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366. H e r m an n R i c h t z e n h a i n : Die Spaltung von Atherbindungen 
mit Bisulfit und Thioglykolsaure. Modelle zur Chemie des Lignins. 

XXVII. Mitteil. uber Lignin*). 

[Aus d Institut fur d Chemie d Hokes u d Polysaccharide Chem IliStitiit d T'nir t,rsitat 
Heldelherg ] 

(Eingcgaugen ain 20 November 1930 ) 

&pin wird nach K. Freudenberg l )  heute als Produkt aufgetaWt, da.: 
durch fortlaufende Veratherung von Phenylpropanderivaten aufgebant kt, 
wie die Fortneln I - I11 zeigen Im Fichtenlignin uiberwiegt linter den aro- 
matischen Resten der Guaj acylrest neben Piperonyl- und enig Syringyl- 
resten, wahrend im Buchenlignin ein Drittel his die Halfte Svringylreste 
neben Guajacylresten vorhanden sind AuBer durch Yeratherung sind d ~ e  
Phenylpropanderivate auch noch durch Kondensationsvorgange niiteinander 
verknupft, die sich znm Teil schon plqsiologisch in der lebenden Zelle, weiter- 
hin postmortal in der Pflanze und bei der Isolierung des Lignins vollziehen, 
und die zu Benzopyran- oder Benzofuransystemen nach Art von IY und 1- 
fuhren konnen. 
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*) XXVI. Mitt.: H .  72, 1890. 

I) Fortschr. Chem. organ. Naturstoffe, 11. Ed.. Wien j19391. 
2 ,  K. F r e u d e n b e r g  u. H,  Fr. Miil lcr.  B .  71, 1821 [1938]. 

Fiir die ;lusfiihrung einzelncr \~ersuclir ( h i k e  ich 
Hrn. P r o i n s i a s  O'Colla. 
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Bei der tcchnischen Kochung von Holz oder Lignin rnit Bisulfitlosung 
tritt unter Bildung der 1,igninsulfonsaure in jede 3. bis 4. Lignineinheit eine 
Sulfogruppe ein, wobei man annehmen muW, daB eine Atherbindung - die 
auch einem Pyran- oder Furanring angehoren kann - aufgesprengt wird, 
da gleichzeitig phenolische Gruppen freigelegt werden (TI-X). Nach der 
Methj liprung liefert die Ligninsulfonsaure bei der Oxydation TTeratrumsaure 
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und Isohemipinsa~ire~). Bei der von B. Holmberg4)  gefundenen Reaktion 
des Lignins niit Thioglykolsaure in Gegenwart von Salzsaure tritt un- 
gcfahr in jede Lignineinheit ein Thioglykolsaurerest ein. Diese Reaktion 
lafit sich in der gleichen Weise deuten wie die mit Bisulfit. Man setze in den 
Formeln VI--X an die Stelle von -SO,H den Rest -S-CH,.CO,H. 

B. Holmberg  hat bereits nach Modellen gesucht, um die Reaktion des 
Lignins rnit Bisulfit und Thioglykolsaure zu studieren. Er  fand, daW Phenyl- 
carbinole, z. B. Methylphenylcarbinol und Benzhydrol, beim Erhitzen mit 
Bisulfit nach der Gleichung 

R .  O H  + XaHSO, --f R .  SO,Na I H,O 

neben k h e r n  die entsprechenden Sulfonsauren bilden 5 ) .  Eine gleichartige 
Reaktionsweise stellte er bei der Umsetzung einer ilnzahl von Phenylcarbi- 

3) K. F r e n d e n h e r g ,  Monatsh. Chem. 69, 154 [1936]. 
4) B. H o l m b e r g ,  Ing. Vet.  Akad. Handl. 1930, Xr. 103; H .  69, 115 :1936] 
5) Svensk. kern. l’idskr. 58, 207 [1936]. 
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nolen mit Thioglykolsaure fest c) ,  wobei sich die entsprechenden Sulfidsauren 
bilden : 

