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Deb ye- Aufnahmen: Zur Charakterisierung der Verbindungen d e n  die Debyeo- 
gramme aufgenommen. CuKa-Strahlung, nickelgefiltert, Kammerdurchmesser 57.3 mm. 
Es ergab sich fiir 2 r  in mm: 
Dimethoxysulfamid 

12.5 (88); 15.0 (sat); 17.0 (s t ) ;  18.4 (st); 19.5 (at) ;  20.7 (8s); 22.8 (sst); 23.8 (st); 
25.5 (m); 27.2 (m); 28.2 ( 8 ) ;  29.8 (m); 31.5 ( m ) ;  35.2 ( 8 ) ;  36.6 (m); 37.6 (m); 39.0 
( 9 8 ) ;  40.2 (a);  41.3 ( 8 ) ;  42.2 (a) ;  45.2 ( 8 ) ;  46.3 (9);  47.4 ( 8 ) ;  49.1 (a); 54.0 (a); 56.3 
(88) ;  57.6 (8s); 60.4 ( 8 ) ;  61.8 (ss); 64.2 ( 8 ) ;  70.5 ( 8 8 ) ;  74.7 ( 8 ) ;  76.0 (a); 81.7 (8). 
N a t r i u  m s a1 z d e s Dime t h o x y su 1 fa m i ds 

14.5 (st); 17.9 (m); 22.1 (m); 23.8 (st); 25.5 ( 8 ) ;  27.3 (m); 39.7 (st.); 32.2 (st); 
34.3 (88); 36.5 ( 8 ) ;  39.0 (88) ;  41.8 (m); 43.0 (as); 45.8 (ss); 48.1 (m); 50.2 ( 8 ) ;  53.0 (a); 
55.5 (m); 58.9 (a); 59.6 ( 8 ) ;  62.0 (m); 65.0 ( 8 8 ) ;  66.5 (as); 68.5 (8s); 70.0 (m); 74.0 
(m); 84.5 ( 8 ) ;  86.3 (a). 

Dimethoxysulfamid-disulfonsiiureanhydrid 
13.0 (sst); 14.6 (sat); 17.2 (st); 19.2 (98); 20.8 (m); 23.0 (st); 26.0 (a t ) ;  27.2 ( 8 ) ;  

28.5 (at); 31.0 (m); 35.0 (m); 36.0 (88); 37.5 (st);  39.0 (as); 41.8 ( 8 ) ;  43.6 (m); 45.0 
(m); 49.7 (m) ;  54.0 (8s); 55.5 (as); 58.2 (8s); 61.0 (88) ;  63.2 (8s); 66.7 (a); 67.8 (8 ) ;  

69.0 (a); 70.5 (a). 

30. Karl Kratzl und Werner Schweers: Uber die papierchromatogra- 
phische Trennung der monomeren Xthanolyseprodukte des Lignins, III l) 

[Am dom I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien] 
(Eingegangen am 13. Juli 1955) 

Herrn Professor 07. K .  Freudenberg 2u aeinem 70.Qeburtstq in Verehrung gezoidmet 

Es wird uber die Trennung von Phenylpropanderivatm mit Sy- 
ringa- und p-Hydroxyphenyl-Gruppierung sowie uber die Atha- 
nolysierbarkeit von Hartholzligninen und einem Kunstlignin (DHP 
nach K. Freudcnberg). daa durch enzymatische Dehydrierung 
von p-Hydroxyzimtalkohol gewonnen wurde, berichtet. 

I n  friiheren Mitteilungen l) haben wir uber die papierchromatographische 
Trennung einer Reihe von Phenylpropankorpern mit Guajacyl (4-Hydroxy-3- 
methoxy-pheny1)-Gruppierung, wie sie bei der Athanolyse des Fichtenholzes 
erhdten werden, bericht.et. Bei unseren weiteren Arbeiten wurde in diese 
Reihe auch das l-~thoxy-l-[4-hydroxy-3-methoxy-phenyl]-propanon-(2) (im 
folgenden mit VI(A) bezeichnet)*) aufgenommen. Wir hatten diese Verbindung 
bislang nicht beriicksichtigt, da  sie aus Holzathanolysaten von H. Hibbe r t a )  
nur in sehr geringen Mengen erhalten wurde. Inzwischen ist es J. A. F. Gard-  
n er 3, gelungen, VI (A) sowohl durch papierchromatographische, wie auch 
durch praparative Methoden bei der Athanolyse von l-Hydroxy-l-[4-hydroxy- 
3-methoxy-phenyl]-propanon-(2) neben den anderen von H. Hib b ert4) bei der 
Athanolyse von Fichtenholz erhaltenen Bausteinen aufzufinden. 

