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102. Karl Freudenberg  und F r i e d r i e h  B i t t n e r :  Coniferylsikohol 
aus Siambenzoe. 

.. . .... - .- ~ . . ~  

[Aus deni C'hemischen [nstitut der Universitat und den1 Institut fiir die C'hemie des Holzes 
und der Polysacchtlride, Heidelberg.] 

(Eingegengen am 12. Juni 1950.) 

T h s  in der Siiimbenzoe vorlromnlende Monobenzoet ties C'onifcryl- 
alkoholrr l i B t  sich ohne Polpierisation nicht verseifen. Wenn dagr- 
gen die l'hcnolgruppe (lurch 'Tosylierung geschutzb wid ,  fiihrt dit, 
Vcrseifung mit Alkali z u m  monomeren Alkohol. Die Polymerisa- 
tioneproclukte enthslten Atherbindungen. 

Conifcrylslkoli~~l (I) kommt in der Katur vnr als das Glricosid Coniferin (It) 
unrl das Henzoat (T.iibanolbenzoat = Coniferylbenzoat, 111), das sich in der 
Siarnhenzoc vorfindet. Den frrien Coniferylalkohol haben F. T i e m a n n  und 

W . H a a r m a n n  durch Spaltungmit 

C'H Xwerdings haben ihn C. H. F. A 11e n 
('H ( 'H llnd J. R. B y e r s  aus Acetyl-ferula- 

saure-athylestcr (IV) mit Lithium- 

'\ ' ,' OC'H., 4 !/-(JCH, Aus Coniferylbenzoat ( tII)3-5) 

hergestellt worden. Der Griind ist 
1: H u . E ' = H  1v. die aul3erordentliche Veranderlich- 

11: R - H; R -  C6H,,05 
J I I :  R-('OC,H,; R'-=H lseit sowohl des Benzoats wie des 

V :  1% -- COC6H,; R'= SO,(';H, Alkohols. Versucht man das Henzoat 
im allralischen Medium zu verseifen, 

b o  polymerisiert PS sich, ehe die I3en~oedure abgespalten ist. Sclbst so ge- 
linde TJmestprungsmittel wie Kaliumacetat in warmem Alkohol bewirkm zu- 
nachst die Polymerisation. Arbeitet man aber im sauren Medium, so polymeri- 
siert sich sofort der freigelegte Coniferylalkohol. Auch mit Tannase gelang die 
Spaltung nicht5). 

Dpr Coniferylalkohol (I) wird im Gegensntz zu dem Coniferylbenzoat (111) 
von ~llsalisclien Mitteln niclit polymerisiert. Er nimmt demnach diirch die 
Renzoylierung des prim. Hydroxyls Eigenschaften an, die an die Phenol-pseu- 
dohalogenidc (Ouy-benzyl-hal~ffenide)~) erinnern. Schutzt man ihre phenoli- 
w l i ~  Oqyruppe,  so erhoht sich ihre Stabilitkt. Entsprechend ltonnte die Vpr- 
seifiinq tles Benzoates auf einem Umaeg durchgefiihrt werden. Als geeignel 
r.rwirs sich tlas schon fruher beschriebene Toluolsulfonyl-coniferylbenzoat (V),  
clessen Osydation zu ToluolsuIfonyl-ranillinsiiure die Konstitution des Coni- 

I 0c.0c2H5 Emulsin aus Coniferin gewonwd).  

\ \ i~lnminiumhydrid bereitet2). 

H,C.OR 

( 'H 
I/ 

I ist der Coniferj-lalkohol noch nicht OR' ( )Ac 

\'I : H = H; R'== S02C',H, 

1 )  13. 7, 611 [1874], 8 ,  1140[1875], 18, 159.5 [1885]. 
2 )  Journ. Amer. chcni. Soc. 71, 2683 [1949]. 
J) I;. I t e i n i t z e r ,  Arch. Pharnmz. 252, 341 [1914], 269, 64 IlU2ll. 263, 347 [IU'2.5J, 

5 )  ti. P r e u d e n b e r g ,  F. Sohns ,  14'. Diirr u. C!. N i e m a n n ,  C'ellulosechem. 12, 263 
261, 13 [1926]. 

