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11. Karl Freudenberg und Cfunther Wilke: Modelle zur Chemie des 
Lignins, insbesondere der Formaldehyd sbspaltenden Gtruppen 

[Aus dem Chepischen Institut der Universit4it und dem Institut fur die Chemie des H o b  
und der Polysaccharide, Heidelberg] 
(Eingegangen am 2. November 1951) 

I m  2.3-Diphenyl-propandiol-(1.3) wurde eine Substanz gefunden, 
die mit heil3er 28-proz. Schwefelsiiure 71% d.Th. an Forrnaldehyd 
abspaltet. Verschiedepe Griinde sprechen fiir ihre Beziehung zum 
Lignin. Natiirliches Lignin spaltet weniger Formaldehyd ab d e  dar- 
BUS hergestelltes Cuproxamlignin. Natiirliches und kiinstliches Lignin 
stimmen in der Menge (1.5-204) des abspaltbaren Formaldehyds 
Uberein. Ala Model1 fur das Lignin (oder einen Tgil miner B a h i n e )  
wurde der suhstituierte Phenoxy-zimtalkohol XVI synthetisiert. 

1.) Model lsubstanzen f u r  die  E n t s t e h u n g  des  Formaldehyds  
Ein erheblicher Teil des im Lignin festgestellten Hydroxyls') ist primiir 

und gehort Oxymethylgruppen ana). Bekanntlioh spaltet Lignin beim Koohen 
mit starken Mineralsiiuren 2-3% Formaldehyd aha). Die anfangliohe Mei- 
nung, daB er aromatischen Methylendioxygruppen entstamme, muBte LU- 

gunsten von Oxymethylgruppen oder ihren k h e r n  aufgegeben werden. Unter 
mhlreichen Modellsubstanzen, die auf ihre Fahigkeit untersuch t wurden*), mit 
Mineralsiiuren Formaldehyd abzuspalten, stand das Oxymethylbenzoin (3.0~0- 
2.3-diphenyl-propandioi-( 1.2), VII) an vorderer Sklle; die Ausbeute betrug 
25% der theoretisoh moglichen. Diese Substanz kommt den im Lignin mog- 
lichen Kombinationen einigermaoen nahe. Aber neuerdings ist tertilires Hydro- 
xyl im Lignin, in nennenswertem Betrage wenigstens, unwahrscheinlioh gewor- 
den, und auch eine Ketogruppe durfte nur in sehr geringem Umfange vor- 
kommen. 

Die genannte Substanz ist ein Diphenyl-propan-Derivat ; Monophenyl-pro- 
panole sind tur Abspaltung von Formaldehyd weniger bereit. Unter diesen 
spaltete 3 .4 - Dime t h ox  y - p h e n y l  - 3 - ox o - prop a n  01 - (1 ) (11) 7 % und 3- 
Phenyl-propantriol-( 1.2.3) (411) 15% der theoret. Menge Formaldehyd ab. 

In  der folgenden Ubersioht sind diese 3 Substanzen zusammen mit 7 wei- 
teren, die neu untemuoht wurden, aufgefuhrt. 

Auch das Acetat von X verhalt sioh entsprechend. 
Es ist beachtenswert, dao weder IV noch IX in Oxymethylstilben uber- 

gehen; jede dieser Substanzen liefert ein anderes Reaktionsprodukt, von 
denen das Phenylinden aus V hervorgehoben sei. 

Der Vergleich von IX und X ergibt, daB die Methylierung des primaren 
Carbinols die Abspaltung als Formaldehyd nioht hindert. 

1) H. Pr ingshe imu.  H. Magnus, Ztschr.phpio1. Chem.lOB,l79 [1919];E.Heuser 
u. W.Ackermann, Cellulose-Chem. 5, 13, [1924]; K. Freudenberg u. €I. Hess, A. 
448, 121 [1926]. 

