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102. Karl Freudenberg und Friedrieh Bittner: Coniferylalkohol
aus Siambenzoe.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit und dem Institut fiir die Chemic des Holzes
und der Polysaccharide, Heidelberg.]

(Eingegangen am 12. Juni 1950.)

Das in der Siambenzoe vorkommende Monobenzoat des Coniferyl-
alkohols 148t sich ohne Polymerisation nicht verseifen. Wenn dage-
gen die Phenolgruppe durch Tosylierung geschiitzt wird, fithrt die
Verseifung mit Alkali zum monomeren Alkohol. Die Polymerisa-
tionsprodukte enthalten Atherbindungen.

Coniferylalkohol (I) kommt in der Natur vor als das Glucosid Coniferin (11)
und das Benzoat (FLubanolbenzoat = Coniferylbenzoat, 111), das sich in der
Siambenzoe vorfindet. Den freien Coniferylalkohol haben ¥. Tiemann und
W.Haarmann durch Spaltung mit

H'-’(i"OR 0CG-0CHs  Bmulsin aus Coniferin gewonnen?),
CH ("‘H NeuerdingshabenihnC.H. F. Allen
CH CH und J. R, Byers aus Acetyl-ferula-
I ‘\ saure-athylester (IV) mit Lithium-

v I\ | aluminiumhydrid bereitet?).
N\ -OCH, N\ /—-OCH, Aus Coniferylbenzoat (I1I)3-%)
OR’ (i) Ae ist der Coniferylalkohol noch nicht

hergestellt worden. Der Grund ist
Ii g“ II-)VI'-::I%?: CCHO 1. die auBerordentliche Verdnderlich-
TM: R = COCH,; R H keit sowohl des Benzoats wie des

V: R = COCHy; R'== 80,0 H, Alkohols. Versucht man das Benzoat
VI: R =H; R==50,(;H, im allalischen Medium zu verseifen,
so polymerisiert es sich, ehe die Benzoesiure abgespalten ist. Selbst so ge-
linde Umesterungsmittel wie Kaliumacetat in warmem Alkohol bewirken zu-
niichst die Polymerisation. Arbeitet man aber im sauren Medium, sa polymeri-
siert sich sofort der freigelegte Coniferylalkohol. Auch mit Tannase gelang die
Spaltung nicht?).

Der Coniferylalkohol (I) wird im Gegensatz zu dem Coniferylbenzoat (I11)
von alkalischen Mitteln nicht polymerisiert. Er nimmt demnach durch die
Benzoylierung des prim. Hydroxyls Eigenschaften an, die an die Phenol-pseu-
dohalogenide (Oxy-benzyl-halogenide)®) erinnern. Schiitzt man ihre phenoli-
sche Oxygruppe, so erhoht sich ihre Stabilitit. Entsprechend konnte die Ver-
seifung des Benzoates auf einem Umweg durchgefithrt werden. Als geeignet
erwies sich das schon frither beschriebene Toluolsulfonyl-coniferylbenzoat (V),
dessen Oxydation zu Toluolsulfonyl-vanillinsiure die Konstitution des Coni-

1y B. 7, 611[1874], 8, 1140[1875], 18, 1595 [1883].

%) Journ. Amer. chem. Soe. 71, 2683 [1949].

%) K. Reinitzer, Arch. Pharmaz. 252, 341 [1914], 259, 64 {1921}, 263, 347 |14925],
264, 13 [1926]. 1) A. Zinke u. J. Dzrinal, Monatsh. Chem. 41, 463 {1920].

%) K. Freudenberg, ¥. Sohns, W. Diirr u. C. Niemann, Cellulosechem. 12, 263
[1e31l. ¢y K. Fries u. E. Brandes, A. 542, 48 [1939].
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ferylbenzoats beweist®). Es 1aBt sich mit alkalischen Mitteln zum Toluolsulfo-
nyl-coniferylalkohol (V1) 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 Umstand, daB die Benzoylgruppe am primiren 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. 749 betrdgt 509, der erwar-
teten. Der Verlust riihrt von schmierigen Nebenprodukten her, die entfernt werden miis-
‘sen. Es ist moglich, dal darin ein geometrisches Isomeres des krystallinen Coniferylalko-
hols enthalten ist. Der freie Alkohol ist vor Licht zu schiitzen und ist in geschlossenen Gli-
sern haltbar; er 16st sich in Wasser von 20° zu 0.7%,.

