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Die Assoziationswiirme in Chloroform als Losungsmittel scheint gegen-
iiber den Benzol-Werten etwas niedriger zu liegen, doch stimmen die Werte hier
untereinander nicht so gut iiberein. Immerhin liegen die Abweichungen von
Qso/s00 und Qo600 vom Mittelwert noch innerhalb der angegebenen Fehler-
grenze, so daB von einer direkten Discrepanz noch nicht gesprochen werden
kann. Dieses Ergebnis diirfte vielmehr der derzeitigen Genauigkeit der Me-
thode entsprechen.

Zusammenfassung

Die neue osmotische Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes einer gelésten
Substanz aus der Dampfdruckerniedrigung des Losungsmittels entspricht in der erreichten
MeBgenauigkeit etwa der kryoskopischen Methode und fibertrifft die ebullioskopische Me-
thode. Das Verfahren ist infolge des Zwanges zur Entliiftung des Losungsmittels und des
Arbeitens unter streng isothermen Bedingungen zur allgemeinen Verwendung fiir Moleku.
largewichtsbestimmungen zu umsténdlich. Dagegen eignet es sich gut fitr spezielle Unter-
suchungen, die die Anschaffung einer komplizierteren Apparatur rechtfertigen. Die Haupt-
vorteile gegeniiber anderen Verfahren liegen:

1. In der erreichten MefBgenauigkeit von etwa 1/g0,, der molaren Dampfdruckernied-
rigung.

2. In der groBen Auswahl der Losungsmittel, von deren Schmelz- und anch Siedepunkt
man weitgehend unabhiingig ist. Auch mit hygroskopischen oder gegen Luftsauerstoff
empfindlichen Losungsmitteln kann man infolge der vollstindig abgeschlossenen Appara-
tur ohne besondere ZusatzmafBnahmen arbeiten.

3. In der Méglichkeit der Variation der Versuchstemperatur.

4, In der auBerordentlich einfachen Versuchsfithrung, die es gestattet, Reihenversuche
durchzufihren.

9. Karl Freudenberg und Résel Dillenburg: Coniferylaldehyd
' und Sinapinalkohol

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit und dem Forschungsinstitut fiir die Chemie
des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg)
(Eingegangen am 8. Juli 1950)
Eine ergiebige Synthese des Coniferylaldehyds wird beschrieben.

Der Sinapinalkohol, das Aglykon des Glucosids Syringin, wurde
synthetisch bereitet.

Die Synthese des Coniferylaldehyds von H. Pauly und K. Feuer-
steinl) geht vom Methoxymethyl-vanillin aus, das mit Acetaldehyd konden-
siert und durch Siure von der Methoxymethyl-Gruppe befreit wird, Die Aus-
beute betrigt nach unseren Erfahrungen 10—20°/,, Wir gehen von Acetyl-
ferulasiure-anilid (I)?) aus, das aus Vanillin iiber Ferulasiure, Acetylferula-
sdure und ihr Chlorid oder durch Kondensation von Vanillin mit Malonanil.
siure und anschlieBende Acetylierung gewonnen wird. Das Anilid wird nach
A. Sonn und E. Miiller®) iiber das Imidchlorid mit Zinn (II)-chlorid in

1) B. 56, 609 [1923).
%) 8. Kobayashi, Scient. Papers Inst. physical Chem, Res. 6, 185 [1927] (C. 1928 I,
1030). %) B. 52, 1927 [1919).
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dtherischem Chlorwasserstoff zum Aldehyd reduziert, der als Natriumsalz
isoliert wird.

Der Sinapinalkohol (II) wurde aus Acetylsinapinsiure-athylester mit
Lithiumaluminiumhydrid hergestellt. Er ist eine schén kristallisierende, sehr
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empfindliche Substanz vom Schmp. 63 —65°. Bei dem Versuche, ihn aus sei-
nem Glucosid Syringin mit Emulsin zu gewinnen, werden neben éligen Stof-
fen Umwandlungsprodukte erhalten, und zwar ein in Alkali mit gelber Farbe
lésliches, das ungefahr bei 1709 schmilzt, und ein in Alkali unldsliches, dimeres
Dehydrierungsprodukt vom Schmp. 174—176°4). Auch H. Pauly und L.
Strassberger®) scheinen bei der Spaltung mit Emulsin keinen reinen Sinapin.
alkohol erhalten zu haben.