3, a) K. Freudenberg u. M. Harder ,  B. 60, 581 [1927]; b) I(. Freudenberg u. 
L. Illarkert, B. 61, 1760 [1928]; c) K. Freudenberg u. Mitarbb., B. 69, 1416 [1936]; 
d)  H. 71, 1810 [1938]. 4, K. Freudenberg u. E. Plankenhorn, R. SO, 149 [1947]. 

z, K. Freudenberg u. G. Dietrich,  A.583, 162 [1948]. 
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Tafel. Abspaltung von Formaldehyd 

Substanz 

a) Phenylpropan-Reihe 
a-Phenoxy-zimtdkohol ..... 
3.4-Dimethoxy- phenyl- 3- oxo- 

propanol-( 1) ............. 
3-Phenyl-propantriol-( 1.2.3). . 

b) 2.3.-Diphenyl-propan- 
Reihe 
2.3-Diphenyl-propandiol- (1.2) 

Aoetoxymethyl-etilben ...... 
l-Bfethoxy-3-0~0-2.3-diphenyl; 

propan ................. 
3-0x0-2.3-diphenyl-propan- 

diol-( 1.2) ............... 
2.3-Diphenyl-propantriol- 

(1.2.3) .................. 

2.3-Diphenyl-propandiol-(l.3) 
1-Methoxy-2.3-diphenyl-pro- 

panol-( 3) ................ 

Formel 1 CH,O, 1 Reaktions- 
% d.Th. produkt 

I i -- .- 

YHtOH 
2.3-Diphenyl- 

propionddehyd i O !  
CeHs.C(OH).CH,*CeH, (IV) 

CHSO.COCH8 
CsHKd :CH.C,H, (V) 1 0 I 2-Phenyl-inden 

CH**OCH, 
I '  I 

CIH,*CH*CO*C,HS (VI) ' 21 

C6H,*C(OH).CO*CIH. (VII) i 254) 

YH,OH I 

FHSOH I 
CH,OH 

C,H~.&OH).CHOH.C.H~ (VIII) I 30 

CpHI*CH.CHOH-CaH, ( IX)  ] 51 
I CH,0CH8 

C.H, .~H.CHOH.C,H~ (x) ! 68 

Stilben 

,, 

Die Beispiele 1-111 entsprechen endstitndigen Gruppen im Lignin oder sol- 
chen, die obne Kondensation in offenen Atberketten vorliegen, wie z.B. die 
im Lignin moglicherweise unmittelbar oder als Umwandlungsprodukt vor- 
liegende Gruppierung XI. Die Beispiele IV-X entsprechen den vie1 disku- 
tierten kondensierten Systemen des Lignins, wie z.B. XI1 und XlII, deren 

-0 -0 

vereinfa>h:htes Modell IX ist, also dasjenige, das am lejchtesten Formaldebyd 
abeuspalten vermag. Beziigljch der Neigung, Formaldebyd zu bilden, diirfte 
zwiscben XI1 und XI11 kein wesentlicher Unterschied bestehen. Gerade solche 
Systeme sind im Lignin wahrscheinlich, mobei wiederum unerijrtert bleiben 
soll, wie weit sie unpriinglich sind oder d u d  Sekundarreaktionen entstehen. 
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Als Ergebnis dieser Versuche kann festgestellt werden: wenn die Systeme 
XI1 oder XTXI im Lignin vorkommen, sollten sie Formaldehyd abspalten; 
XI1 und XI11 gewinnen daher als Ligninbausteine an Bedeutung. Die letzte 
Spalte der vorstehenden Tafel scheint darauf hinzuweisen, daB Formaldehyd 
dann leich ter abgespalten wird, wenn das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf 
fliicbtig ist. 'Das kann beim Ligrtin nicht vorkommen und es ist moglich, daB 
aus einem solchen Grunde die Abspaltung des Formaldehyds aus dem Lignin 
weniger giinstig verlauft. 

2.) Formaldehyd  a u s  nat i i r l ichem und  ki inst l ichem Lignin  
Aus dem Cuproxamlignin der Pichte lassen sich gegen 3% Formaldehyd 

gewinnensc). In  einem Fall, in dem das Holz mit Natronlauge und Ameisen- 
siiure vorbehandelt war, stieg die Ausbeute an Formaldehyd aus dem daraus 
isolierten Cuproxamlignin bis auf 3.SY08d). Aus Holz, das mit kalter Natron- 
lauge vorextrahiert war, wurde ein Salzsiiurelignin gewonnen, das 2.5% Form- 
aldehyd ergabac). Cfiwohnliches Salzsaurelignin liefert etwa 2% Formaldehyd. 