Aus 200 g Siambenzoe werden je nach der Qualitiit 26—40 g Coniferylbenzoat und dar-
aus 7—11 g reiner Coniferylalkohol gewonnen. Von den bisher bekannten Verfahren ist
dieses das lohnendste zur Gewinnung des Alkohols.

Mit Acetobromglucose wird aus Coniferylalkohol in alkalischer Aceton-
Wasser-Losung ein Triacetylconiferin vom Sehmp. 157 —158° erhalten. Dem-
nach wird eine Acetylgruppe abgespalten. Es liBt sich leicht zum Pentaacetat
des Coniferins acetylieren, das bei 1149 schmilzt und mit dem aus Coniferin ge-
wonnenen identisch ist. Das Triacetat liefert bei der Entacetylierung Coniferin.

H. Pauly und K. Feuerstein?) haben das Tetraacetylglucosid des Coni-
ferylaldehyds synthetisiert und mit Hefe reduziert. Sie geben als Schmelz-
punkt des Tetraacetylconiferins 132% an. Der Schmelzpunkt ihres Tetraacetats
liegt also, wie zu erwarten, zwischen dem des Triacetats und des Pentaacetats.

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 primére oder
phenolische Hydroxyle verschwinden, wurde nicht bestimmt. Bei der Poly-
merisation des freien Coniferylalkohols mit Siuren ist es, wie M, Loefflers)
gefunden hat, Phenolhydroxyl, das sich unter Atherbildung an Doppelbindun-
gen addiert,

Das Molekulargewicht wurde nach dem Verfahren der isothermen Destillation®)
bestimmt unter Abkiirzung der von R. Signer angegebenen Modifikation.

Mit Lithiumaluminiumhydrid wurden aus den acetylierten Estern der p-
Oxy-zimtsidure sowie der Sinapinsiiure die entsprechenden Zimtalkohole her-
gestellt. Der p-Oxy-zimtalkohol schmilzt bei 1249, sein Glucosid bei 1829, das
Aglykon des Syringins, der Sinapinalkohol (4-Oxy-3.5-dimethoxy-zimtalkohol)
bei 649, Bei der enzymatischen Spaltung des Syringins tritt leicht ein dimeres
Dehydrierungsprodukt vom Schmp. 174 -176° auf. Uber diese von R. Dillen-
burg, G. Gehrke und R. Kraft.ausgefithrten Versuche wird spiter ausfiihr-
lich berichtet.
7y B. 80, 1033 [1927].  *) Unveroffentlicht.

% G. Barger, B. 87, 1754 (1904]; K. Rast, B. 54, 1979 [1921]; K. Schwarz, Mo-
natsh, Chem. 58/54, 926 [1929]; R. Signer, A. 478, 246 [1930].
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Beschreibung der Versuche.

Alle Losungsmittel und Reagenzien wurden wegen der Empfindlichkeit der Substan-
zen sehr sorgfaltig gereinigt.

Coniferylbenzoat aus Siambenzoe.

Die Vorschrift von F. Reinitzer®) wurde {iberarbeitet. 250 g méglichat grohstiickige
Siambenzoe werden mit 2x100 cem peroxydfreiem Ather je 2 Min. abgeschwenkt. Dabei
18sen sich die harzigen Krusten weitgehend ab. Man 16st die gewaschenen ,, Mandeln* in
300 ccm Ather und 1Bt insgesamt etwa 350 cem Petrolither (Sdp. 30— 500) schr langsam
unter Schiitteln in die Losung einfliefen. Die milchige Triibung setzt sich als Harz ab. Man
hért mit der Petrolidtherzugabe auf, wenn sich iiber dem zéhen Harz cin Icicht bewegliches,
feines Krystallpulver absetzt. Die Lisung wird vom Harz abgegossen und i. Vak. einge-
dampft. Der Eindampfriickstand wird in 100 ccm warmem Ather gelost und die Losung
in einem lose verschlossenen Gefi3 zum langsamen Eindunsten in den Eisschrank gestellt.
Dabei krystallisiert das Coniferylbenzoat in einer fest an der Wand haftenden Kruste aus.
Dic Mutterlauge reichert sich mit Harzen an. Die letzten Fraktionen des so gewonnenen
C'oniferylbenzoats miissen nochmals auf die gleiche Weise umkrystallisiert werden. Aus
dem beim Ausfillen zuriickgebliebenen Harz lassen sich durch mehrmaliges Lsen in Ather
und Ausfillen mit Petrolather und schlieBliches Eindunsten der vereinigten Losungen wei-
tere Fraktionen gewinnen. Gesamtausb. an fast rcinem Coniferylbenzoat 13—20 Gew.-%,
je nach Qualitit des Benzoeharzes; Schmp. 72°% Coniferylbenzoat ist empfindlich gegen
Sauerstoff, Hitze, Séuren, Alkalien 1.a.m.

