von XI mit Phthaldialdehyd schlof sich
der Ring zu dem noch unbekannten Benzo-cycloocta-
trien, das wir durch Ozonisieren und nachfolgendes Be-
handeln mit Peressigsdure zu Phthalsdure und Bernstein-
saure abbauteni®):

c CH=CH-CH, . COOH HOOCCH,

”°+x1/w/
] — [ +

NN NN i
CHO CH=CH-CH, COOH HOOCCH,

AN

Durch Einwirkung von XI auf zwei Mol Geranyl-aceton
konnte §. Trippett2®) das Squalen erhalten, das bereits
von P. Karrer auf ganz anderem Wege synthetisiert war:

e,
2 (CH,),C=CH-CH,-CH,-C=CH-CH,-CH,-CO-CH,
2 (GH;),PO +

+ XI
—_—

CH, CH,
! | :

CH,

l
(CH4),C=CH-CH,'CH,C=CH-CH,"CH,'C=CH'CH,'CH, CH=C-CH,CH,-CH=C-CH,-CH, CH=C(CH,),

Wie wir wissen, erhalt man diese Verbindung einfacher
und in besserer Ausbeute.

AbschlieBend seien weitere Synthesen von Naturstoffen
aufgefithrt, die mit Hilfe der Phosphin-alkylen-Methode

17y P, B?xffner, Dissertation, Tiibingen.
18) U. Schollkopf, Dissertation, Tiibingen 1956.
18) H. Eggers, unverdffentl. 20) Chem. and Ind. 7956, 80.
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gewonnen wurden. So haben F. Bohlmann und H.-G.
Viehe2') das Oenanthetol (XII) und Cicutol (XIII)
dargestellt, deren Aufbau aus den folgenden schematisier-
ten Formulierungen zu erkennen ist:

HO~CH2~CH:CH-C*'C-CiCCH:é:CH-CH:CH-CGHm
X11 0:P(CHy),
HO-CH,CH, CH,-C™ C-C?C-CH:CH-CHiE:CHCH:CH-C4H9
X111 ogp(c,,mh

Uber einen neuen Weg zum Vitamin A unterrichtet
die folgende Reaktionsreihe??):

H,C  CH, CH,
ANV |
¢’ CH=CH-C=CH'CHO
a4
H,C <|:’
|
H,C ¢
ANVARN
CH, CH,

5‘) Chem. Ber. 88, 1245, 1347 [1955].
2) DPB.-Anm. B. 32741 1Vb/I120 vom 25. Sept. 1954 der BASF-
Ludwigshafen (Erfinder: G. Wittig u. H. Pommer),

CH,
| + RO-Na
+ [(CsH;);P'CH,"C=CH-CO,R]Br — —————>

—(CsHy),PO
X1V
H,C CH, CH, CH,
N /S | |
C CH=CH:C=CH'CH=CH-C=CH'CO,R
RNV
H, ¢ XV
Ll
H,C. C
ANVZRN
CH, CH,
+ LiAlH,
Vitamin A

v-Brom-methyl-crotonsaureester wurde mit Triphenyl-
phosphin zum Phosphonium-Salz XIV vereinigt, das bei
seiner Umsetzung mit - Jonyliden-acetaldehyd in Gegen-
wart von Natrium-alkoholat VitaminA-sdureester XV
lieferte. Das neue Verfahren ist einfacher als die bislang
bekannten und fithrt in zufriedenstellender Ausbeute zum
Endprodukt.

Wie hier dargelegt, diirfte die neue Methodik auf der
Basis der Phosphin-alkylene, die uns nach mehrjahriger
Forschung auf dem Gebiet der organischen Anionochemie
zugefallen ist, in ihrer vielseitigen Anwendbarkeit die pra-
parative Chemie bereichern.

Eingegangen am 9. Mai 1956 [A 734}

Beitrdige zur Erforschung des Lignins

Von Prof. Dr. K. FREUDEN BERG, Heidelberg
Aus dem Chemischen Institut der Universitdt und dem Institut fiir die Chemie des Holzes
und der Polysaccharide, Heidelberg*)

Kiinstliche und natiirliche Lignin-Priparate werden verglichen. Die Enzyme des Hoizes erzeugen aus
Coniferylalkoho! dieseiben Umwandlungsprodukte wie das Pilzenzym. Das 5-Carboxyl der Isohemi-
pinsiure entstammt dem mittelstindigen C-Atom des Coniferylalkohols.