l )  I. u. 11. Mitteil.: K. Kra tz l  u. W. Schweers, Mh. Chem. 95,1046,1166 [1964]. 
*) tfber die Bezeichnung vergl. I. Mitteil. dieser Reihel). 
a )  E. Wcst,  A. S. MacInnes u. H. Hibber t ,  J. Amer. chem. Soc.65.1187 [1943]. 

') M. J. Hunter ,  A. B. Cramer u. H. Hibber t ,  J. Amcr. chem. SOC. 61,516 [1939]; 
L. Brickman, W. L. Hawkins u. H. Hibber t ,  ibid. 62, 2149 [1940]; L. Brick- 
man, J. J. Pyle ,  6. L. M c C a r t h y  u. K H i b b e r t ,  ibid.61,868 [1939]. 

Canad. J. Chem. 82,532 [1954]. 
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Weiterhin haben wir nunmehr auch hhanolyseprodukte mit Syringa- 
Gruppierung (zusiitzlich zu den Bausteinen mit Guajacyl-Gruppierung im 
Athanolysat von dikotylen Angiospermen) und analog gebauter Verbindungen 
mit p-Hydroxyphenyl- Gruppierung (zusiitzlich zu Bausteinen rnit Syringa- und 
Guajacyl-Gruppierung im Athanolysat von monokotylen Angiospermen zu 
erwarten) papierchromatographisch getrennt (8. Tafel 1). 

Tafel 1. O b e r s i c h t  u,ber d i e  g e t r e n n t e n  Gemische 

I. Bausteine mit Syringa-Gruppierung: R = -/ \-OH 

OCH, 
'~ 4"" _ _  _- 

a-Athoxp- propiosyringon ..................... 

Syringoylacetyl ................................ 
Syringy laceton ................................. 
Syringaaldehyd ................................ 
a-Hydroxy-propiosyringon ...................... 

l-~thoxy-l-[4-hydroxy-3.5-dimethoxy-phenyl]-propa- 
non-(2) ....................................... 

11. Bausbine mit p-Hydroxyphenyl-Gruppierung : R 
4-Hydroxy-a-ZLthoxy-propiophenon ............... 

4-Hydroxybenzoylacetyl ....................... 
4-Hydroxy- phenplacetn ....................... 
4-Hydroxy-benzaldehyd ........................ 
4,a-Dihydroxy-propiophenon .................... 

l-~thoxy-l-[4-hydrnxp-phenyl]-propanon-(2) ...... 

R'*CO *C H e  CH, 
I 

R' * CO * CO * CH, 
R' * CH, * CO - CH, 

R'eCHO 
R' * CO .CH CH, 

R * H CO CH, 

OC*H, 

I 

OH 

F 
OC,H5 

(Ober die in den Klammern angebrachten Bezeiohnungen vergl. die I. Mitttil.')). 

Von den Bausteincn der Syringa-Gruppierung ist in der Literatur nur der Baustein 
V I  (B) nicht beschrieben. Er konnte auch von H. H i b b e r t  bislang nicht aus Holz- 
iithanolysaten isoliert werclen. Wir haben VI (B) analog der von H. H i b b e r t  fur die 
Darstellung des entsprechenden Bausteines mit Guajacyl-Gmppierung gegehenen Me- 
thodik synthetisiert6). In der Reiie der p-Hydroxyphonylpropan-husteine sind I1 (C) 
und 111 (C) bekannt. Daa 4-Hydroxy-benzoylacetyl I1 (C) wurde von W. Klavehn*)  aus  
dem a-Brom-4-hydroxy-propiophenon durch Umsetzung mit Natriumazid und anschliellen- 
der Spaltung des entatandenen Azids mit Salzsiiure erhalten. - Das 4-Hydroxy-phcnylacetn 
I11 (C)wurde durch Spaltung des Anisylacetns von E. Le Bracidec') hergeatellt. Letz- 
teres konnte P. Hoerings)  aus dem Dibromid des Anethols gewinnen. Ftir beidePheny1- 
propanverbindungen wurden einfachere SyntheRen ausgearbeitet. 11 (C) stellten wir durch 