p-Tosayl-coniferylbenzoat (V)5).

30 g Coniferylbenzoat werden mit der gleichen Gewichtsmenge reinen p-Toluol-
sulfochlorids innig verrieben. Das Gemisch wird unter starkem Kiihlen mit 45 cem
Pyridin iibergossen und durch Schiitteln des versehlossenen Kolbens in Liosung gebracht.
Dann hleibt das Gemisch 24 Stdn. bei 0° stehen. Nach dieser Zeit gieBt man in 1 I Eiswas-
ser und verreibt das sich ausscheidende farblose Ol mit 6fters erneuertem reinem Wasser,
his es krystallisiert. -Schliefllich 16st man in 80 ccm Ather, trocknet mit Calciumchlorid,
versetzt mit 50 cem Methanol und stellt zur Krystallisation 12 Stdn. in die Kilte. Das
Rohprodukt wird auf dic gleichc Weise umkrystallisiert. Aus den Mutterlaugen lassen sich
wettere Fraktionen gewinnen. Gesamtausb. an reinem p-Tosyl-coniferylbenzoat 809, d.Th.;
Schmp. 64°.

Tosyl-coniferylalkohel (VI).

2¢ p-Tosyl-coniferylbenzoat (V) wurden in 5 cem Chloroform gelést und unter
Kiihlen mit Eis-Kochsalz mit ciner Losung von 0.1 g Natrium in 20 ecm absol. Methanol
versetzt. Das Gemisch blieb 12 Stdn. bei 0° stehen. Dann wurde mit 30 ecm Wasser ver-
diinnt, die Chloroformschicht abgetrennt und der Benzoesiauremethylester durch Wasser-
dampfdestillation entfernt. Das zuriickbleibende farblose Ol lieB sich nicht zur Krystalli-
sation bringen. Es ist leicht loslich in Ather, Chloroform, Aceton, Methanol, unlslich in
Petrolither und in Alkalien. Durch Benzoyliernug entsteht das Ausgangsprodukt.

Tosvlconiferyl-3.5-dinitro-benzoat: 0.5 g des vorstehend beschriebenen Ols
wurden in 2 eem Pyridin gelst und unter Kiihlen mit 1 g 3.5-Dinitro-benzoyl-
chlorid versetzt. Das Glemisch blieb 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und wurde
mit Wasser. anschlieBend mit Natriumcarbonat-Losung und wieder mit Wasser aus-
gewaschen. Der Riickstand wurde mehrmals aus Aeeton umkrystallisiert; Schmp. 145°.

(4 Hy0N,S (528.5) Ber. N5.31 S6.06 Gef. N5.57 S5.98.
Coniferylalkohol.