R.  O H  + €IS. CH,.CO,H --f R.  S . C H e . C 0 2 H  + H,O. 

Durch diese TTersuche kann sicher die Bildung eines Teiles der Lignin- 
sulfonsaure und der Ligninthioglykolsaure erklart werden, denn die Formeln 
I V  und V enthalten Carbinole, die in der angegebenen Weise reagieren konnen. 
Vollstandig kann aber der LigninaufschluB durch diese Reaktion nicht er- 
klart werden, denn man wiirde auBer acht lassen, daU aulSer dem Eintritt 
von Sulfogruppen oder Thioglykolsaureresten in das Ligninmolekul auch 
freie Phenolgruppen gebildet werden, was auf eine Atherspaltung hindeutet. 
Holmberg  fand dann auch7), da13 Carhinolather, z. B. der Athylather des 
Methylphenylcarbinols und des Benzhydrols dmch Thioglykolsaure zu den 
entsprechenden Sulfidsauren aufgespalten werden konnen. 

In Anbetracht der technischen Uedeutung der Bisulfitspaltung wurden 
diese und die 'I'hioglykolsaurespaltung nun an einigen Guajacylathern von 
Phenylcarhinolen untersucht, die dem 1,ignin konstitutionell besonders nahe- 
stehen. Benzylguajacylather konnte durch niehrstdg. Erhitzen rnit Thio- 
glykolsaure und Salzsaure so\& durch Erhitzen mit Bisulfitlijsung auf 1 35O 
nicht gespalten werden. Beiin Erhitzen mit Schwefliger Saure auf 135O wurde 
der Ather zu Benzylalkohol und Guajacol aufgespalten. 

Anders verhalten sich die Guajacylather von substituierten Benzyl- 
alkoholen, z. B. der p-Nitrobenzyl-(XI) und der Anisylguajacylather (XII) , 
die aus Nitrobenzylchlorid bzw. Anisylchlorid und Guajacolnatrium dar- 
gestellt wurden. Sie bilden sowohl beim Erhitzen mit Bisulfitlosung wie auch 
mit Schwefliger Saure p-Nitrobenzylsulfonsaure bzw. Anisylsulfonsaure. 
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Mit Thioglykolsaure reagierten beide Ather nicht. 
Die grofite Ahnlichkeit init der Reaktionsweise des Lignins zeigte der 

Guajacylather des Methylphenylcarbinols (XIII), der aus a-Chlorathylbenzol 
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0) Joum. prakt Chern. [Z] 141, 93 [1934]. 
7) Svensk kern. Tidskr. 67, 257 [1935j. 
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und Guajacolnatrium dargestellt wurde. Nach 24-stdg. Schiitteln rnit Bisulfit- 
losung bei 135O war ungefahr ein Drittel des Athers zu Phenyl-athyl-a-sulfon- 
saure (XIV) und Guajacol aufgespalten. Auch durch Erhitzen mit Schwefliger 
Saure tritt die Spaltung ein. Die gebildete Sulfonsaure wurde durch die 
Darstellung ihres @-Naphthylaminsalzes nach Ho lmb  e rg4) identifiziert. Durch 
Emarmen dieses Athers mit Thioglykolsiiure und Salzsaure auf dem Wasser- 
bad trat eine teilweise Aufspaltung zur Phenylathyl-a-thioglykolsaure (XV) 
ein. Da diese Saure nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, wurde 
sie nach Holm b erg5) mit Kaliumpersulfat zur Phenylathyl-a-sulfinessigsaure 
oxydiert. Beim Erhitzen des Methylphenylcarbinolguajacylathers rnit Me- 
thanol und konz. Salzsaure tritt ebenfalls teilweise Spaltung in Carbinol- 
methylather und Guajacol ein. Diese Spaltung 1aBt sich vollkommen mit 
der Bildung von Methanollignin vergleichen. Xan setze in den Formeln 
VI-VIII an die Stelle von -SO,H den Rest -OCH, ein. 