6 ,  M. K u l k a  u. H. H i b b e r t ,  J.Amer. chem. Soc.66,1185 [1943]. 
6 )  K n o l l  A.G. u. W. K l a v e h n ,  Dtsch. Reichs-Pat. 573722 [1931]; C. 1 W  I, 3968. 
') Bull. Soc. chim. France [4] 31,269 [1922]. Rer. dtsch. chem. Ges.38,3476 [1905]. 

1 
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Oxydation von 4,a-Dihydroxy-propiophenon mit Kupfersulfat analog H. H i  b b e r t  g, dar. 
Den Baustein 111 (C) erhielten wir ausgehend vom Anisylaceton, welches wir jedoch aus 
Anethol durch Umsetzung mit Bleitetraacetat und anschlieSender Verseifung des ent- 
standenen Diacetats darstellten, ithnlich, wie es von A. v. WaceklO) fiir die Darstellung 
\-on Veratrylaceton aus Isoeugenol-methylather beschrieben ist. 

Papierchromatographische  T r e n n u n g  der  Gemische 
Auf die in der I. Mitteil.1) beschriebene Weise konnte eine gute papier- 

chromatographische Trennung der ,,Hibbert schen Bausteine" mit Syringa- 
Gruppierung erreicht werden. Die Auftrennung eines Gemisches von Bau- 
steinen mit Guajacyl- und Syringa-Gruppierung, wie es bei der hhanolyse 
von dikotylen Angiospermen erhalten wird, lieferte Chromatogramme, in 
denen I(B): II(B), IV(B) sowie die den Substanzen I und I1 entsprechenden 
Phenylpropane mit Guajacyl- Gruppierung durchvergleich rnit Reinsubstanzen 
nnchgewiesen werden konnten. Die weiteren Bausteine konnten wegen der 
iiicht geniigend scharfen Auftrennung im eindimensionalen Verfahren nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen werden. 

Im einzelnen haben wir das Verhalten von Buchenholz, Buchenholz- 
Salzsaureligniii, Buchenholz-Cuproxamlignin und chinolingefallter und dia- 
lysierter techn. Buchensulfitablauge bei der Athanolyse studiert (8. Tafel 2). 

Tafel2. Trennungsergebnisse  m i t  verschiedenen  A t h a n o l y s a t e n  

I +++ ++ 

+ + I- i t- 

+++ tf 

+++ ++ 
+++ ++ i 

Material 

I ++ +++ ++ 

+++ ++ ++ 
i f +  ++ ++ 
i++ ++ t+ 
+++ ++ ++ 

~thanol?;scol . . . 
Buchenholz . . . . 
Salzsaurelignin . 
Cuproxamlignin . 
Sulfitablaiige . . 

Bemerkungen : 

Menge 
(mg) 

0.1 mg 
am Start 

100 
30 
30 

100 

cmm alkohol. 
Losung 

am Start 

- 

30 
30 
30 
30 

nachgewiesene Stoffe 

Zu 8palte2: Hicr sind die zur Athanolyse angesetzten Mengen angegeben. 
Zu Spalte 3: Zur Untersuchung wurde jeweils die Lasung der gesamten wasserloslichen 

Athanolyseauteile in 1 ccm Alkohol verwendet, wovon der in dieser Spalte 
angegebene Teil am Start aufgetragen wurde. 

*) Niclit identifizierbar wegen ungeniigcnd scharfer Trennung. 

Aus Tafel 2 geht hervor, daB auch das Lignin dikotyler Angiospermen 
durch verschiedene Isolierungs methoden in seiner Seitenkettenstruktur nicht 
soweit verandert wird, daB dessen Athanolysierbarkeit nennenswert beein- 
flu& wird, ebenso, wie das bei Gymnospermenlignin der Fall ist l). 