[JL1:IJj. 

4 )  A. Zinke  u. J. Dzr ina l .  Monetsh. C'hem. 41, 463 [1920I. 

(') I<. F r i e s  u. E. B r a n d e s ,  A. S42, 48 [1939]. 
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ferylbenzoats beweist5). Es laBt sich rnit alkalischen Mitteln zum Toluolsulfo- 
nyl-coniferylalkohol (VI) verseifen, ohne sich zu polymerisieren. Durch weitere 
Verseifung mit Alkali wird auch die Toluolsulfongruppe entfernt und der Coni- 
ferylalkohol krystallinisch gewonnen. Entscheidend ist bei diesem Verfahren 
der TJmstand, daB die Benzoylgruppe am primaren Hydroxyl schneller abge- 
spalten wird als die Toluolsulfongruppe am Phenolhydroxyl. Das Dibenzoat 
des Coniferylalkohols ist ungeeignet. 

Die Verseifung des Tosyl-coniferylbenzoats kann in einer Operation durchgefiihrt wer- 
den. Die Ausbeute an reinem Coniferylalkohol vom Schmp. 740 betragt 50% der erwar- 
teten. Der Verlust riihrt von schmierigen Nebenprodukten her, die estfernt werden mii5- 
sen. Es ist miiglich, daO darin ein geometrisches Isomeres des krystallinen Coniferylalko- 
hols enthalten ist. Der freie Alkohol istvor Licht zu schiitzen und ist in geschlossenen Gla- 
sem haltbar; er lost sich in Wasser von 20° zu 0.7%. 

Aus 200 g Siambenzoe werden je nach der Qualitit 2 6 4 0  g Coniferylbenzoat und dar- 
aus 7-1 1 g reiner Coniferylalkohol gewonnen. Von den bisher bekaanten Verfehren ist 
dimes dm lohnendste zur Gewinnung des Alkohols. 

Mit Acetobromglucose wird aus Coniferylalkohol in alkalischer Aceton- 
Wasser-Losung ein Triacetylconiferin vom Schmp. 157 -158O erhalten. Dem- 
nach wird eine. Acetylgruppe abgespalten. Es la.Bt sich leicht zum Pentaacetat 
des Coniferins acetylieren, das bei 1140 schmilzt und rnit dem aus Coniferin ge- 
utonnenen identisch ist. Das Triacetat liefert bei der Entacetyliertlng Coniferin. 

H. P a u l y  und K. Feuerstein ')  haben das Tetraacetylglucosid des Coni- 
ferylaldehyds synthetisiert und mit Hefe reduziert. Sie geben als Schmelz- 
punkt des Tetraacetylconiferins 132O an. Der Schmelzpunkt ihres Tetraacetats 
liegt also, wie zu erwarten, zwischen dem des Triacetats und des Pentaacet,ats. 

Schon eine sehr kurze Einwirkung von Alkali auf Coniferylbenzoat fiihrt 
zum Verlust, von mehr als der Halfte der Benzoylgruppen. Der Polymerisa- 
tionsgrad des Produktes ist etwa 3.2. Auffallend ist ein groBer Verlust an 
freiem Hydroxyl und das Verschwinden eines Teiles der Doppelbindungen. 
Demnach vollzieht sich die Polymerisation vielleicht unter Addition von Hy- 
droxylen an Doppelbindungen, wobei sich Ather bilden. Ob hier primare oder 
phenolische Hydroxyle verschwinden, wurde nicht bestimmt. Bei der Poly- 
merisation des freien Coniferylalkohols mit Sluren ist es, wie M. LoefflerN) 
gefunden hat, Phenolhydroxyl, das sich unter Atherbildung an Doppelbindun- 
gen addiert,. 

Das Molekulargewicht wurde nach demverfahren der isothermenDestillationH) 
bestimmt unter Abkiirzung der von R. S igne r  angegebenen Modifikation. 