Fur diejenigen Einheiten im Lignin, die nicht zu Furan- oder Pyran- 
ringen kondensiert sind (I-III), kann man demnach mit Sicherheit annehmen, 
daB eine Spaltung rnit Bisulfit, Thioglykolsaure und Methanol-Salzsaure so 
verlauft, wie es in den Formeln VI-VIII dargestellt ist. 1st eine Konden- 
sation zu Furan- oder Pyransystemen (IV und V) eingetreten, so konnen 
diese Einheiten, wie bereits erwahnt, in der Weise reagieren, daB sich die 
OH-Gruppen mit Thioglykolsaure oder Bisulfit umsetzen. Auljerdeni kann 
aber auch ein sauerstoffhaltiger Ring nach I X  und X aufgespalten werden. 
DaB tatsachlich eine solche Bufspaltung moglich ist, wurde bereits von 
K. F reudenberg ,  M. Meister und E. Vlickinger an der Erdtmannschen 
Saure (XVI) nachgewiesen, welche eine Sulfonsaure der Formel XVII bildets). 

Es wurde nun untersucht, ob sich auch noch andere Verbindungen mit 
eineni Furan- oder Pyranring in gleicher Weise aufspalten lassen. An Ver- 
bindungen des Furantyps wurde a-3fethylcumarang), a-Methyl-P-phenyl- 
cumaranlO) und 2-Phenylcumaron1l) untersucht, aber ohne Erfolg. Samtliche 
Verbindungen lieBen sich nicht aufspalten. Von Pyranverbindungen wurde 
Flavan, 8-Methoxy-flavan und Flavanon untersucht. Zur Darstellung des 
8-Methoxy-flavans wurde analog der Claisenschen Flavansynthese12) ver- 
fahren. Es wurde zuerst Guaj acolnatrium in Benzolsuspension mit Cinnamyl- 
brom id umgesetzt, wobei neben Cinnamylguajacylather Cinnamylgua jacol 
(XVIII) in einer Ausbeute von 29% erhalten wurde. Beim Erhitzen rnit wasser- 

COz.CH, 
I 

8) B. 70, 506 [1937]. Von der danials beschriebenen 
Sulfonsaure (XVII) wurde inzwischeii von K. F r e u d e n b e r g  
und K. Adam durch Methylierung rnit Diazomethan 
ein Nethoxydimethylester vom Schmp. 145O erhalten, der aus 
Methanol in Prisnien krystallisiert und dem die folgende H,C,CH /\/'O. 1 CH, 
Konstitution zukommt : 1 O.CH, 

HC. SO,CH, 3.995 mg Sbst.: 8.26 mg CO,, 2.22 mg H,O. - 
4.229 nig Sbst.: 2.145 mg BaSO,. - 
11.07 ccm n/,,-Na,S,O,. 

()I 

3.047 mg Sbst.: ;\ 
I II 
\/'(I. CH, 

C,,H,,O,S. Ber. C 56.42, H 5.98, S 6.83, OCH, 39.74. 
Gef. ,, 56.39, ,, 6.22, ,, 6.96, ,, 39.72. I 

0 .  CH, 
9, Darst. vergl. I,. Claisen,  A. 401, 27 [1913]. 

lo) Darst. vergl. I,. Claisen u. E. T i e t z e ,  B. 58, 280 [1925]. 
11) Darst. vergl. S. K a w a i ,  T. N a k a m a r u  u. N. S u g i y a m a ,  B. 72, 1146 [1939]. 
12) A. 442, 234 [1925]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschqft. Jahrg. LXXII .  137 
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freier Ameisensaure ging es in ein alkaliunliisliches Produkt iiber, das zwar 
nicht krystallisiert erhalten werden konnte, aber in Analogie zum Flavan wohl 
als 8-Methoxy-flavan (XIX) angesehen werden kann. Bei den Spaltversuchen 
mit Thioglykolsaure wurde Flavan und 8-Methoxy-flavan unverandert zu- 
ruckerhalten, wahrend beim Zrhitzen mit Bisulfit und Schwefliger Saure 
eine teilweise Verharzung, aber keine Bildung einer Sulfonsaure fest- 
gestellt werden konnte. Bei der Untersuchung des Flavanons (XX) zeigte 
sich, daB eine im sauerstoffhaltigen Ring vorhandene Carbonylgruppe die 