30 g feinst gepulvertes p-Tosyl-coniferylbenzoat (V) werden in dic cisgekithlte
Lésung von 2 g Natrium in 300 ccm Methanol eingetragen. Das Gemisch bleibt 12 Stdn.
hei 0° verschlossen stehen; nach dieser Zeit ist alles gelost. Man fiigt 30 cem 30-proz. Kali-
lauge zu und liBt 24 Stdn. bet Zimmertemperatur unter Stickstoff stehen. Die Losung
wird gelb und es scheidet sich toluolsulfonsaures Kalium in schénen Krystallen aus. Nach
der angegebenen Zeit verdiinnt man mit 100 ccem Wasser und dampft i. Vak. unter Stick-
stoff bei 25—30° ein, bis das Methanol vollig abdestilliert ist. Die wiifir. Losung wird zur
Entfernung von Neutralstoffen ausgeithert und dann mit 200 ccm Ather iiberschichtet.
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Man puffert mit einer konz. Lésung von 40 g Ammoniumsulfat ab und dthert den ausge-
fallenen Coniferylalkohol aus. Das Ausithern wird mindestens 5mal wiederholt. Die ge-
trockneten Atherlésungen werden, zuletzt i. Vak., vollig eingedampft. Es hinterbleibt ein
honigfarbenes (01, das manchmal spontan krysta.lllsnert Es wird in 30 cem warmem Chloro-
form gelost, die Losung mit Petroldather bis zur schwachen Triibung versetzt, gekiihlt,
durch Impfen mit Coniferylalkohol und Reiben an den GefaBwinden zur Krystallisation
angeregt und dann zur Vervollstindigung der Krystallisation 24 Stdn. in die Kélte gestellt.
Die Krystalle werden abgesaugt, durch Abpressen zwischen gehiirtetem Filtrierpapier bei
200 atm. von Schmieren befreit und nochmals aus Chloroform + Petrolidther umkrystalli-
siert. Schmp. 74%; Ausb. an reinem Coniferylalkohol 6 g = 49 %, d.Theorie.

Triacetylconiferin.

0.9 g Coniferylalkohol wurden zusammen mit 0.7 g Kaliumcarbonat in 20 ¢ccm
Wasser gelost und dazu eine Losung von 2.2 g Acetobromglucose in 20 cem Aceton
gegeben. Das Gemisch blieb 20 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde mit
Wasger verdiinnt und das Aceton i. Vak. abdestilliert. Der wasserunlésliche Sirup wurde
in 80 cem Benzol gelost und die Losung mit » NaOH, dann mit Wasser gewaschen. Beim
Versetzen der Benzolldsung mit Petrolidther krystallisierte Triacetylconiferin in Nadelchen
aus. Es wurde aus Chloroform + Petrolither umkrystallisiert, eine andere Probe aus
Methanol + Wausser. Ausb. an umkrystallisiertem Glucosid 800 mg = 349, d.Th.;
Schmp. 157-158°,

. CyeH,50;, (468.4) Ber. C56.40 H 6.03 CH,CO 27.54 Gef. C 56.13 H 6.03 CH,CO 27.51.
[Jfg: —0.135° x 10/0.0358 x 1 = —37.8° (in Chloroform).

Triacetylconiferin-mono-3.5-dinitro-benzoat: Triacetylconiferin wurde
mit einem groBen Uberschufl an 3.5-Dinitro-benzoylchlorid in Pyridin bei Zimmer-
temperatur umgesetzt und das Dinitrobenzoat aus Alkohol + Wasser umkrystallisiert;
Schmp. 110°,

CypHpO,eN, (662.6) Ber. (:52.60 H 4.57 N 4.24 Gef. (052.95 H 4.60 N 4.30,

Pentaacetyl-coniferin.

Triacetylconiferin wurde mit Pyridin + Acetanhydrid acetyliert. Das Acetylie-
rungsprodukt schmolz bei 114° und war identisch mit dem auf die gleiche Weise dargestel].
ten Acetylierungsprodukt des Coniferins.

C,yeH3,0,4 (552.5) Ber. 5 CH;CO 38.9  Gef. CH,CO 38.2.

Coniferin.
Triacetylconiferin wurde nach Zemplén verseift und das Vemseifungsprodukt
durch Misch-Schmelzpunkt als Coniferin identifiziert.

Polymerisat.

8 g Coniferylbenzoat wurden in 50 ccm Aceton gelost; die Losung wurde auf 0° ge-
kithlt und mit 250 ccm 0.1 n NaOH von 0° gemischt. Nach 25 Sek. wurde eine Lésung von
4 g Ammoniumsulfat in 500 ccm Wasser zugegeben und die Ldsung bei tiefer Temperatur
i. Vak. vom Aceton befreit. Das Polymerisat wurde abgesaugt, mit Waaser, dann mit Ather
gewaschen und getrocknet. Die Analyse gab auf eine Mischung von 2 Coniferylalkohol
mit 1.23 Coniferylbenzoat stimmende Werte.