Mit Lithiumaluminiumhydrid wurden aus den acetylierten Estern der p-  
Oxy-zimtsa.ure sowie der Sinapinsaure die entsprechenden Zimtalkohole her- 
gestellt. Der p-Oxy-zimtalkohol schmilzt bei 1244 sein Glucosid bei 182O, das 
Aglykon des Syringins, der Sinapinalkohol(4-Oxy-3.5-dimethoxy-zimtalkohol) 
bei 64O. Bei der enzymatischen Spaltung des Syringins tritt leicht ein dimerps 
Dehydrierungsprodukt vom Schmp. 174476O auf. uber  diese von R. Dillen-  
burg,  G. Gehrke  und R. Kraft.ausgefiihrten Versuche wird spater ausfiihr- 
lich berichtet. 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

') B. 80, 1033 [1927]. 
9, G. Barger, B. 37, 1754 [1904]; K. Res t ,  B. 454. 1979 [1921]; K. Schwarz, Mo- 

*) Unveroffentlicht. 

netah. Chem. 68/64,926 [1929]; R. Sigher, A. 478, 246 [1930]. 
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Besohreibung der Versuohe. 
Alle llasungsmittel und Reagenzien wurden, wegen der Empfindlichkeit dt~r  Suhst-an- 

%en sehr sorgfa.ltig gereinigt. 
Coni fery lbenzoat  a u s  SiambeQzoe. 

Dic Vorschrift von F. R e i n i t z e 9 )  wurde iiberarbeitet. 250 g moglichst grohstiickige 
Siambenzoe werden mit 2x100 ccm peroxydfreiem Ather je 2 Min. abgeschwenkt. Dabei 
losen sich.die harzigen Krusten weitgehend ab. Man lost die gewaschenen ,,Mandeln" in 
300 ccm Ather und liidt insgeaamt etwa 350 ccm Petrolather (Sdp. 30.~ 500) sehr langsam 
unter Schiitteln in die Lasung einflieaen. Die milchige Triibung setzt sich 51s Ham ab. Man 
hort mit der Petrolatherzugabe auf, wenn sich iiber dem zahen Harz rin Icicht bewegliehrs, 
feines Krystallpulver absetzt. Die Usung wird vom Harz abgegossen und i.Vak. ping(,- 
dampft. Der Eindampfriickstand wird in 100 ccm warmem Ather gelost und die Liisung 
in eineni lose verschlossenen GefaB zum langsamen Einduhsten in den Eisschrarik gestellt. 
Dabei krystallisiert das Coniferylbenzoat in einer fest an der Wand haftenden Kruste aus. 
Die Mutterlauge reichert sich mit Harzea an. Die letztea Fraktionen des so gewonnenen 
C'oniferylbenzoats miissen nochmals auf die gleiche Weise umkrystallisiert werden. AUR 
Clem beim Ausfallen zuriickgebliebenen Harz lassen sich durch mehrmaliges %sen in Ather 
nnd Ausfallen mit Petrolather und schlieBliches Eindunsten der vereinigten Issungen wei- 
terc' Fraktionen gewinnen. Gesamtausb. a n  fast rcinem Coniferylbenzoat 13-20 Gew.-% 
je nach Qualitiit des Benzoeharzes; Schmp. 72O. Coniferylbenzoat ist empfindlich gegen 
Saiiemtoff, Hitze, Sauren, Alkalien 11.a.m. 

in-Tosyl-coniferylbrnzoat (V)6). 
30 g (:on if  c r y  lh  enzoa  t werden mit der gleichen Gewichtsmenge rcincn 7 1  -To1 11 ti I - 

sulfochlor ids  innig verrieben. Das Gemisch wird unter starkem Kiihlen mit 45 ccrn 
Pyridin ubegossen und durch Schiitteln des verschlossenen Kolbens in Issung gebracht. 
Dann hleibt das Qeniisch 24 Stdn. bei 0 0  stehen. Nach dieser Zeit gieBt man in 1 I Eiswas- 
ser und verreibt das sich ausscheidende farblose 01 mj! ofters erneuertem reinem Wasser, 
his es krystallisiert. .SchlieBlich lost man in 80 ccm Ather, trocknet mit Calciumchlorid, 
vcrsetzt mit 50 ccm Methanol und stellt zur Krystallisation 12 Stdn. in die Kalte. Das 
llohprodukt wird auf dir gleichc Weise umkrystallisiert. Ails rlrn Muttrrlaugen lassrn sidi 
writerr Fraktioncn gcwinncn. Gesamtausb. an reinem .l)-TosS1-coiiifcrylbenzoat 90 yo t l  .'I%. ; 
Srhmp. 64O. 