Aufspaltung dieses Ringes begiinstigt, denn es gelang sowohl niit Bisulfit, 
als auch niit wliBr. Schwefliger Saure eine Spaltung unter Bildung einer 
Sulfonsaure, welche als Natrium- und als P-Naphthylaminsalz isoliert wurde. 
Das farblose Mononatriumsalz liiste sich niit intensiv gelber Farbe in uber- 
schussiger Lauge und lieB sich init Diazoniumsalzen kuppeln. Auf 
Crund dieser Reaktionen und der hnalyse kann wohl mit Sicherheit an- 
genommen werden, daI3 der entstandenen Saiire die Konstitution einer 
~-[2-Oxy-benzoyl]-phenylathyl-~-sulfonsaure (XXI) zuzuschreiben ist. Mit 

XX. X S 1  

Thioglykolsaure tritt keine Spaltung des Flavanons ein. Durch diese Auf- 
spaltung des Flavanons ist ein neuer Beweis erbracht, daB eine Aufspaltung 
von sauerstoffhaltigen Ringen im 1,ignin unter den Bedingungen der Sulfit- 
kochung miiglich ist. 

Hrn. Prof. K. Freudenberg  bin ich fur die vielseitigen Anregungen 
wahrend der Arbeit zu grol3em Dank verpflichtet. Den HHrn. Dr. E. Wiesen- 
berger  und Dr. J. H a r a n d  danke ich fur die Ausfuhrung der Mikroanalysen. 

Beschreibung der Versuche. 
Spal tversuche  mi t  p-Nitrobenzylguajacylather. 

p-Nitrobenzylguajacylather: Zu einer Liisung von 11.5 g Natriuni 
in 250 tcm absol. Methanol gibt man 62 g G u a j a c o l ,  tragt in die auf dem 
Wasserbad erwarmte Losung 85 g p-Kitrobenzylchlor id  ein und erhitzt 

10 Stdn. Nun saugt man heiB vom ausgeschiedenen Kochsalz ab und la& die 
Fliissigkeit erkalten, wobei sie zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. Nach dem 
Absaugen a-ird das Produkt aus Methanol umkrystallisiert, mobei inan es in 
hellgelben Blattchen voni Schmp. 7Go erhalt, Ausb. 790G. 