1)as Dehydrierungspolymerisat aus Coniferylalkohol bleib t hinter diesen 
Werten zuriick (1.5-1.7%), auch wenn es vorher durch Kochen mit verdiinnter 
SIure unloslich gemacht und damit dem Cuproxamlignin angeglichen war. 
Ligninpriiparate, die in geringer Menge &us Holz bei gewohnlicher Temperatur 
extrahiert sind, liefern iihnliche Mengen Pormaldehyd (mit Pyridin extrahiert 
2-2.2y0, mit Methanol 1.8-2.0y0, mit Aceton 1.4%); auch Lignin, das in 
reichlichen Mengen bei der Extraktion (200) des Holzes mit Dioxan + 1% 
Chlorwasserstoff anfallt 6) ,  ergibt durohschnittlich 1.6% Formaldehyd. Es 
liegen keine Anzeichen dafiir vor, daB im Fichtenholz Ligninanteile vorkom- 
men, die mehr Formaldehyd abspslten. 

Demnach stimmt das kiinstliche Lignin mit dem bei tiefer Temperatur 
aus dem Holze axtrahierten natiirlichen gut uberein, wiihrend Cuproxsmlignin 
einen grijBeren Betrag an Formaldehyd liefert. Diese Wahrnehmung lie13 uns 
vermuten, daB das natiirliche Lignin bei der Verarbeitung auf Cuproxam- 
lignin, sei es durch das alkalische Medium, sei es durch das Kupferoxyd eine 
Veranderung erleidet, die mit einer Erhohung des abspaltbaren Formaldehyds 
verbunden ist. Wenn dies zutrifft, so mu13 sowohl kunstliches wie durch kalte 
Extraktion bereitetes naturliches Lignin mehr Formaldehyd liefern, wenn es 
derselben Vorbehandlung wie Cuproxamlignin unterworfen wird. 

Diese Vermutung ist an einem natiirlichen, mit Dioxan-Salzsiiure extra- 
hierten Praparat bestatigt worden. Es wurde in Aoetonlosung auf Filtrier- 
papier aufgebracht und alsdann wie Holz auf Cuproxamlignin verarbeitet. 
Der abspaltbare Formaldehyd betrug vorher 1.5%, nachher 2.4%. 

Die geschilderten Erscheinungen konnen etwa folgendermaBen gedeu te t 
werden: Etwa 13% der Einheiten des natiirlichen Lignins konnen in An- 
ordnungen vorliegen, die wie XI1 oder XI11 70% Formaldehyd liefern. 
Weitere Einheiten werden durch Kupferoxydammoniak in Formaldehyd 

s, W. Stumpf u. K. Freudenberg, Angew. Chem. 62, 537 [1950]. 
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liefernde Anordnungen ubergefuhrt. DaB durch Oxydation der abspaltbare 
Formaldehyd vermehrt wird, haben W. F u c h s  und 0. Horn") friiher fest- 
gestellt. 

Zur Kennzeichnung der Formaldehyd liefernden Gruppe mag noch dienen, 
daB sie durch he& organische Usungsmittel, die Mineralsfiure enthalten, 
rasch verschwindet. Teils wird der Formaldehyd in Gestalt von Acetalen 
wiedergefunden, teils wird die Gruppe, vermutlich durch Kondensation, so 
verandert, daB sie keinen Formaldehyd mehr abspaltett'). Auch Alkali wirkt 
in diesem Sinne*~~). 

3.) Syn thesen  i m  Zusammenhang m i t  dem Lignin  
Die Gruppierung XI erfiillt viele Bedingungen, die an eine leicht verwan- 

delbare Komponente des Lignina und eine der ersten Stufen der Ligninbildung 
zu stellen sind: sie ist sowohl auf die Coniferin- wie Sinapinreihe anwendbar, 
sie enthiilt Phenolathergruppen und primares Carbinol. Sie ist weiterer Kon- 
densation fahig und diirfte wie das genuine Lignin sehr labil sein. Das Hydrat 
dieser Anordnung ist deshalb als Ligninkomponente auch von H. E r d  t m a n  
erwogen wordenlo); es besitzt wegen des erhahten Hydroxylgehalts und Feh- 
lens der Doppelbindung noch Vorziige vor XI. 