Beschrelbung der Versuche
Coniferylaldehyd

Ferulasdure: Zur Abkiirzung des Verfahrens von F. Vorsatz®) werden Vanillin
und Malons#ure in Pyridin i. Ggw. von wenig Anilin bei 60° gehalten, bis die Kohlen-
dioxyd-Entwicklung aufhért (6—8 Stdn.).

Acetylferulasdure-chlorid schmilzt bei 1369, das Acetylferulasdure-anilid (I)
héher als in der Literatur angegeben, nimlich bei 152—154°.

Acetylferulasaure-phenyl-imidchlorid: 10 g gut getrocknetes Acetylferula-
siure-anilid (1 Mol.) werden in 100 ccm trockenem Toluol suspendiert. Dazu gibt man,
7 g gepulvertes Phosphorpentachlorid (1.1 Mol.) und kocht unter Feuchtigkeitsausschlu8
14 Stde. unter RiickfluB. Unter starker Chlorwasserstoff-Entwicklung geht alles mit gel-
ber Farbe in Lésung. Das Toluol und das bei der Reaktion entstandene Phoaphoroxy-
chlorid werden i. Vak. abdestilliert. Das Acetylferulasdure-phenyl-imidchlorid bleibt gelb
kristallisiert zurlick; das rohe Chlorid wird weiterverarbeitet.

Coniferylaldehyd: Das fiir die Reduktion des Imidchlorids erforderliche wasser-
freie Zinn(IT)-chlorid bereitet man nach H. Stephen’) durch Entwidsserung des kiufli-
chen kristallisierten Zinn(I1)-chlorids mit Essigsfureanhydrid.

20 g wasserfreies Zinn(I1)-chlorid werden in 200 com absol. Ather suspendiert; Chlorwas-
serstoff wird eingeleitet, bisalles geldst ist. Die triibe Losung wird in eine dickwandige Glas-
flaache filtriert. Zu der klaren Lasung fiigt man die Losung des aus 10 g Acetylferulasiure-
anilid bereiteten Imidchlorids, das man mit 30—40 ccm trockenem Chloroform aus dem
Kolben herausgelost hat. Man achiittelt die Flasche, die zunAchst (um einen Uberdruck zu
vermeiden) mit einem mit Calciumchlorid-Rohr versehenen Gummistopfen verschlossen
ist, und 18t stehen. Nach wenigen Minuten fillt ein kristalliner gelber Niederschlag
aus, der sich aber bis zum andern Tag wieder 13st. Die Losung hat sich jetzt in zwei Schich-

4 Nach Versuchen von Hrn. R. Kraft. %) B. 62, 2283 [1929].
%) Journ, prakt. Chem. [2] 268, 265 [1936].  7) Journ. chem. Soc. London 1980, 2786.
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ten geteilt, eine dunkelrote achwerere Schicht und eine hellgelbe obere Schicht. Aus der
dunkleren scheidet sich das Zinndoppelsalz des Reduktionsproduktes in gelborangefarbe-
nen Kristallen aus. Bis zum nichsten Tag ist die dunklere Schicht durchkristallisiert. Es
empfiehlt sich aber die Losung zur villigen Abscheidung des Zinnsalzes einige Tage stehen
zu lassen. Dann wird das Zinnsalz abgesaugt, mit etwas Ather nachgewaschen und auf Ton
getrocknet.

Zur Zerlegung werden 10 g Zinnsalz mit 200 ccm 20-proz. Natriumhydrogensulfitlauge
aufgekocht. Nach wenigen Minuten hat sich alles mit gelber Farbe gelst. Dann triibt sich
die Losung. Man verdinnt auf das doppelte Volumen mit Wasser, gibt Tierkohle zu und
kocht, bis der Geruch nach Schwefeldioxyd verschwunden ist; die Losung reagiert jetat
neutral. Man saugt von basisgchem Zinnsalz und Tierkohle ab ynd 148t das klare, farbloge
Filtrat in das gleiche Volumen konz. Natronlauge einlaufen. Das Natriumsalz des Coni-
ferylaldehyds scheidet sich sofort gelb kristallin aus. Nach mehrstiindigem Stehenlassen
wird abgesaugt, mit etwas Benzol nachgewaschen und auf Ton getrocknet; Ausb. 4.5—5 g.
Das Natriumsalz fibergieBt man mit wenig verd. Salzeiure. Der Coniferylaldehyd scheidet
sich zuniichst 8lig ab, wird aber nach kurzem Stehen kristallin. Zur Vervollstdindigung der
Abscheidung 140t man einige Stunden stehen, saugt ab und trocknet auf Ton. Man l3et das
Rohprodukt in wenig Benzol, kocht mit Tierkohle auf und filtricrt. Das Filtrat verdunstet
man vorsichtig im Vakuum. Nach kurzer Zeit kristallisiert der Coniferylaldehyd in
feinen hellgelben, hiiufig zu Drusen angeordneten Nidelchen aus; Schmp. 84°.