4.864 nig Sbst.: 31.5s nig CO,, 2.24 nig H,O. 
~~~ 3.801 nig Sbst.: 0.1S7 c a n  K, (230, 

759 mni). 
CI,H,,041F. Ber. C 64.81, H 5.09, X 5.41. (>t.f. C b4.03, N .i.l5, N 5.67. 



Nr. 12119391 rnit Bisul fit und Thiocrlukolsaure. 2157 

Spa l tung  mi t  Nat r iumbisu l f i t :  8 g Nitrobenzylguajacylather 
wurden mit 300 ccm Nat r iumbisu l f i t losung (1.4% NaOH und 4% SO,) 
48 Stdn. bei 135O geschiittelt. Der Bonibeninhalt wurde im Vak. entgast, 
mit Natronlauge neutralisiert, der ungeloste Ather abfiltriert und durch Auf- 
nehmen in Methanol von beigemengtem Schwefel getrennt. Es waren 4.7 g 
(59%) unveranderter Ather vorhanden. Beim Versetzen der eingeengten 
wafir. Losung mit salzsaurem P-Naphthylamin entstand eine voluminose Fal- 
lung, aus welcher durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus ,41kohol das 
Naphthylaminsa lz  der  p-Ni t robenzylsu l fonsaure  in gelblichen Pris- 
men vom Schmp. 207-208O (Zers.) erhalten wurde. 

5.578 nig Sbst.: 0.378 ccin N, (19, 753 inm). 
C,,H,,O,NS. Ber. N 7.77. Gef. N 7.85. 

Spa l tung  mi t  wafiriger Schwefliger Saure :  8 g Nit rcbenzyl -  
gua jacy la the r  wurden mit 300 ccm Schwefliger Saure (4% SO,) 
48 Stdn. bei 1350 geschiittelt und wie oben aufgearbeitet. Es waren 6.9 g 
(86%) unveranderterlither vorhanden, und es wurde dementsprechend weniger 
Naphthylaminsalz isoliert. 

Spa l tve r suche  m i t  p-Methoxybenzylguajacylather. 
p-Pl le thoxybenzylguajacylather :  In  einem Rombenrohr wurden 

4.6 g Natrium in 50 ccm trocknem Methanol gelost, d a m  25 g Guajacol  zu- 
gegeben und nun Methanol im Vak. abgesaugt. Das zuriickgebliebene Guajacol- 
natrium wurde mit 32 g Anisylchlor id  unter Zugabe von Glasperlen 5 Stdn. 
bei 130° geschiittelt. Nach dem Abkiihlen wurde der Bombeninhalt mit 
Wasser versetzt und das Ungeloste in Ather aufgenommen, der zur Ent- 
fernung von Guajacolresten mit Natronlauge und Wasser gewaschen und 
dann mit Natriumsulfat getrocknet wurde. Die Atherlosung hinterlief3 nach 
Abdestillieren des Athers einen Riickstand von 35 g, der beim Anreiben mit 
Alkohol krystallisierte. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man 
den Anisylguajacylather in farblosen Blattchen vom Schmp. 97O. 

4.491 mg Sbst.: 12.12 mg CO,, 2.62 mg H,O. - 2.598 mg Sbst.: 12.97 ccni 

C,,H,,O,. Ber. C 73.73, H 6.61, OCH, 25.01. Gef. C 73.60, H 6.53, OCH, 25.21. 
Spa l tung  mi t  Thioglykolsaure :  2.44 g p-Methoxybenzylguaja-  

cy la the r  wurden mit 0.92 g Thioglykolsaure in 12 ccm 2-n. Salzsaure 
9 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die hfischung wurde mit Natronlauge neu- 
tralisiert und die ungeloste Substanz in Ather aufgenommen. Die mit Na- 
triumsulfat getrocknete Atherlosung hinterliefi nach Abdampfen des Athers 
2.37 g Riickstand, der beim Impfen mit Anisylguajacylather krystallisierte, 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 96-97O schmolz und sich als Aus- 
gangsmaterial erwies. Die alkalische Losung wurde rnit Salzsaure angesauert, 
wobei eine geringe Triibung auftrat ; es konnte aber kein Reaktionsprodukt 
isoliert werden. 

Spa l tung  m i t  Nat r iumbisu l f i t losung:  2 g Anisy lgua jacyla ther  
wurden mit 100 ccm Natriunibisulfitliisung (1.4% NaOH und 4% SO,) 
48 Stdn. bei 135O geschiittelt, wobei die Hauptmenge des Athers in Losung 
gegangen war. Der Bombeninhalt wurde im Vak. vom iiberschiissigen 
Schwefeldioxyd befreit, mit Natronlauge neutralisiert und ausgeathert. Aus 