Von mit XI verwandten Verbindungen wurde zunachst der a-Phenoxy- 
zimtalkohol (I) synthetisiert. S. Ruhemann  und F. Beddow habenNatrium- 
phenolat an Phenylpropiolsfiureester angelagert ll). Sie haben einen Phen- 
oxyzimtsiiureester XIV vom Sohmp. 73-740 erhalten. Beim Nacharbeiten er- 
hielten wir diesen und aul3erdem eine zweite Form, die bei 51° schmilzt. Das 

Gemisoh dieser vermutlic, stereoisomeren Formen haben wir mit ithium- 
aluminiumhydrid reduziert. Urn die Spaltung der Atherbindung naoh Mog- 
lichkeit zu unterdriicken, wurde sohlieBlich bei -70 bis -No gearbeitet. Der 
a-Phenoxy-zimtalkohol (I) kristallisiert in 1-2 cm langen Nadeln und schmilzt 
bei 65-66O. Ein offenbar stereomerer Anteil blieb olig. Bei der Destillation 
polymerisiert sich der weitaus grol3ere Teil. 

6) B. 62, 2647 [1929]. 
8 )  M. Phillipa u. M. J. Coos, Journ. Amer. chem. SOC. 64,3374 [1932]. 
0)  K. Freudenberg u. E. Plankenhorn, B. 75, 857 [1942]. 

' 0 )  Tappi 8%,71 [1949]. M. T. Bogert u. J. K. h h J C U 8 ,  Journ. h e r .  ahern. Soc. 

11) Journ. chem. Soc. London 77, 984, 1119, 1179 [1900]. 

Chemlscbe Berichte Jahrg. 85. 

') K. Freudenberg u. L. Aoker, B. 74, 1400 [1941]. 

41, 83 [1919], finden bei der Verseifung des Esters zwei isomere Siiuren. 

6 
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In der entsprechenden Weise wurde aus Dimethoxy-phenylpropiolsliure- 
methylester und Hydroeugenol der p-[2-Methoxy-4-propyl-phenoxy]-3.4-di- 
methoxy-zimtsiiuremethylester (XV) hergestellt. Er ist ein dest.illierbares 01, 
aus dem sich eine geringe Menge in Kristallen vom Schmp. 71-720 abscheidet. 
Rei der Reduktion mit LiAlH, wird ein kleiner Teil in Dimethoxyzimtalkohol und 
Rydroeugenol gespalten. Die Hauptmenge ist der olige a- [S-Methoxy-4-propyl- 
phenoxy]-3.4-dimethoxy-zimtalkohol (XVI). Er ljefert ein Phenylurethan, 
das in feinen verfilxten Nadeln kristallisiert und bei 110-1110 schmilet. 

I 

a2 
._ 

Vber die Untersuchung dieses Alkohols wird spitter berichtet. 

Beschreibung der Versuche 

2.3-Diphenyl-propandiol-(1.2) (IV): Mme. R a m a r t - L u c a s  und M. F. Lega-  
gneur-Salmon12) geben als Schmp. 73O an, die Analyee ist ungenau. Wir fanden den 
Schmp. 77-78O (&us Ligroin). 

Cl:1DH1802 (228.3) Ber. C 78.91 H 7.06 Gef. C 78.71 H 6.80 

C2,H,0, (332.4) Ber. C 79.49 H 6.07 Gef. C 79.53 H 6.32 
Mono b e n z o a t  : Schmp. 94-95O. 

Der bei der Zersetzung ubergehende 2.3-Diphenyl-propionaldehyd wurde ah 
Semicarbizon und Dinitrophenylhydrazon identifiziert. 

Acetoxymethyl -s t i lben  (V): Es wurde analog dem Methylstilben18) dargestellt. 
l o g  2.3-Diphenyl-propandiol-(1.2) (IV) werden mit 15ccm Eseigsiiureanhydrid und 
10 ccm Acetylchlorid 9 Stdn. auf 150' erhitzt. Man giel3t in W F e r ,  iithert am, wiischt 
mit W w e r  und Hydrogenarbonat-=sung und destilliert den AtherrIickstand zweimal. 
61 vom Sdp.,, 167-169O; Ausb. 7 g (64% d.Th.). 