Acetat des Coniferylaldehyds: 2g Coniferylaldehyd a3t man mit einem Ge-
misch von 4 ccm Essigsdureanhydrid und 6 ccm Pyridin iiber Nacht stehen. Beim Ein-
gieBen in Wasger fillt das Acetat aus. Es wird aus verd. Methanol umkristallisiert. Farb-
lose Nidelchen vom Schmp. 102—103%; Ausb. 90% d.Theorie.

C,H,,0, (220.2) Ber. C65.45 H549 Gef. C65.52 H 5.49.

Benzoat des Coniférylaldehyds: 2g Coniferylaldehyd werden in verd. Na-
tronlauge gelést. Dazu gibt man 2 ccm Benzoylchlorid und schiittelt kriftig durch; das
Reaktionsprodukt ballt sich zusammen. Man 148t iiber Nacht stehen, saugt ab, wischt zu-
niichst mit verd. Natronlauge und dann mit Wasser. Aus Methanol lange weile Nadeln
vom Schmp. 131-132°; Ausb. 80 % d.Theorie.

C,H,0, (282.3) Ber. C72.33 H5.00 Gef. C72.38 H 5.08.

In Zusammenhang mit der vorstehenden Synthese wurden verschiedene Derivate der
Ferulasiurereihe hergestellt.

Ferulas&ure-nitril: Die Vorschrift von J. A. McRae und W. H. Vinig®) wurde ab-
geindert. 50'g der x-Cyan-ferulasiure werden mit 20 ccm Chinolin in 100 cem Cyoelo-
hexanol unter RiickfluB 1—2 Stdn. gekocht, bis die Gagentwicklung aufhért. Beim Ein-
tragen in stark gekiihlte Natronlauge fillt das Natriumsalz in gelben Kristallen aus;
8Schmp. des Nitrils 112°.

Acetat: Schmp. 102—103°.

C,H,O,N (217.2) Ber. C66.35 H5.11 N 6.45 Gef. C66.40 H5.19 N 6.43.

Benzoat: Schmp. 151—-153°.

C,,H,;0,N (279.3) Ber. C73.11 H4.70 N 502 Gef. C73.13 H 4.80 N 5.02.

Acetyl-dihydroferulaséure-nitril®) wurde mit Pyridin und Acetanhydrid be-
reitet; Schmp. 829

CisH;3O4N (219.2) Ber. C85.74 H5.98 N6.39 Gef. C65.81 H 6.05 N 6.48.

Benzoat: Schmp. 123—-124°.

Cy,H,;O,N (281.3) Ber. C72.58 H5.38 N4.98 Gef. C72.67 H 5.37 N 5.04.

Sinapinalkohol (II)

Sinapinsiure®): Der benttigte Syringaaldehyd kann nach J. A. Pearl’*) oder
nach F. Mauthner!!) hergestellt werden. 5 g Syringaaldehyd werden mit 7.5 g

%) Canadian Journ. Res. 8, 409 [1932] (C. 1982 II, 8586).
%) E. Spia th, Monatsh. Chem. 41, 280 [1920]. 19 Journ. Amer. chem. Soc. 70, 1746 [1948].
11) Journ. prakt. Chem.[2] 142, 29[1935]; vergl. E. Spath, Monatsh. Chem. 41, 273[1820].
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Malonsdure, 15 ccm Pyridin und 0.5 ccm Anilin auf 60® erwirmt, bis die Kohlendioxyd-
Entwicklung — nach 2—3 Stdn. — beendet ist. Beim EingieBen in verd. Salzsiure f&llt die
Sinapinsiure als gelber kristalliner Niederschlag aus; Rohausb. 6—5.5g (80% d.Th.).
Die S&ure kann mit geringen Verlusten aus Methanol umkristallisiert werden; Schmp.
192°. Es ist empfehlenswert, bei der Kondensation kleine Ans&tze zu machen, bei gréBeren
sinkt die Ausbeute.