AuDer den Untersuchungen des Lignins von dikotylen Angiospermen waren 
auch solche von monokotylen Angiospermen geplant. Da jedoch hier bei 

g, L. Br ickman,  1%'. L. H a w k i n s  u. H. H i b b e r t ,  J. Amer. chem. SOC. 62,2149 
[1940]. l o )  Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 85 [1944]. 
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cmm alko- 
hol. Losung 
am Start 

30 
60 
90 

der Xthanolyse ein Gemisch von Bausteinen mit Syringa-, Guajacyl- und 
p-Hydroxyphenyl-Gruppierung zu erwarten ist, und schon die Auftrennung 
von Gemischen rnit Syringa- und Guajacy I-Gruppierung, wie bei den Buchen- 
holztithanolysaten, Schwierigkeiten bereitet, haben wir uns zunachst auf die 
Untersuchung des Verhaltens des Dehydricrungspolymerisates, wie es K. 
Freudenberg  und G. Gehrkell) aus dcm 4-Hydroxy-zimtalkohol erhalten 
hatten, bei der Athenolyse beschriinkt. Hier sind nur die Bausteine der p-Hy- 
droxyphenyl- Gruppierung zu erwarten. 

Das Dehydrierungspolymerisat stellten wir nach der Vorschrift von F r e  u - 
denberg  und Gehrke") dar. Die &hanolyse wurde in der ublichen Weise 
ausgefiihrt. Im hhanolyseol konnten wir durch papierchromatographische 
Trennung die Bausteine I(C), das 4-Hydroxy-a-athoxy-propiophenon, und den 
Baustein III(C), das 4-Hydroxy-phenylaceton, nachweisen. 

Damit ist erstmals gezeigt worden, da13 auch aus einem nur die 4-Hydroxy- 
phenyl-Gruppierung enthaltenden DHP den ,,Hibbert schen Bausteinen" ana- 
loge Phenylpropanverbindungen erhalten werden konnen. Allerdings sind 
die entstehenden Mengen wesentlich geringor, als die bei der Athanolyse des 
DHP aus Coniferylalkohol von uns erhaltcnen hhanolysebausteine l). Die 
Ergebnisse zeigt Tafel 3. 

Tafel3. Trennung: d e s  Athanol-ysats  e ines  K u n s t l i g n i n s  

nachgewiesene Stoffe 

I (c) I 11 (c) I 111 (c) I IV (c) 1 V(C) I VI (c) 

Flecken wegen zu geringer Menge am Start 
nicht deutlich erkennbar 

I I I i i  
? I  f- ? ? ? - 

Menge Material 

DHP des 4-Hydroxp- 
zimtalkohols . . . . 30 

z u  
z u  

- 
Spalte 2: Hier sind die zur Athenolyse angcsctzten Mengen angegeben. 
Spalte 3: Zur Untersuchung wurde jeweils dic Lijsung der gesamten wasserloslichen 

~thanolyseanteile in 1 ccm Alkohol verwendet, wovon der in dieser Spalte 
angegebene Teil am Start aufgetragen wurde. 

AuBer den Bausteinen entsprechenden Flecken wurden weitere Flecken 
bei folgenden RF-Werten erhalten: 0.68,0.63,0.35 und 0.04; diese liegen mit 
keiner der Vergleichssubstanzen in gleicher Hohe. Ihre Natur ist bislang 
noch nicht aufgeklart. 

Die Osterreichische Gesel lschaft  fur Holzforschung stellte fur diese Arheit 
Mittel zur Verfiigung, wofiir an dieser Stclle bestens gedankt sei. 

Besebreibung der Versuche 
Die Bausteine I(R), II(B) und V(B)  wurden nach H. H i b b e r t  und Mitarbb.12) her- 

gestellt. IV(B) erhielten wir nach K. K r a t z l ,  0. Bil lek und T. Horejschil3). Jede 
Substanz wurde zur papierchrometographkchen Reinheit gebrachtl"). 

11) Chem. Ber. 84,443 [1951]. 
12) M. J. H u n t e r ,  A. B. Cramer  u. H. H i b b a r t ,  J. Amer. chem. Soc. 61,516 [1939]. 
Is) Mh. Chem. 65,1154 [1954]. 
I * )  Naheres siehe Diasertat. W. Schweers ,  Univenitat Wien 1955. 
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I -~thoxy-l-[4-hydroxy-3.5-dimethoxy-phenyl]-propanon-(2) VI(B) 
1 - [4 - Ace t ox y - 3.5 -d ime t h ox y - p h e n  y 11 - pr  o p a  n o n  - (2) : Eine auf -5" gekiihltc 

Losung von 2.0 g Syr ingylace ton  in 50 ccni 10-proz. Natronlauge wurde mit 12 ccrn 
A c e t a n h y d r i d  versetzt. Es schied sich ein gelbes 01 ab, das in Ather aufgenommen 
wurde. Nach Abdampfen des Athers und Umkristsllisieren aus dther-Petroliither weiBe 
n'adeln rom Schmp. 89.5-90". Ausb. 1.9 g (790/, d. Th.). 