C,,H,,O, (252.3) Ber. C80.92 H6.39 Gef. C80.05 H6.56 
Das bei der Zersetzung entstehende 2-Phenyl - inden  wurde durch A n a l p  und 

Weil die Analyse dea Acetats unbefriedigend ist, wurde der 
Azobenzol-carbonsiiureester hergestellt: 0.2 g A c e t a t  V werden nach Zemplbn 

verseift. Daa rohe Oxymethylatilben wird mit p - Az o b e nzol - c a r b  onsi iurec hlor i d in 
Pyridin urngesetzt. Aus Chloroform kristallisiert eine kleine Menge Azobenzol -carbon-  
siiure am. Die Chloroformlosung wird bber Aluminiumoxyd filtriert, dabei werden Reste 
der Siiure adsorbiert. Daa Eluat wird eingedampft und der Riickatand mit eehr wenig 
Methanol angeriihrt. Kristalle vom Schmp. 203-1040. 

Schmelzpunkt identiiziert. 

C,H,,OPN, (418.5) Ber. C 80.47 H 6.29 N 6.69 Gef. C 80.60 H 5.56 N 6.78 
1 -Me t h o  x y  - 3 - 0x0 - 2.3 - d iphe  n yl - p r o  p a n  (VI) : In  einem Schliffkolben rnit Riick- 

flul3kiihler und Gaseinleitungsrohr werden 5 g Desoxybenzoin  und 3 g Natriumamid 
in 100ccm Ather 7 Stdn. im Wasserstoffstrom gekocht. Mit Aufhoren der Ammoniak- 
Entwicklung wird die anfanglich orange gefiirbte Fliisaigkeit hellge'b. In einer Saug. 
flaache lost man 4 ccm Chlormethyl i l ther  in 20 ccm gekWtem Ather. In  diem 12- 
sung saugt man die Lijsung des Desoxybenzoin-natriums durch eine leicht angewarmte 
Nutsche. Nach 2 Stdn. wird die mit Natriumchlorid vermischte h u n g  in Waseer ge- 
goseen und d e r h h e r  so lange rnit stark verd. Salzsiiure gewaachen, bis die Reaktion auf 
Formaldehyd nach S. B. Schryver14) nur noch echwach au&allt. Zuletzt wird rnit 
Hydrogencarbonat-Lijsung und W w e r  gewaachen, getrocknet und abdestilliert. Der olige 
Riickstand siedet bei der zweiten Destillation bei 126-127' (0.1 TOR); Ausb. 4 g (65.5% 
d.Th.). 

ClBH180, (240.3) Ber. C 79.97 H 6.71 OCH, 12.91 Gef. C 80.65 H 6.74 OCH, 12.69 
- 

12) Bull. SOC. chim. F'rance [a] 61, 1069 [1932]. 
14) Phenylhydrazin-Kaliumferricyanid : Proc. Royal SOC. London [B] 82, 226 [1909] 

la) H. Ley,  B. 50, 249 [1917]. 

(C 1910 I, 1366); weiteres 8. unten. 
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2.3 - D i phen yl- p r  ope  n t r i o 1 - (1.2.3) (VIII) : 2 g 0 x y m e t h yl  b e nz o i n16) werden in 
Methanol mit Raney-Nickel hydriert. Daa ziihe 61 kristallisiert nach wochenlengem Ste- 
hen unter Petroliither teilweise (2 Racemate). 

Dibenzoat: Daa Rohprodukt (2g) wird mit 10ccm Pyridin und 2.3g Benzoyl- 
chlorid umgesetzt. Beim Eindampfen der Chloroformlasung scheiden sich feine weiBe 
Nadeln ab, die &us Ropanol umkrietallieiert werden. Schmp. 191-192O; Aush. aehr gut. 

2.3 - D i p h e n y 1 -prop  an  d i 01 - (1.3) (IX) : 2 g 0 x y m e t h y 1 en - d e s ox y b e n z qi n la) 

werden mit Raney-Nickel in Methanol hydriert. Nach zweimaliger Kriatallieetion au8 
Benzin schmilzt die Subetanz bei 106-107°. 

C&,O, (452.5) Ber. (376.97 H5.30 Gef. C77.13 H 5.45 

C&,H,,O, (228.3) Ber. C78.91 H7.06 Gef. C78.94 H 6.92 
l-Methoxy-2.3-diphenyl-propanol-(3) (X): 1 g l-Methoxy-3-oxo-2.3-di- 

phenyl-propan (VI) wird in Methanol mit Raney-Nickel hydriert. Kristalle vom 
Schmp. 64.5-660 nach mehrmaliger Umkrishllisation aus Petrouther. Ein Teil bleibt 
iilig in b u n g  (2 Racemate). 