dieser Atherlosung wurden 0.54 g Anisylguajacylather zuriickerhalten. In  
die waiBr. Losung wurde bis zur Sattigung Kohlensaure geleitet, worauf sich 

.n/,,-Na,S,O,. 

137* 
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das in Freiheit gesetzte Guajacol mit k h e r  extrahieren lie& Nun wurde zur 
Trocline verdampft und der Kiickstand niit absol. Alkohol extrahiert. Beim 
Eineiigen des Alkoholextraktes schieden sich farblose Blattchen (1.15 g )  aus. 
Sie wurden zur Reinigung in wenig heiBein Wasser geliist und mit Alkohol 
veisetzt, wobei sie sich wieder gut kryslsallisiert ausschieden. Sie erwiesen 
sich als Nat r iumsalz  der  ilnisylsulfoiisaure. 

3.677 mg Sbst. : 1.180 mg Na,SO,. 
C,H,O,SNa. Ber. T\-a 10.26. Gef. X a  10.39. 

0.1 g des an isy lsu l fonsauren  N.atr iums wurde in heiBem Wasser 
gelost und mit einer waBr. Lijsung von 0.1 g P-Naphthylaniinchlorhydrat 
versetzt, wobei ein dicker Niederschlag iausfiel, der nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol in farblosen Blattchen vom Schmp. 261O (Zers.) erhalten wurde. 

3.919 mg Sbst.: 9.00 iiig CO,, 1.885 nig 11,O. -- 9.669 mg Sbst.: 0.378 win N, 
(23O, 759 mm). 

C,,H,,O,NS. Ber. C 62.58, H 5.55, N 4.06. Gef. C 62.63, I3 5.3S, N 4.50. 
Spa l tung  mi t  waBriger Schwefliger Saure :  2g  Anisy lgua jacyl -  

a t h e r  murden mit 100 ccm 4-proz. Schwefliger Saure 48 Stdn. bei 3.35O ge- 
schiittelt und wie oben aufgearbeitet. IEs wurden 1.51 g Anisylguajacyl- 
ather zuruckgewonnen und auWerdem 0.36 g anisy lsu l fonsaures  Na-  
t r ium erhalten, das durch Darstellung des P-Naplithylaminsalzes identifiziert 
wurde. 

Spa l tve r suche  m i t  Methylphenylcarbinol-guajacylather. 
Methyl  p h e n y 1 car  b i n o 1 - g u a j a c y l  a t h e r : In einem Bombenrohr 

wurden 2.3 g Natrium in 25 ccni trocknem Methanol gelost, dann 12.4 g 
Guaj  acol  zugegeben und nun Methanol. im Vak. abgesaugt. Das zuruck- 
gebliebene Guajacolnatrium wurde mit 14 g a -Chlora thylbenzol  8 Stdn. 
auf 130° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der Bonibeninhalt mit verd. 
Natronlauge versetzt und ausgeathert. .Die mit Natriumsulfat getrocknete 
Atherlosung wurde eingeengt und der Riickstand im Vak. destilliert. Nach 
einem geringen Vorlauf ging die Hauptrrienge bei 125-135O/O. 1 mm iiber. 
Nach rnehrmaliger Fraktionierung hatte die Substanz den Sdp.,,, 128-130O. 
Farbloses 0 1  von schwachem Geruch, das nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. 

4.686 ing Sbst.: 13.49 ing CO,, 3.06 ing H,O. - 4.013 mg Sbst.: 5.21 c a n  
ni,,-Ka,S,O,. 

C,,H,,O,. Ber. C 78.90, €I 7.07, OCR, 13.59. Gef. C 78.52, H 7.30, OCH, 13.33. 
S p a 1 t u n  g mi t T h i o g 1 y k o 1 s a u r e : 2.3 g Met h y 1 p h e n y 1 c a r b  i no 1 - 

gua jacy la the r  wurdeu mit 1 g Thioglykolsaure in 10 ccm 2-n. Salz- 
saure 19 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die Neaktionsmischung wurde rnit 
Natronlauge neutralisiert und ausgeathert. Dle Atherl6sung hinterlieB nach 
Abdestillieren des Athers 1.8 g alkaliunlosliches 61, das im Vak. bei 126--130°/ 
0.1 mm iiberging (Ausgangsmaterial) . Die alkalische I,6sung wurde mit Salz- 
saure angesauert, wobei sich eine olige Substanz ausschied, welche init MTasser 
niehrmals gewaschen wurde : 0.4 g M: -P h e  n y l a  t h y 1 t h i  o g 1 y k o 1 s a u r e . 
Da diese Substanz nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, 