Tos y 1 - coni f e r  y 1 a1 k o  h 01 (VI). 
2 g /'-'rosyl-c,onift:rylbenzoat (V) wurden in 5 ccm Chloroform gelost und iintc-r 

Kiihlrn niit I.:is-Kochsalz mit ciner Losung von 0.1 g Natrium in 20 ccm absol. M ( : t h t ~ ~ i ~ l  
vcwrtzt. h s  Geniisch blieb 12 Stdn. bei Oo stehen. Dann wurde mit 30 ccm \V~~sser vw- 
tliinnt, die C7ilorofonnschicht abgetrennt und der Benzoesauremethylester durch Wasser- 
d;~mj)ftlestillatioii entfernt. I)as zuriickbleibende farblose 61 lie13 sich nicht zur Krystalli- 
sation bringen. Es ist leicht loslich in Ather, Chloroform, Aceton, Methanol. unliislich in 
Pt:t~rolatber und in Alkalien. Durch Benzoyliernug entsteht das Ausgangsprodukt. 

T o  s y I con i f e r  ?;I - 3.5 - d in  i t r  o - b enz oa  t : 0.5 g des vorstehend beschriebenen 01s 
wurtlen in 2 ccm Pyridin gelost und unter Kiihlen mit 1 g 3. .5-Dini t ro-bcnzoyl-  
c.lilorid versetzt. Das Geniisch blieb 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehcn und wurdo 
Init Wasscr. anschlieflend mit Natriumcarbonat-Lasung und wieder mit Wasser ails- 
gvw;tschen. I)er Ruckstand wutde mehrmals aus Aceton umkrystallisiert; Srhmp. 145'. 

(.'?4H200,0N2S (528.5) Ber. N 5.31 S 6.06 
Conif erylalkohol .  

Gef. N 5.57 S 5.98. 

:log f h s t  gepulvcrtrs /'-Tosyl-coniferylbenzoat (V) werdcn in dicb oisgekiihlte 
l~ltung von 2 g Nittrium in 300 ccin Methanol eingetragen. Das Gemisch bleiht 12 Stdn. 
hei 00 rer~chlosscn stehen; nadi  dieser Zeit ist alles geliist. Man fiigt 30 ccm 30-proz. Kali- 
lauge zu und lii.Bt 24 Stdn. bei Zimmertemperatur unter Stickstoff stehen. Die Ldsutq 
wird gelb und es scheidet sich toluolsulfonsaures Kalium in schonen Krystallen aus. Nach 
cter angegebenen Zeit verdumit man mit 100 ccm Wasscr und dampft i.Vak. unter Stick- 
stoff bei 25--30° ein, bis das Methanol vollig abdestilliert ist. Die wiiflr. TSsung wird zur 
Eatfernung von Neutralstoffen ausgeiithert und d a m  mit 200 ccm Ather iiberscbichtet. 