Die Biosynthese eines Lignin-Praparates (kiinstliches
Lignin), das dem natiirlichen Lignin auBerordentlich dhn-
lich ist, gelingt, wenn man die Oxydoreductase des Speise-
champignons auf Coniferylalkohol einwirken 146t. In &hn-
licher Weise haben bereits 1908 H. Cousin und H. Hérissey
das Enzym aus Russula delica auf Eugenol, Isoeugenol und
andere Phenole einwirken lassen. Sie haben dabei Dimere
und hohermolekulare Dehydrierungsprodukte dieser Phe-
nole erhaiten. Es ist selbstverstdndlich, da Lignin nur
aus solchen Substraten aufgebaut werden kann, die im Ge-
webe bei der Verholzung vorhanden sind. Die Dehydrie-
rung des Eugenols, die unldngst von S. M. Siegel!) erneut
bearbeitet worden ist, hat Interesse als Modellreaktion fiir
die Lignin-Bildung, steht aber im iibrigen nicht mit dem
Lignin im Zusammenhang, weil Eugenol oder sein Glucosid
im Bereich des Cambiums nicht angetroffen wird.

I. Das Enzympriparat

Das Enzympréiparat aus Champignon?) wurde nur so-
weit angereichert, als es fiir unsere Zwecke notig ist?®). Der
kalt gewonnene waBrige PreBsaft wird mit soviel Methanol
versetzt, daB auf 70 Vol. der wéBrigen Losung 30 Vol.
Methanol kommen. Diese und die folgenden Operationen

*) Vorgetragen in der Heidelberger Chemischen Gesellschaft am

3. Juli 1956.

Physiologia Plantarum &, 20 [1955];

1753 [1956].

2y Bearbeitet von M. Reichert u. G. Reuther.

%) An Enzymen anderer Herkunft haben D. Keilin u. T. Mann
(Proc. Royal Soc. [London] Ser, B. 725, 187 [1938]) sowie F.
Kubowitz (Biochem. Z. 292, 227 [1937]) Versuche zu weiterer
Reinigung unternommen.
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werden bei 2—4 °C ausgefithrt. Nach Entfernung des Nie-
derschlags, der unwirksam ist, wird mit weiteren 133 Vol.
Methanol versetzt, so daB jetzt auf 30 Vol. der urspriing-
lichen wéBrigen Ldsung 70 Vol. Methanol kommen. Der
dunkel gefarbte Niederschlag enthdlt die Hauptmenge des
Enzyms. Er wird noch feucht mit Wasser ausgelaugt.
Aus dem Filtrat wird das Enzym erneut mit Methanol (auf
30 Vol. der Losung 70 Vol. Methanol) gefallt. Ausziehen
mit Wasser und Fallung mit Methanol werden so lange wie-
derholt, bis eine farblose oder nahezu farblose Losung
erhalten wird. Sie verliert im Eisschrank in der Woche
etwa 109, ihrer Wirksamkeit und muB daher alsbald
verwendet werden. Zur Messung wird Dihydro-ferulasiure
gewdhlt, deren Sauerstoff-Verbrauch im MeBbereich dem
des Coniferylalkohols proportional ist. Eine Enzymeinheit
ist diejenige Menge Enzym, die bei py 5,5 und 25°C in
einer Losung von 4 cm?® in 40 min auf 3 mg Dihydro-ferula-
saure 120 mm?3 Sauerstoff {ibertragt. Die Konzentration
der Enzymlésung ist so einzustellen, daf dieser Verbrauch
in mindestens 35 und hdéchstens 80 min erreicht wird. In
diesen Grenzen ist die erforderliche Zeit umgekehrt pro-
portional der Zahl der Enzymeinheiten. Die Ausbeute an
Enzymeinheiten betrdgt 209, der Einheiten des Rohex-
traktes. Der Reinigungsfaktor ist 150, das Gewicht pro
Enzymeinheit 0,1 mg. Die Streuung dieser Durchschnitts-
werte ist groB. Vom rohen PreBsaft werden Tyrosin und
3,4-Dioxy-phenylalanin in Melanin verwandelt, vom ge-
reinigten Saft nur das Dioxy-phenylalanin, wihrend zur
Schwirzung einer Tyrosin-LOsung der Zusatz einer Spur
von Brenzcatechin erforderlich ist. Die Wirkung auf Coni-
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