CJaH1802 (242.3) Ber. C 79.31 H 7.49 Gef. C: 79.40 H 7.43 

C,,H,,O, (284.3) Ber. C76.03 H7.09 Gef. C76.16 H7.27 
DM Acetat dea f lh igen  Methyliithera lie13 sich nicht zur Kristallisetion hringen. 
P he no x yz i m t s iiur eii t h y 1 ester (l-Carbiithoxy-2-phenoxy-2-phenyl-iithyl'en; XIV) : 

Das Rohprodukttl) destillierte bei 145-1480 (0.02-0.05 Torr); Ausb. 70%. Aus Petrol- 
iither kristallisierte zuerst der beksnnte Ester vom Schmp.7%74O, danaoh im h u f e  
mehrerer Tage die zweite Form vorn Schmp. 51O. Der strukturieomere Pheuoxyzi m t -  
sliure 4 t h y l e s t e r  (l-Carbiithoxy-l-phenoxy-2-phenyl-iithylen)17) schmilzt bei 48.5O. 

Das Aceta t  wurde aus dem krist. Anteil mit Acetylchlorid in Pyridin bereitet; Schmp. 
8 0 - 8 1 0  aus Methanol. 

C,,Hl,Op (268.3) Ber. C 76.11 H 5.97 
Sbst. vorn Schmp. 61": Gef. C 76.15 H 6.06 

a-Phenoxy-zimtalkohol (I): 11.6 g Phenoxyzimtsiiureester (XIV, 61) wer- 
den in 200 ccm Ather geloet und auf.,70 bis --80° abgekuhlt. Unter Durchleiten von Stick- 
&off und Riihren werden 40 ccm. Ather, die 0.83 g Lithiumaluminiumhydrid enthdten 
(0.5Mol). nrsch zugegeben. Die Atherlosung des L i m a  wird vorher volumetrisch a d  
ihren Gehalt geprlift. Ee entsteht eine M b u n g  durch ein auegefellenee 01. Man k B t  
innerhalb von 3-4 Stdn. anf 200 erwiirmen. Das 01 ist das Alkoholat des Phenoxyzimt- 
dkohols. Ather und 61 werden getrennt verarbeitet. I m  Ather befindet sioh wenjg un- 
vcriinderter Ester. Daa 61 wird unter Ather mit verd. Schwefelsiiure zeraetzt, die Ather- 
liiaung mit verd. Siiuie, verd. h u g e  (Entfernung des Phenols) und Wasser gewaschen und 
getrocknet. I m  Atherriicbtand (8.8 g) befinden sich noch ungefahr 0.5 g Zimtalkohol. 
Die 8.8 g werden in sehr wenig Chloroform gelost und mit Petrolather iiberschichtet. Der 
Phenoxyzimtalkohol krietallisiert langsam in langen Nadeln aua und schmilzt bei 66 
bie 66O. Ausb. nach Aufarbeitung der Mutterlauge 2-3 g. Der Rest bleiht oliK (cis-trans- 
Ieomerie). 

C&Hl,02 (226.3) Ber. C 79.62 H 6.24 Gef. C 79.65 H 6.57 (Krietalle) 
Bei der Zersetzung mit hei13er 28.proz. Schwefeleiiure entsteht Vinyl-phenyl-keton, 

das durch daa Phenylhydrazon identifiziert wurde. 
3.4-Dimethoxy-phenyl-propiolsiiuremethylester: Dimethoxy-phenylpro- 

piolsiiure wurde nach J. D. Ful ton  und R. Robinson's) hergeatellt. 37 g werden in 
150 ccm Methanol mit 7.5 g Natriumhydroxyd in Methanol versetzt. Ein Teil dea Salzes 
fat am. Nach Zugabe von 24g Dimethylsutfat wird 1 Stde. gekooht, nmh Erkalten 
in Waeser gegoseen und aqeiithert. Die Atherliisung wird mit Hydrogencarbonat- 
Lasung auagwhtittelt und zur Zerstijrung noch vorhandenen Dimethyledfata rnit je 

l6) H. Kusin,  B.68, 2171 [1935]. 
10) W. Widicenus  u. A. Ruth ing ,  A. 879, 230 [1911]. 