Cy.0H 3.1010.5 (709.5) Ber. € 69.2 H 6.2 OCH, 14.1 OH 12.5 COC,H, 18.2 H, 3.23
Gef. C71.8 H5.9 OCH;12.5 OH 4.7 COCGH, 17.6 H, 1.94.

Demnach sind 7.8%, OH = 3.27 Mol. verschwunden, das ist ein Hydroxyl fiir jedes Mol.
Coniferylalkohol und Coniferylbenzoat; wenn die Hydrierung auf Doppelbindungen be-
schriinkt ist, so wiiren 1.3 Doppelbindungen verschwunden. Vielleicht ist die Hydrierung
(mit Raney-Nickel) zu weit gegangen, so daBl in Wirklichkeit mehr Doppelbindungen durch
die Polymerisation verbraucht wiiren. Der starke Verlust an Hydroxyl kénnte alsdann
durch Addition an Doppelbindungen unter Bildung von Atherbriicken gedeutet werden,
Aber diese Folgerung ist ungewiB. '
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Molekulargewichtsbestimmungen durch isotherme Destillation.

Der Nachteil des Verfahrens von Signer®) ist die lange Dauer. Dieser Mangel wurde
dadurch behoben, dafl der Apparat stark verkleinert wurde (Abbild. 1). Dadurch gelingt
¢s, die fiir eine Bestimmung nétige Zeit von vielen Wochen auf 6 Tage herabzusetzen. Die
Einfiillrchrchen an den Kélbchen wurden weggelassen, dafiir wurde ein lingeres Glasrohr
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Abbild. 1a. Apparat in ,Destillationsstellung* Abbild.1b. Apparat Abbild. 1c. Vorder-
beim Evakuieren. in Mefistellung. ansicht des Appara-
tes in Destillations.
stellung.

an das Verbindungsstiick angesetzt. Die Substanzen bringt man mit Hilfe diinnwandiger
Glasbecherchen von 2—3 mm Durchmesser und 7 mm Lénge in die Kélbchen. Sie storen
die Bestimmung nicht, da sie leicht in die MeBréhrchen gleiten. Alsdann wird das Glasrohr
zur rechtwinklig gebogenen Capillare ausgezogen und abgeschmolzen, nachdem evakuiert
ist. Nun treibt man das gesamte Losungsmittel durch einseitiges Erwirmen mit der Hand
in eines der Kélbchen. Dann bringt man den Apparat in Destillationsstellung in einen
Thermostaten und 1a8t ihn durch Koppeln mit dem Riihrwerk leicht vibrieren. Alle 6
Stunden liest man ab und triigt das Verhiltnis der Fliissigkeitssiiulen als Funktion der
Zeit auf. Schon nach 48 Stdn. 148t sich aus dem Kurvenverlauf der Endwert abachitzen.
Man destilliert dann durch einseitiges Erwirmen deutlich iiber diesen Wert hinaus und
148t von der anderen Seite her ausgleichen. Die gewonnenen Kurven haben die gleiche
Asymptote.

Die Berechnung erfolgt nach der Gleichung: Mgegucht = V* G+ MrTestsubstanz, wobei V
das Verhiiltnis der Volumina von Testlosung zu Substanzlésung, G das Verhiltnis der Ein-
waagen von unbekannter Substanz zu Testsubstanz, M die Molekulargewichte bedeuten.
Die Einwaagen betragen 1—7 mg, méglichst im Verhaltnis der Molekulargewichte. Die
cingefiillte [Ssungsmittelmenge betrigt 2 cem, wovon ein Teil beim Evakuieren verdampft.

Berichtigungen.

Jahrg. 83 [1950], Heft 2 (Nachruf auf F. Straus), S. II., Zeile 5 v. o. lies ,,A!-Dihydro-
naphthalin‘t statt ,,A2.Dihydronaphthalin‘; 8. III, Zeile 3 und 4 v. u. lies ,,F. Straus*
statt ,,F. Straus u. A. Berkow*‘; 8.1V, Zeile 12 v. 0. lies ,,Dibenzalaceton und Triphenyl-
methan‘s statt ,,A'-Dihydronaphthalin‘:.
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