wurde sie nach Holm b e rg7) mit Kaliurnpersulfat zur a-Phenylathylsulfin- 
essigsaure oxydiert, welche entsprechend den iliigaben von H o 1 m b e rg  den 
Schmp. 115-1160 zeigte. 

3.826 mg Sbst.: 7.91 mg CO,, 2.01 mg II,O. - 5.728 mg Sbst.: 6.206 xng BaSO,. 
C,,IIl20,S. Ber. C 56.58, H 5.75, S 15.09. Gef. C 56.39, 51 5.88, S 14.88. 
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Spa l tung  mi t  Nat r iumbisu l f i t losung:  1.5 g Methylphenyl -  
c a r b  in  o l  - gu a j a c y l  a t he  r wurden mit 100 ccm Na t r ium b isulf i tlosung 
(1.4% NaOH und 4% SO,) 24 Stdn. hei 1350 geschiittelt. Nach Abkiihlen 
wurde das Reaktionsgemisch neutralisiert und ausgeathert. Es waren noch 
1.02 g unveranderter Ather vorhanden. Durch Einleiten von Kohlensaure 
in die alkalische Efisung wurde Gua  j acol  in Freiheit gesetzt und konnte aus- 
geathert a-erden (0.2 g). Nun wurde die waiBr. Losung eingedampft und das 
Natriuinsalz der P he  n y 1 a t  h yl-a- s u l  f o ns aur  e mit absol. Alkohol extrahiert. 
Es gingen dabei 0.33 g in Losung. 

4.111 trig Sbst.: 1.400 mg Na,SO,. 
C,H,O,S?\Ta. Rer. X a  11.05. Gef. Na 11.02. 

Xit salzsaureni P-Naphthylamin wurde aus dem Natriumsalz das bereits 
von B. Holinberg dargestellte Naphthylaminsalz vom Schmp. 198--200° 
erhalten. 

Spa l tung  niit waBriger Schwefliger Saure :  1.5 g Methylphenyl -  
carb inol -gua jacyla ther  wurden mit 100 ccm einer 4-proz. Schwef- 
ligen Saure 24 Stdn. bei 7 350 geschiittelt. Nach Entfernung der iiberschiissigen 
Schwefligen Saiire im Vak. wurde die Reaktionsmischung mit Natriumbi- 
carbonat neutralisiert und ausgeathert. Die Atherlosung enthielt neben 
&was Schwefel und Guajacol noch 1.33 g Ausgangsmaterial. h u s  der wal3r. 
Losung wurde, wie oben beschrieben, eixie kleine Menge phenylathylsulfon- 
saures Natrium isoliert und als Naphthylaminsalz identifiziert . 

Spa l tung  m i t  Methano 1-Salzsaure: 2 g Methylphenylcarb inol -  
gua jacy la the r  wurden niit 18 g Methanol und 2 g konz. Salzsaure I 9  Stdn. 
auf 1350 erhitzt. Nach Abdestillieren des Methanols wurde der Riicltstand 
mit Natronlauge versetzt und dann ausgeathert. Der Atherruckstand (1.3 g) 
enthielt neben Ausgangsniaterial ein Produkt, das bei 12 mm bei eirier &ad- 
temperatur 170n 800 destillierte. Es war der Methylather dcs Methylphenyl- 
carhinols. 

2 727 ing Sbst. : 6.11 ccin n/,,,-Na,S,O,. 

;ins del- alllalischez $6siiilg konnten nach Ansauern 0.3 g Guajacol isoliert 
C,H,,O. Rer .  OCH, 22.78. Gef. OCII, 23.19. 

-,Y, (ydpn. 
8 -Met h o x y - f 1 a v a n. 

Cinnaniylguajacol  (XVIII): 4.6 g Natriumdraht wurden in 150 ccin 
Benzol xnit 24.8 g Guajacol auf dem Wasserbad 6 Stdn. erhitzt und zu dem ent- 
standenen Brei von Guajacolna t r ium 40 g Cinnamylbromid in 50 ccm 
Benzol zugegeben und noch 5Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nun wurde das 
ausgeschiedene Natriumbromid abfiltriert und das Benzol im Vak. abdestilliert. 
Der Kiickstand wurde mit 150 ccm waBr.-methylalkohol. Ralilauge versetzt, 
wobei Cinnamylguaj  acol in Losung ging, wahrend Cinnaniylguajacyl- 
ather gr6Btenteils ungelost biieb und abzentrifugiert werden konnte. Die 
alkalische Losung wird zur viilligen Zntfernung des Athers noch 3-5-ma1 
mit 100 ccm Petrolather ausgeschiittelt, dann angesauert und ausgeathert. 
Aus der mit Natriurnsulfat getrockneten atherlosung wurde der ather ah- 
destilliert und der Ruckstand im Yak. destilliert. Nach eincm geringen Vor- 