Nr. 6/1950] Freudenberg ,  B i t tner :  Coniferylalkohol aus Siambenzoe. 603 
..._ - . __ . . _  - ~ 

Man puffert mit einer konz. IAsung von 40 g Ammoniumsulfat ab und athert den ausge- 
fallenen Coniferylalkohol aus. Das Ausathern wird mindestens 5mal wiederholt. Die ge- 
trockneten Atherlosungen werden, zuletzt i. Vak., vlillig eingedampft. EE hinterbleibt ein 
honigfarbenea 61, das manchmal spontan krystallisiert. Es w i d  in 30 ccm warmem Chloro- 
form geliist, die Lijsung mit Petrolather bis zur schwachen Triibung versetzt, gekiihlt, 
durch h p f e n  mit Coniferylalkohol und Reiben an den GefaBwiinden zur Krystallisstion 
angeregt und dann zur Vervollstiindigung der Krystallisation 24 Stdn. in die Kalte gsstellt. 
Die Krystalle werden abgesaugt, durch Abpreasen zwischen gehktetem Filtrierpapier bei 
200 atm. von Schmieren befreit und nochmals aus Chloroform + Petroliither umkryatalli- 
siert. Schmp. 74O; Ausb. an reinem Coniferylalkohol 6 g = 49% d.Theorie. 

T r i LI c' e t y 1 con i f er  i 11. 

0.9 g Coniferylalkohol wurden zusammen mit 0.7 g Kaliumcsrbonat in 20 ecm 
Wasser gelost und dam eine Lijsung von 2.2 g Acetobromglucose in 20 ccm Aceton 
gegeben. Das Gemisch blieb 20 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde mit 
Wwser verdiinnt und das Aceton i. Vak. abdestilliert. Der wasserunlosliche Sirup wurde 
in 80 ccm Benzol gelost und die Lijsung mit n NaOH, dann mit Wasser gewaschen. Beim 
Versetzen der Benzollosung mit Petrolather krystallisierte Triacetylconiferin in Niidelchen 
t1118. Es wurde &us Chloroform + Petroliither umkryetallisiert, eine andere Probe aus 
Methanol + Wttsser. Ausb. 811 umkrystallisiertem Glucosid 800 mg = 34 % d.Th.; 
Schmp. 157-158°. 
C&IZ8O,, (468.4) Ber. (256.40 H 6.03 CH,CO 27.54 Gef. C 56.13 H 6.03 CF13C0 27.51. 

[a]g: -0.135O x 10/0.0358 x 1 = -37.8O (in Chloroform). 

Triacetylconiferin-mono-3.5-dinitro-benzoat: Triacetylconiferin d e  
mit einem WBen UberschuB an 3.5-Dinitro-behzoylchlorid in Pyridin bei Zimmer- 
temperatur umgesetzt und das Dinitrobenzoat auR Alkohol + Waaser umkrystsllisiert; 
Schmp. 1100. 

C,,Hm0,6N, (662.6) Her. <' 62.60 H 4.57 N 4.24 Gef. 52.96 H 4.60 N 4.30. 

Pentaace ty l -  coniferin. 
Triacetyl c*oniferin wurde init, Pyridin + Acetanhydrid ncetyliert. Das Acetylie- 

ruugsprodukt schmolz bei 114" und war ident,inch mit dein aiif dic. gleiche WTeise dargrstell- 
ten Acetylierungsprodukt des Coniferinn. 

C,6H,,0,, (552.5) Ber. 5 CH&O 38.9 Uef. CH,CO 38.2. 

Con if e r  i n. 
Triacetylconiferin wurde nach Zempl6n verseift. und dacl Veraeifungsprodukt 

durch ?dk?h-SchlndZpUnkt als Coniferin identifiziert. 

Polymerisat. 
8 g Coniferylbenzoat wurden in 50 ccm Aceton geliist; die Losung wurde auf 0 0  ge- 

kiihlt und mit 250 ccm 0.1 n NaOH von Oo gemischt. Nach 25 Sek. wurde eine ksung von 
4 g Ammoniumsulfat in 500 ccm Wasser zugegeben und die 13sUng bei tiefer Temperator 
i. Vek. vom Aceton befreit. Das Polymerisat wurde abgeaaugt, mit Wasser, dann mit Ather 
gewaschen und getrocknet. Die Analyse gab auf eine Mischuhg von 2 Coniferylalkohol 
mit 1.23 Conif erylbenzoat stirnmende Werte. , 

Cm.,H,8.,0,., (709.5) Rer. C 69.2 H 6.2 O m  14.1 OH 12.5 COC,,H, 18.2 -3.23 
Gef. C 71.8 H 5.9 OCH, 12.5 OH 4.7 COC& 17.6 & 1.94. 

