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5.) Darstellung der beiden Racemate der Dimethylweinsiure aus «a-Methyl-
dthylenoxyd-a.p-dicarbonsidure (,,Oxycitraconsidure®).

Die nach den Angaben von Goebel®) gewonnene Methylweinsidure zeigte bei ver-
schiedenen Darstellungen unscharfe Rohschmelzpunkte zwischen 80° und 110° Durch
vielfaches Umkrystallisieren aus Athanol, Wasser und Essigester, das mit groSen Sub-
stanzverlusten verbunden ist, stieg der Schmelzpunkt schlieflich auf 1609 (Zers.). Zur
priparativen Darstellung auf dicsem Weg wird die rohe Methylweinsiure verestert und
iiber die beiden Methylester getrennt. Die Arbeitsweise von Goebels haben wir etwas
abgeindert.

90 g fein gepulvertes ,,oxycitraconsaures Barium werden in 300 ccm Wasser
aufgeschlimmt und unter lebhaftem Riihren bei 80° tropfenweise mit 26 g konz. Schwefel-
siiure versetzt. Man riithrt noch weitere 2 Stdn. bei dieser Temperatur, saugt das Barium-
sulfat ab und engt das Filtrat i. Vak. bis zu einem Gewicht von 65 g ein. Nun werden,
ebenfalls unter Riihren, 7.5 g konz. Schwefelsiure zugetropft und es wird 3 Stdn. auf dem
Wasserbad erhitzt. Nach demn Erkalten extrahiert man zweimal mit Ather, um etwa
nicht umgesetzte ,,Oxycitraconsiure* zu entfernen. Die Schwefelsiure wird in der Hitze
genau mit Barytlgsung gefillt und das Filtrat i. Vak. zum zihen Sirup eingedampit (25 g
= 489, d.Th.). Der Sirup wird, wie unter 2. angegeben, mit Methanol vercstert (11 g
Estergemisch); daraus werden 4.5 g krystallisierter Ester vom Schmp. 100—101° und
5.2 g flissiger Ester erhalten, die, wie auf dem anderen Weg beschrieben, in die Siuren
vom Schmp. 146° und 160° iibergefiithrt werden. Dasselbe Ergebnis erzielten wir, wenn
wir krystallisierte, nach Goebel dargestellte Methylweinsiure iiber die Ester trennten.

85. Hermann Richtzenhain: Die phenolischen Gruppen des Fichten-
holzes.

[Aus dem Zentrallaboratorium der Celluloseindustrie im Schwedischien Holzforschungs-
institut, Stockholm.)

(Eingegangen am 15. April 1950.)

Beim Permanganat-Abbau von mit Diazomethan methyliertem
Fichtenholz entsteht neben Veratrumsiure auch Isohemipinsiure.
Das Abbauergebnis wird mit demjenigen von methyliertem Salz-
siurelignin verglichen.

In einer vorangehenden Mitteilung?) berichtete ich, daB bei der Permanganat-
Oxydation von methyliertem Salzsiurelignin entgegen der Angabe von K.
Freudenberg, F. Sohns und A, Janson?) nicht nur Veratrumsiure (1),
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sondern auch Isohemipinsiure (IT) und Metahemipinsiure (IIT) neben Bern-
steinséure und weiteren, noch nicht vollstindig aufgeklirten Abbauprodukten
entstehen. Damit war erwiesen, daB sich die Phenolhydroxyle des Salzséiure-

1} Acta Chem. Scand. 4 [1950], im Druck. 2) A, 518, 62 [1935).
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lignins ebenso wie diejenigen des Alkohollignins®) mindestens auf die drei
phenolischen Gruppen IV--VI verteilen, von welchen IV die hdufigere sein
diirfte.

Da bei der Oxydation von methyliertem Fichtenholz bisher ebenfalls nur
Veratrumsiure isoliert worden war?), erschien es notwendig, vachzupriifen, ob
das Holz bzw. das native Lignin aufler der nachgewiesenen Gruppierung IV
nicht doch auch die Gruppierungen V und VI enthilt. Es wurde daher ein
weder sauer noch alkalisch vorbehandeltes, nur mit Diazomethan methyliertes
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Fichtenholz mit Permanganat abgebaut, wobei neben Veratrumsiure jetzt
auch noch Isohemipinséiure isoliert werden konnte. An weiteren Abbaupro-
dukten wurde bis jetzt noch Bernsteinsiure identifiziert, withrend Metahemi-
pinsiure nicht nachgewiesen werden konnte, Die Gegeniiberstellung der Aus-
beuten an I-IIT aus methyliertem Holz (bezogen auf Lignin) bzw. methy-
liertem Salzsidurelignin in der folgenden Tafel zeigt, daB aus dem erstgenannten
mehr Veratrumsiure, weniger Isohemipinsiure und keine Metahemipinséure
entsteht:

Ausgangsmaterial \ Ausbeute (Gewichtsproz.) an
. ro . w o m_
nicht gefunden

Methyliertes Fichtenholz ............ 4.9 0.9
' Salzsiurelignin ......... 1.9

1.3

Durch die Isolierung von Isohemipinsiure aus methyliertem Holz ist er-
wiesen, dal die Gruppierung V bereits im nativen Lignin vorhanden ist und
daB sie nicht erst bei der Isolierung des Lignins durch Freilegung einer im
Holz (z.B. durch einen Kohlenhydratrest) abgedeckten Phenolgruppe oder
durch Aufspaltung eines sauerstoffhaltigen Ringes oder auch durch irgend-
einen Kondensationsvorgang entsteht. Dieser Nachweis bekréiftigt meine kiirz-
lich ausgesprochene Vermutung?!), daB die Bildung des Lignins nicht nur als
eine von gelegentlichen Kondensationen gefolgte Veridtherung von Guajacyl-
propan-Einheiten zu betrachten ist®), sondern dal — mindestens teilweise —
zuerst eine Kondensation dieser Einheiten stattfindet. Ob man aus der hoheren
Isohemipinsiureausbeute bei der Oxydation des methylierten Lignins darauf
schliefen darf, daB bei der Isolierung des Salzsiurelignins zusitszliche Grup-
pierungen V entstehen, ist fraglich. Die Ursache fiir diese Ausbeuteschwan-

3) H. Richtzenhain, Acta Chem. Scand. 4, 206 [1950].

4) B. Ungar, Dissertat. Ziirich 1914.
5) K. Freudenberg, M. Meister u. E, Flickinger, B. 70, 501 {1937].
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kung kann auch darin zu suchen sein, daB fiir die Oxydation des methylier-
ten Holzes erheblich mehr Kaliumpermanganat angewandt werden muf}, wo-
durch eine stirkere Zerstérung der Abbauprodukte méglich ist. Auch eine nicht
ganz vollstindige Methylierung der Phenolgruppen im Holz — besonders der
von zwei Substituenten flankierten Phenolgruppe in V — durch das Diazome-
than wiirde eine Verminderung der Ausbeute bewirken.

Dagegen scheint die hohere Ausbeute an Veratrumsidure und das Fehlen
der Metahemipinsdure beim Abbau des methylierten Holzes auf einen struktu-
rellen Unterschied zwischen nativem und isoliertem Lignin hinzudeuten. Dieser
konnte dadurch zustandekommen, daB bei der Isolierung des Lignins aus
Gruppierungen IV durch eine Kondensation in der 6-Stellung unter der Ein-
wirkung der Siure Gruppierungen VI gebildet werden. Es liegt nun nahe,
eine solche Reaktion als ein Analogon des in der Lignanreihe stattfindenden
Ubergangs von Olivil bzw. Lariciresinol in Isoolivil®) bzw. Isolariciresinol”)
anzusehen, welcher schematisch durch die Umwandlung des Kohlenstoffgeriists
VII in VIII dargestellt wird. Die Oxydation von VII wiirde nach der Methy-
lierung 2 Mal. Veratrumsiure liefern, wihrend aus VIII sowoh] Veratrumsiure
wie auch Metahemipinsiure — zusammen jedoch héchstens 1 Mol. — entstehen
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kann. Das zusitzliche Auftreten von Metahemipinsiure und die entsprechende
Verminderung der Veratrumsiureausbeute bei der Oxydation von methy-
liertem Salzsiurelignin wird also zwanglos erklirt, wenn man im nativen Lignin
Lignangruppierungen VII annimmt, welche durch die Saurewirkung in VIIT
iibergehen. Selbstverstiandlich muBl hervorgehoben werden, daB diese Annahme
nicht die einzig mogliche Erklirung fiir die obigen Abbaucrgebnisse ist. Sie
ist vorerst nur als eine Arbeitshypothese zu betrachten, welche weiterer Prii-
fung bedarf.

Beschreibung der Versuche.