C13Hl,0, (252.3) Ber. OCH, 24.72 Gef. OCH, 24.68 
1 - B r o m - 1 - [4 -ace  t o x y - 3.5 - dime t h o x  y - p h e n y 1] -pro p a  n o  n - (2) : Entsprechend 

dsm Vorgehen von A. v. Racek'o) wurde e k e  Losung von 1.3 g vorstehenden Produkbn 
in 80 ccm absol. Ather mit 1.0 g Rrom veraet.zt, mit Wasser, veEd. Hydrogencarbonat- 
losung und wieder mit Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des Athers verblieben 1.7 g 
eines gelbelr Oles, das wegen seiner Unbesthndigkeit nicht weiter gereinigt wurde. 

Zu einer 
Losung ron 1.7 g vorstehenden Oles in 65 ccm absol. Alkohol gab man 1.4 g Silberacetst 
und kochte 9 Stunden. Kach Filtrieren wurde i. Vak. im Kohlendioxydstrom eingeengt 
und das verhliebene 01 im Kugelrohr destilliert. Sdp. 130-150" Badtemp. bei 10 4 Torr. 
Ausb. 0.75 g, hellgelhes 01. 

C,,H,,O, (296.3) Alkoxyl ber. als Methoxyl Ber. 31.39 Gef. 30.01 

1 -At  hox y - 1 - [4 - e. ce t ox y - 3.5 ~ dime t ho x y - p he  n y 11 - p r o p  a n  on - (2) : 

Durch nochmalige Destillation im Kugelrohr konhte keine weitere hinigung erzielt 
werden. 

1 - A t  h o x y - 1 - 14 - h yd r ox y - 3.5 - dime t h o x y - p h e n  y 11 - pro pan o n - (2) : Eine Msung 
ron 0.75 g vorstehenden Produktes in 60 ccm absol. Alkohol wurde nach Zugabe ron 0.09 g 
Xatrium 3 Stdn. hei Zimmertemperatur stehengelassen, mit Eiseasig neutralisiert und 
i. Vak. im Kohlendioxydstrom eingeengt.. Die Destillation im Kugelrohr bei 160-170' Bad- 
temp. und lo-' Torr lieferte 0.26 g cines gelben Oles (45% d. Th.). 

C,,H,,O, (254.3) Rer. C 61.39 H 7.09 Alkoxyl ber. als Methoxyl36.57 
Gef. C 60.48 H 7.56 ,, ,, ,, ,, 36.34 

4- Hydroxy-a-athoxy-propiophenon I(C) 
4-Hydroxy-a-acetoxy-propiophenon: 3 g a-Brom-4-hydroxy-propiophe- 

non16) wurdcn mit 9 g Natriumacetat und 25 ccm Eisessig 12 Stdn. am siedendcn 
Wasserbad erhitzt. Dann wurde in 250ccm Wasser gegossen, rnit Ather ausgeschiit- 
telt und wie ublich gereinigt. Kugelrohrdestillation: Sdp. 130-150" Badtemp. bei 10 
Torr. Ausb. 2.0 g (79% d. Th.). 

4 - H y d r o x y -a - a t h o x y - p r o p  i o p h e n on : Eine Lasung von 2 g des vorstehenden 0les 
in 50 ccm 3-proz. absol. alkohol. Salzsaure wurde 10 SMn. riickflieBend erhitat. Dann wurde 
das Losungsmittel im Kohlendioxydstrom i. Vak. entfernt, daa verbliebene (11 in hither 
aufgenommen, filtriert und der Ather i. Vak. abgedampft. Das verbliebene 01 wurde 
im Kugelrohr destilliert. Sdp. 110-115 Badtemp. bei 1WS Torr. Zur Entfernung von 
nicht veratherten Anteilen wurde das 01 in 60ccm dther  gelost und mehrmals mit gesiitt. 
Hydrogensulfitlosung geschiittelt. Der Ather wurde i. Vak. im Kohlendioxydstrom ent- 
fernt und das verbliebene 01 bei 120-130' Badtemp. und lO-'Torr im Kugelrohr do- 
stilliert. Ausb. 0.6 g (21.2%, bez. auf die Bromverbindung). 
CllH,,03 (194.2) Rer. C 68.05 H 7.22 OC,H, 22.96 Gef. C 67.62 H 7.48 OC,H, 22.1% 