Acetyl-sinapinsdure?): 100 g trockene Sinapinsdure werden mit 200 ccm Eassig-
sdureanhydrid und 300 ccm Pyridin 1 Stde. auf dem Wasserbad erwiirmt. AnschlieBend
wird das Gberschiiss. Pyridin- Essigsiureanhydrid-Gemisch i. Vak. abdestilliert. Die Acetyl-
sinapinsiure bleibt kristallisiert zurfick.

Acetyl-sinapinsdure-chlorid®) wird aus der rohen, noch Pyridinacetat enthalten-
den Sdure gewonnen'?). Daa Thionylchlorid wird vorher Giber Leindl destilliert.

Acetyl-sinapinsdure-dthylester: Man kocht das aus 100 g Sinapinséure er-
haltene rohe Acetyl-sinapingdure-chlorid mit einem UberschuB an absol. Athanol
einige Stdn. unter RiickfluB. Dann wird der fiberschiiss. Alkohol i. Vak. abdestilliert. Der
Ester bleibt als dunkler Sirup zurfick. Um ihn zur Kristallisation zu bringen, muB man
nachacetylieren. Man {ibergieBt zu diesem Zweck den Riickstand mit 100 ccm Essigsiure-
anhydrid und 150 cem Pyridin und 180t Gber Nacht stehen. Beim EingieBen in Wasser
fillt der Acetyl-sinapinsiure-athylester kristallin aus. Er wird aus Athanol unter Zusatz
von Tierkohle umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 116—118°; Ausb. 80—80 %,
d. Theorie.

C,,H,,0, (284.3) Ber. C61.22 H6.16 Gef. C61.32 H 6.23.

Sinapinalkohol (II): Die Reduktion wird in einer Stickstoffatmosphiire in
einem 2 [-Kolben mit Thermometer, Stickstoffeinleitungsrohr und Tropftrichter durch-
gefthrt. Der Kolben trigt auBerdem einen Claisen-Aufsatz fiir Rihrer und RiickfluB-
kahler. Unter gleichzeitigem Einleiten von Stickstoff gibt man zunéchst die triibe Lésung
von 3 g Lithiumaluminiumhydrid in 500 com absol. Ather in den Kolben und kihlt auf
—15°. Unter Turbinieren 148t man im Laufe von 2 Stdn. die Lésung von 8 g Acetyl-
sinapinsiurc-dthylester in 800 ccm absol. Ather zutropfen. Das Doppelsalz des Re-
duktionsproduktes fillt als gelber Niederschlag aus. Die Temperatur darf —10° nicht iber-
schreiten. Nachdem alles zugetropft ist, rithrt mau noch 2 Stdn. weiter und 148t schlieB-
lich das Reaktionagemisch Giber Nacht bei Zimmertemperatur stehen.

Zur Zersetzung des Doppelsalzes 148t man im Stickstoffstrom unter Turbinieren 200
ccm Wasser zutropfen. Weitere 100 ccm Wasser verwendet man zum Nachspiilen. Nach
einer Stunde saugt man moglichst rasch ab und trennt die farblose dther. Lisung von der
gelben allal. Losung des Sinapinalkohols. Die Lsung des Sinapinalicohols wird dreimal
mit je 100 ccm Ather durchgeschiittelt. In die alkalische mit Ather {iberachichtete Lsung
wird Kohlendioxyd bis zur Entfarbung (p, 7—8) eingeleitet. Man kann auch den Alkohol
mit Ammoniumcarbonat in Freiheit setzen!?). Nach dem Trennen der beiden Schichten
wird die Ather. Lésung des Sinapinalkohols mit Natriumsulfat getrocknet. Dann engt man
auf ein kleines Volumen ein und versetzt bis zur Triibung mit Petrolither. Wenn mdglich
wird mit einigen Kristillchen angeimpft. Bei 3—4° beginnt nach einigen Stunden die Kri-
stallisation und ist nach 814 Tagen beendet. Ein Teil bleibt immer 6lig, wie Allen und
Byers das auch fiir den Coniferylalkohol beschreiben. Das Priparat wird scharf abge-
preBt (300 Atm.) und kann aus wenig Ather + Petrolather oder Chloroform + Petroldther
umkristallisiert werden, doch ist das im allgemeinen nicht erforderlich und auch nicht rat-
sam, da die Rekristallisation genau so langsam verlduft wie die erste Kristallisation. Die
Substanz ist hochempfindlich und farbt sich unter der Einwirkung von Licht und Laft gelb,
wobei der Methoxylgehalt sinkt. Farblose Nidelchen vom Schmp. 63-—66°.

CyH,,0, (210.2) Ber. C62.84 H6.71 Gef. C62.95 H 6.64.
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