la) Journ. chem. Soc. London 1988, 1463. 
R. Stoermer u. 0. Kippe, B.88, 1956 [1905]. 
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5 ccm Pyridin und Waaser 1 Stde. geschiittelt. Dann wird rnit verd. Schwefelsiiure. 
Hydrogencarbonat-Liisung und Waaser gewaachen und getrocknet. Der Ester kann dabei 
teilweise auskristdisieren. Der Ather wird eingedampft und der Ruckstand aus Methanol + 
Waaser umkristallisiert. Aiisb. 25.5 g (64.5% d.Th.); Schmp. 81-82O. Derbe, gebuschelte 
Nadeln. Aus der Hydrogencarbonat-Lsung werden 9 g Siiure zuriickgewonnen. 

CIZHIPOl (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.31 H 5.73 
@ -  [ 2 - M e t h o x y  - 4  -propyl-phenoxy]-3.4-dimethoxy-zi mtsi iuremethyles te r  

(XV): Zur Bereitung des Natriumsalzes des Dihydroeugenols  (Grulignol) werden 2.35g 
Natrium in 50ccm absol.Methanolge1ost. Nach Zugabe von 17 g Dihydroeugenol  wird 
eingedampft, zuletzt i. Vak. bei looo. Hienu wird bei 100° eine h u n g  von 22.5 g oligem, 
vorstehend beschriebenem Ester in 60 ccm Toluol und weiteren 17 g Dihydroeugenol gege- 
ben. Die Mischung bleibt 5 Stdn. bei 100° stehen, wobei sie sich verfliissigt und fast 
schwan fiirbt. Man schuttelt mit Ather und verd. Schwefelsiiure durch, bis alles auf- 
genommen ist. Mit verd. Natronlauge wird der UberschuU an Dihydroeugenol entfernt. 
Die Atherliisung wird mit Waeaer gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der olige 
Ruckstand liefert bei der Deatillation (0.01-0.05 Torr) zuerst wenig unveriinderten Fater, 
dann bei 202-2040 daa Kondensationsprodukt; Ausb. 23 g -- 5804 d. Theorie. 

C,,H,,O, (386.5) Ber. C 68.38 H 6.78 OCH3 32.12 (kf. C 68.24 H 6.99 OCH, 32.19 
Das olige F'rodukt wurde mit 10 ccm Methanol vermischt. Im Eieschra'nk kristalli- 

sierten im Lauf von 3 Tagen 4 g  derbe, farblose Prismen vom Schmp. 70-71O. Die Zu- 
aammensetzung ist dieselbe. 

Gef. C 68.22 H 7.06 OCH, 32.32 
a- [ 2  -Methoxy-4-propyl-phenoxy] -3 .4-  d i methoxy-z i m t a l k o h o l  (XVI).: Zu 

der auf -70 bis -800 gekiihlten IBsung von 12 g des oligen Esters XV in 100 ccm Ather 
laUt man unter kriiftigem Ruhren 53 ccm Ather zulaufen, der 0.592 g IiAlH4 enthiilt. 
Sofort fiillt eine farblose Verbindung aus. Innerhalb von 3 Stdn. liiUt .man die Masee 
auf 20° sich erwiirmen, saugt daa Alkoholat rasch ab, wilscht rnit abbsol. Ather nach und 
entfernt den Rest des Athers i. Vak.; Ausb. 11 g. Die Verbindung wird unter Ather mit 
verd. Schwefelsiiure zerlegt, die Atherliisung mit verd. Natronlauge, dann rnit Wmser 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. In dem hinterbleibenden, faat farblosen 01 
(9 g) diirften etwa 0.5 g Dimethoqzimtalkohol vorhanden.!ein, denn in dem alkal. Aus- 
zug befinden sich 0.5 g Dihydroeugenol. Beide sind durch Atherspaltung aus dem Reak- 
tionsprodukt entatanden. 

P h e n y l u r e t h a n :  0.3 g derden mit Petroliither uberschichtet und mit einem uber- 
schuU an P h e n y l i s o o y a n a t  versetzt. Das 01 geht z.Tl. in =sung. Eine Spur metal- 
lisches Natrium wird als Katalysator zugesetzt. tfber Nacht bildet sich ein flockigee 
Reaktionsprodukt, daa mit Petrolather gewaschen und mehrmals aus Methanol um- 
kristallisiert wird. Verfiite Niidelchen vom Schmp. 110-11l0. 