4- H y d r o x y - b e n z o y l a c e t y l  II(C) 
5.2 g !Kupfersulfat, 1.8 g 4,a-Dihydro~y-propiophenon~~), 8.7 ccm Pyridin und 

4.3 ccm Wasser wurden 2 Stdn. am siedendenwasserbad erhitzt. Xach Erkalten wurde in 
einen schwachen UberschuS verd. Salzsaure gegosaen und in Ather aufgenommen. Dcstil- 
lation im Kugelrohr lieferteein m c h  erstarrendes61; Sdp. 120-130' Badtemp. bei 10-STorr. 
Es wurde mehrmals aus Benzin-Benzol umkristallisiert. Aueb. 0.7 g (39.4% d. Th.); 
Schmp. 92-93.5" 90.5'). 

Is) K. v. Auwers ,  H. P o t z  u. W. Noll ,  Liebigs Ann. Chem. 586,219 [1938]. 
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4 -  H y d r o x y - p h e n y i a c e t o n  Ll I (c ' )  
4 .  JI e t ho x y .  p h e n  y l ace  t o n  : Erne Ideung von 1 10 g Anc t h o l  in I56 g Eiscsaig wurde 

bei 35" allrnahlich mit 288 g Bleitetraacetat vereetzt und dann i r i  700 ccrn Ather gcposeen. 
Vom Bleiacetat wurde filtriert und i .  Vak. am M'asserbad (Badtemp. 55- 60") eingeengt. 
Der verhliebene olige gelbe Ruckstand wurdr mit i50 ccrn 20.proz. Schwefelsaure 2 Stdn. 
untrr ecbnellem Ruhren nickflicknd erhitzt, in Ather aufgrnomrnen. mit \2'aRser. 2 n 
SaOH und wieder rnit \ \ ' awr  gewaechen. Ihnn wurde die Ather. Lnsung mit I 1 einer 
geeattigten HpdrogensulfitloeunR geachiittelt. Die krist. Bisulfitverhindunq wurde auf 
der S u h c h r  mehrmale mit Ather gewaachen und dann in 3.51 M ' m r  gelost. Zu der 
Loeiing wurde r?r)lange 20.proz. Natrodaugc hinzugegehen, bis keine weitere Trubiing 
rnelir auftrat, in Ather aufgcnomrnen und nach Ahdtatillieren dte Athers oin gdhes 01 
rrhalten. Dicse~ wurde bei 134- 136"/10Tot~ deatilliert (Sdp.io 13T8)). Ausb. 47.2 p 
(42.506 d .  Th . ) .  

4 . H y d r o  x g - p h e n y l a c e t o n :  Die Spaltung (ice 4 - M e t h o x y - p h e n y l a c e t o n s  
nach Lr Bracidec ' )  ergtib ein golbe8 01, welchm bei 13O-lrk)O Jkdtemp. und 0.5 Torr 
destilliert wurde. I h s  Iketillat eratarrte raech. Ausb. 11.1 g (2i.7y0 d .  Th.). S e m i -  
c a r b a z o n :  Schmp. 213" (Lit.') 213'). 

1 . A t h o x y -  1 .  [ 4 -  h y  d r o x y .  p b e n y l ]  . p r o p a n o n -  (2 )  V I ( C )  
4 - A c e t o x ~ ~ . p h c n y l e c e t o n :  Eioeauf -5' gekuhlte Losung von 5 p  4 . H y d r o x y -  

p h e n y l a c e t o n  in 60 ccm IO.proz. Satronlaugc wurde uiit 13.5 ccm A c e t a n h g d r i d  
versctzt und wie bei dcr Darstellung dea 1~[4~Acetoxy.3.5.dirnethox~-phenyl] pmpa- 
nons.(2) aufgearbeikt. Aueb. 4.4 g (69% d. Th.). \\'ei[le Kr iub l le .  Schmp. 42-43", 

1 .  B r o w .  1 ~[4.acetoxy~phenyI].propanon.(2)~ Etne Loaung \'on 4.0 g vorete. 
henden Acetata in  50 ccm trockenem Ather wurde entspr. A. v. \\ 'acekl'J) mit 3.4 g 
B r o m  tropfenweiee verectzt. Ea wurde schliol3licb ein gelbes 01 erbalten. das rascb dun. 
kelte und wegen semer C'nbeetandigkeit nicbt welter gercinigt wurdc. 