Zu einer im Wasserbad auf 90—959 erwirmten Suspension von 55 g mit Diazomethan
methyliertem Fichtenholzmehl (12.7%, OCHj,, 95.5% Trockensubstanz) in 900 ccm Wasser
gibt man unter gutem Riihren fein gepulvertes Kaliumpermanganat in Anteilen von 5 g.
Jedesmal nach Verschwinden der Permanganatfarbe stellt man das py der Mischung
durch Zugabe von verd. Schwefelsiure auf etwa 7 ein. Nach Zugabe von 70 Anteilen

%) B. I.. Vanzetti, Monatsh. Chem. 52, 163 [1929], Atti R. Acad. Lincei (Roma),
Rend. [6] 19, 421 [1934]; B. L. Vapzetti u. P. Dreyfuss, Gazz. chim. Ital. 64, 381
[1934], 68, 87 [1938], Atti. R. Acad. Lincei (Roma), Rend. [6] 25, 133 [1937].

) R. D. Haworth u. W. Kelly, Journ. chem. Soc. London 1987, 384, 1645.
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ist die Farbe etwa 5Min. bestindig. Zwei solche Ansiitze werden vereinigt. Das Mangan-
dioxyd wird abgetrennt und mit heiBem Wasser gewaschen. Filtrat und Waschwasser wer-
den nach Einengen mit verd. Schwefelsiure angesiuert und ohne Riicksicht auf eine hier-
bei entstehende Fallung erschépfend mit Ather extrahiert. Die extrahierten Siuren (6.45 g)
werden mit Diazomethan verestert und die Ester destilliert. Man erhilt bis 125°/13 Torr
0.4 g Vorlauf, der hauptsichlich aus Bernsteinsiiureester besteht, dann bis 194°/0.01 Torr
3.56 g eines dickfliissigen Estergemischs. Dieses wird mit 4 g Kaliumhydroxyd in 50 cem
Methanol verseift. Nach Entfernung des Methanols wird der Riickstand in Wasser gelost
und mit verd. Schwefelsiure angesiiuert, wobei eine Fillung von 1.75 g entsteht. Von
dieser Fillung erweisen sich 1.45 g als I (benzolléslich, Schmp. und Misch-Schmp. 1819),
0.26 g als II (benzolunlgslich, Schmp. und Misch-Schmp. 251%; Dimethylester: Schmp.
und Misch-Schmp. 58°). Unter den aus der Lésung wieder extrahierten Siuren, welche
noch nicht aufgeklart sind, wurde keine Metahemipinsiure gefunden.

86. Hans L. Hoyer: Uber das Camphan-2-spiro-hydantoin*).

[Aus dem Campherlaboratorium der Lech-Chemie Gerstbofen,
U.S.-Administration.]

(Eingegangen am 19. 4. 1950.)

Synthetischer d,l-Campher und natiirlicher d-Campher wurden
in die Camphan-2-spiro-hydantoine iibergefiihrt; die Verbindung aus
natiirlichem d-Campher konnte in 2 stereoisomere Formen zerlegt
werden.

Herstellung und Konstitution.

Als wir nach dem Verfahren von H. Bergs!) unter den im Versuchsteil
der vorliegenden Arbeit angegebenen Bedingungen auf synthetischen d,l-
Campher (I)?) Blausiure, Ammoniak und Kohlendioxyd einwirken lieBen, er-
hielten wir das d,l-Camphan-2-spiro-hydantoin (IT) vom Schmp. 265° 3), wel-
ches das normale Verhalten eines in 5-Stellung substituierten Hydantoins
zeigte.

So 148t es sich zu einer Monoacetyl-Verbindung acetylieren und liefert mit
Formaldehyd eine Monomethylol-Verbindung.

Gegen Oxydationsmittel erweist sich das d,l-Camphan-2-spiro-hydantoin als
ungewéhnlich stabil. Mit heiBer konzentrierter Salpetersiure bildet es ein
Nitrat.

Das d,[-Camphan-2-spiro-hydantoin 15st sich in wiBrigen Alkalihydroxyden
und in Natriumearbonat-Lésung. Bei energischer Einwirkung von Alkalien
erfolgt Aufspaltung des Hydantoinringes unter Bildung von d,I-2-Amino-cam-

*) Eine Mitteil. von M. Tiffeneau, B. Tchoubar u. Saias-Lambert, Bull.
Soc. chim. France Mém. [5] 14, 445 [1947] (C., Verlag Chemie, 1947 II, 321), nach der es
ihnen nicht gelungen ist, aus Campher nach Bergs das Camphan-2-spiro-hydantoin her-
zustellen, veranlaBt uns, iiber unsere eigenen erfolgreichen Versuche zu berichten.

1) Dtsch. Reichs-Pat. 566094 (C. 1933 I, 1018).

%) Wir benutzen fiir die Darstellung des Terpenteiles in den Formelbildern der Uber-
sichtlichkeit halber das vereinfachte Formelschema, wie es auch von R. Cornubert (Le
Camphre et ses Dérivés, Masson et Cie., Editeurs Paris 1933) angewandt wird.

3) Alle angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.