lauf destillierte die Hauptmenge hei 165-175°/0. 1 min iiber und erstarrte 
sofort krystallin. Beim Umkrystallisieren aus Petrolather erhielt man die 
Substanz in Nadeln vom Schmp. 51-52). Ausb. 14 g (29% d. Th.). 

3.749 mg Sbst. : 10.93 mg CO,, 2.32 rtig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 79.96, H 6.71. Gef. C 79.51, H 6.92. 
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Nit Essigsaureanhydrid wmde daraus ein in Blattchen kr)-stallisierencl(~~ 
Acetat voni Schnip. 8S0 (am Alkohol oder Petrolather) erhalten. 

4.272 111g Sbst.: 11.98 mg CO,, 2.51 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 76.56, H 6.43. Gef. C 76.48, H 6.57. 

Als Nebenprodukt mirde CiI inaniyiguajacylather  erhalten. E r  

4.510 mg Shst. : 5.64 ccni ~?~/j,-Sa,S,O,. 

Ri ngschl uB z u 8 - N e t  h ox y - f 1 a va n : 

krystallisierte aus Methanol in derben Prismen vom Schmp. 76-77O. 

C,,H,,O,. Ber. CCN, 12.91. Gcf. OCH, 12.W. 

5 g Cinn a m y 1 g 11 a j a co 1 
u-urden init 50 ccrn wasserfreier Ameisensaure 20 Stdn. gekocht. Sun  r~u i t l e  
mit Wasser verdiinnt, init Ratronlauge neutralisiert und die ungelaste Sub- 
stanz abgetrennt. Zur Abtrennung von unverandertem Cinna.tnylguajaco1 
wurde sie mit wal3r.-inethylalkohol. Kalilauge behandelt, wonach 2.4 g (4Sn o )  
ungelost blieben. Dieses I'rodukt, das nicht krystallisiert erhalten werclen 
konnte, 1%-urde durch mehrmaliges Umfallen aus Ligroin und Cyciohesan ge- 
reinigt. Gelbliches Pulver vom Schnip. 130-132O. 

3.641 mg Sbst.: 10.64 mg CO,, 2.31 mg H,O. 
C,,H,,O,. Rer. C 79.S6, H 6.71. Gef. C 79.90, H 7.16). 

S p a I t  v e r s u c h e m i  t 3'1 a v a n o n. 
Spa l tung  mi t  Na t r iumbisu l f i t :  2.5 g Flavanon  wurden mit 

250 ccm Nat r iun ib isu l f i t -Losung (4% SO, und 1.4% NaOH) 48 Stdn. 
bei 135O geschiittelt. Die gelbe 1,osung wurde von 1.55 g eines braunen zahen 
01s (niit Schwefel verunreinigtes Flavanon) abgetrennt, mit Natronlange 
neutralisiert und eingedanipft. Der Riickstand wurde mit absol. =Ilkoh01 
extrahiert, wobei das Natriumsalz der gebildeten Sulfonsaure in Losung 
ging. Nach Abdampfen des Alkohols hinterblieb es in schwach gelben Kry- 
stallen, die zur Entfernung von etwas Flavanon mit k h e r  gewaschen wurden. 
Ausb. 1.7 g.  Nach Umkrystallisieren aus Wasser wurden farblose, 6-eckige 
Blattchen erhalten, die noch Krystallwasser enthielten, das durch Trocknen 
im Yak. bei 1100 entfernt wurde. 

6.849 mg Sbst.: 13.65 ing CO,, 2.715 mg H,O. -- 4.775 mg Sbst.: 3.44 mg BaSO,. 
Bet'. C 51.86, H 3.99, S 9.75. Gef. C 54.35, H 4.44, S 9.90. 

Aus dem Natriunisalz wurde mit salzsaurein P-Naphthylamin das in 
Wasser schwer losliche Waphthylaminsalz erhalten. Es krystallisierte am 
heiBem Alkohol, in dem es leicht loslich ist, in farblosen verfilzten Nadeln con1 
Schmp. 191-102O (Zers.). 

C,,H,,O,SXa. 

3.908 mp Sbst.: 9.55 111g CO,, 1.88 mp H,O. - 8.800 mg Sbst.: 0.285 ccin L-2 (25O, 
742 nmi). 

C,,H,,O&S. Ber. C 66.79, H 5.16, N 3.12. Gef. C 65.65, H 5.38, S 3.28. 
AuBer dem Naphthylaminsalz ist auch das Barium- und das Bleisalz 

schwer liislich. 
Spa l tung  init viafiriger Schwefliger Saure :  2.5 g Flavanon  

wurden mit 250 ccm 4-proz. Schwefliger Saure 48 Stdn. bei 135O geschiittelt 
und wie oben aufgearbeitet. Der olige Ruckstand betrug 1.9 g. 8 s  n-urde das 
gleiche Katrium- und Naphthylaminsalz wie oben erhalten, nur in etwas 
schlechterer Ausbeute. 