C,,H,,O,N (477.8) Ber. C 70.37 H 6.60 N 2.93 OCH, 19.48 
Gef. C 70.39 H 6.69 N 3.11 OCH, 19.49 

Best imrnung d e s  aus d e n  Model lsubstanzen a b s p a l t b a r e n  
F o r m a l d e h y d s  

Da mit der 28-proz. Schwefelsiiure hiiufig flhchtige Reaktionsprodukte entstehen, wurde 
der F o r m a l d e h y d  colorimetrisch nach C. E. Br icker  und W. A. VailL9) bestimmt. 

In 6 kleine, etwa 8 ccm faseende Reagensgliiser (lichte Weite 1.5 cm) werden je lOOf 
10 mg Chromotrops i iure  (Dioxynaphthalin-disdfonsiiure) eingewogen. Aus dem auf 
5OO-lOOO ccm aufgefiillten nestillat werden in 3 der Gliiser je 0.5-1 ccm rnit maximal 
l W y  F o r m a l d e h y d  eingefiilt, die mit Wasser genau auf 1 ccm gebracht werden. Daa- 
selbe geschieht rnit der Vergleichslosung in den 3 anderen Gliieern. Jetzt wird im olbad 
von 140° eingedampft und noch 5 Min. bei dieser Temperatur gehalten. Die herausgenom- 
menen Gliieer werden je mit 5ccm konz. Schwefelsiiure versetzt, 30 Min. auf 100° ge- 
halten, mit Wasser auf 50 ccm aufgefiillt und im Photometer mit einem Filter von 570 my. 

Anal. Chem. 22, 720 [1950]. 
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ausgemessen. Die Arbeiteweiee mit verschiedenen Konzentrationen und Vergleichsl6m.m- 
gen hat sich als notwendig erwiesen, da bei aufeinanderfolgenden Restimmungen Unter- 
echiede in der absol. Extinktion auftreten, so daD die Verwendung einer Eichkurve nioht 
zweckmaaig erachien. 

Formaldehyd-Bes t immungen a n  LigninprLpara ten  
In Abiinderung des friiheren Verfahrens wird das Dimedon in 1-2 ccm Methanol warm 

geliist und dern formaldehydhaltigen Destillat (iiW-700 corn) zugegeben. Die Mischung 
bleibt 12 Stdn. bei 200 und 24 Stdn. bei 3O stehen, der Niederschlag wird abgtisaugt, mit 
50ccm Wasser gewaschen und 1-2 Stdn. bei 9O-l0Oo getrocknet. Die Filtrate werden 
gemessen und bei der Ausrechnung einer Lijslichkeitskorrektur *O) beriicksiahtigt. Bei Ver- 
gleichsbeatimmungen mit Polyoxymethylen wurden gute Ergebnisse enielt. Der Schrnelz- 
punkt der Niederschlage wurde gepriift. 

A p p a r e t u r  zur A b s p a l t u n g  d e s  F o r m a l d e h y d s  
Die Destihtion in 28-proz. Schwefeleiiure *I) dmert  viele Stunden. Urn die Konzentra. 

tion selbsttiitig gleich zu halten, wurde der abgebildete Apparat verwendet (8. d. Abbild.). 

Abbild. Apparatur zur Formaldehyd-Abspaltung 
Durch daa isolierte Steigrohr werden die Diirnpfe in den absteigenden Kiihler geleitet. 

Daa Kondensat tropft in einen Kolben, der, duroh ein Glaerohrgefiihrt, in einem GefiiB 
mit dest. W-r schwimmt. Durch ein Verbindungsrohr zum Siedekolben wird der uber- 
lauf in dieaen gefiihrt. 

Der mikrochemisohen Abteilung ( a n .  Dr. A. Gotz)  danken wir fiir die A u s f h n g  
der Mikroandysen. 

*O) D. Vorliinder, Ztschr. analyt. Chem. 71, 321 [1929]. 
*I) P. B. S a r k a r ,  Journ. Indian Chem. Soc. 11,692 [1934]. 