Demnach sind 7.8 % OH = 3.27 Mol. verschwunden, daa ist ein Hydmxyl fiir jedes Mof. 
Coniferyladcohol und Coniferglbenzoat; wehn die Hydrierung auf Doppelbindungen be- 
schriinkt ist, so wiiren 1.3 Doppelbindungen verschwunden. Vielleicht iet die Hydrierung 
(mit Raney-Nickel) zu weit gegangen, so daB in Wirklichkeit mehr Doppelbindungen durch 
die Polymerisation verbraucht waren. Der starke Verlust an Hydroxyl konnte alsdann 
durch Addition an Doppelbindungen unter Bildung von Atherbriicken gedeutet werdeq. 
Aber diese Folgerung ist ungewiB. 
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Molekulargewichtsbestimmungen d u r c h  i s o t h e r m e  n e s t i l l a t i o n .  
Drr Nachteil des Verfahrens von Signefl)  ist die lapge Dauer. Dieser Mange1 wurdt\ 

cladurch behoben, daR der Apparat stark verkleinert wurde (Abbild. I ) .  Dttdurch gelingt 
es, die fur eine Bestimmung notige Zeit von vielen Wochen auf 6 Tage herabzusetzen. Div 
Einfiill~hrchen an den Kijlhchen wudm weggrlmseii, dafiir wurdr rin liingeres Ulasrohr 

hsim Evakuierm. in MeRsttllung. ansicht des Appara- 
tee in Destiationa- 

stellung. 

an das Verbindungsstiick angesetzt. Die Substanzen bringt man mit Hilfe dunnwandiger 
Glasbecherchen von 2-3 mm Durchmesser und 7 mm U n g e  in die Kolbchen. Sie storen 
die Bestimmung nicht, da  sie leicht in die MeDriihrchen gleiten. Alsdann wird drts Glaarohr 
zur rechtwinklig gebogenen Capillare ausgezogen und abgeschmolzen, nachdem evakuiert 
ist. Nun treibt man das gesamte Losungsmittel durch einseitiges Erwiirmen mit der Hand 
iii cines der Kolbchen. Dann bringt man den Apparat in Destilationsstellung in einen 
Thermostaten und laBt ihn durch Koppeln mit dem Riihrwerk leicht vibrieren. Alle 6 
Stunden liest man ab und triigt das Verhiiltnis der Fliissigkeitssiiulen als Funktion der 
Zeit ad. Schon nach 4.8 Stdn. liil3t sich aus dem Kurvenverlauf der Endwert abschiitzen. 
Man destilliert dann durch einseitiges Erwiirmen deutlich fiber diesen Wert hinaus und 
la& von der anderen Seite her ausgleichen. Die gewonnenen Kurven hnben die gleiche 
Asymptote. 

Die Berechnung erfolgt nach der Gleichung: Mgesucht = V. (:*MTestsubsta!iz, wobei v 
clas Verhiiltnis der Volumina von Teatlosung zu Substamlosung, G das Verhiiltnis der Eiii- 
wmgen von unbekannter Substanz zu Testsubstanz, M die Molekulargewichte bedeuten. 
Die Einwaagen betragen 1-7 mg, moglichst im Verhiiltnis der Molekulargewichte. Uie 
vingefiillte I~wngsrnittelmenge betriigt 2 ccm, wovon ein Teil beim Evakuisren veidbmpft.. 

B e r i c h t i g u n g e n .  

Jahl.g: 88 [1950], Heft 2 (Nachruf auf F. Straus), 5. II., Zeile 5 v. 0. lies ,,AI-Dihydro- 
naphthdm" statt ,,A2-Dihydronaphthdin"; S. 111, Zeile 3 untl 4 v. u. lies ,,F. Straus" 
statt ,,F. Straus u. A. Berkow"; S. IV, Zeile 12 v. 0. lies ,,Dibenzalacetnn und Triphenyl- 
methan" statt ,,A'-Dihydronaphthalin". 
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