I -Athoxp-1-[4-acetoxy-phenyl].propanon-(2).Dss vorher erhaltenc 01.geloat 
in 130ccm absol. Alkohol, wurde r n i t  4 g Silberacetat vemet7.t. 14 Stdn. am Waseerhad 
erhitzt und, wir bei der Damtellung des 1 .Athoxy. I .[4-acetoxy.3.5.dimethoxy.phenyl]. 
propanons.(2) beechneben, welter aufgearbeitet. Ausb. 2.5 g eincs golben 0 1 s  vom Sdp. 
130- 136" Badtemp. bei 10-8Torr. 

C,,H ,,O, (236.3) Bcr. OC,H, 19.08 Gef. O(',H, 16.78 
Durch nochmaiigr hati l lat ion konnte keine weitcrr Reinigung erreicht werdrri. 

I - A t  h o x y ~ 1 - [4. h y d r o x  y . phe  n y I ]  - p r o  pa  n o n  ~ (2) : 0.9 g vorstehenden Olee, ge- 
lost in 40 ccm abuol. Alkohol. wurden rnit 0.11 g h'atrium 3 Srdn. be1 Zirnmertempe. 
tur gehalten und wie bei der Darutellung des I.ktboxy. 1 .[4-hydroxv.3.5.tltme1hox~.pht. 
nyl] propanons-(2) aufgrarbeitet. Da8 Rohprodukt licferte bei 130-130° Badtemp. und 
10-STorr rin f a rb low 01, da9 nsch einigen Sturiden erutarrte. Sach  Urnkristallisieren 
aue Ather.Petrolather we& Krktalle vom Schmp. 82-84". Amh. 0.31 g (42% d. Th.). 

( .s i lH, ,03 (194.2)  Ber. C &.Of, H 7.22 Gef. C 68.07 H 7.27 
P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  

R a u s t c i n c  ni l t  ~ I i a j a c y l - G r u p p i e r u n g :  Dic Auftrennung wurde inwforn e r -  

weitert, daB auch der Bsuetein V I ( A )  hei dor Untersuchung rnit herangezogen wurde. 
b e  hbcihmethode blieb dir  gloiche wie in Mitteil. 1 beachebent) .  Fur den Bauetain 
VI(A) 4 e  ein Rp-M.'ert v o n  0.08 gefunden. Im Athanolpaat von Fichtenholz konnte 
VI(A) 80 nicht aufgefunden werden. 

2. B a u a t e i n o  m i t  S y r i n g e - G r u p p i e r u n g :  ZLU Auftrennung eioee Gemieches 
dieeer Baueterne wurde ale wandernde Phene wieder die organleehe Schicht einee Ge- 
mieches von M'aaeer: hnzin (Sdp. 100-llOO):Chlomform:Methanol = 5 : i : 2 : 1  venvendet. 
Die Anfarbung geechah mit Denie-Reagene in Ammoniak-Atmosphh. 

Nachderabeteigenden MethodeaufPapier Schleicher&Schiil l2043hwurdcn boieiner 
Arbeitatemperatur von 20* lodie  in der Tafel4 wiedergegobenen HF-H'erte erhalten. Die 
Plecken der Substanzen Rind R+au bis blaugrau. 

I 
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Tafel4. B a u s t e i n e  m i t  S y r i n g a -  Gruppierung 

Substanz 

I(B) a-hithoxy-propiosyringon ................ 
II(B) Syringoylacetyl ........................ 

III(B) S,yringylaceton ......................... 
IV(B) Syringaaldehyd ........................ 
V(B) a-Hydroxy-propiosyringon .............. 
VI (B) 1 -hithoxy- 1 - [4-hydroxy-3.5-dimethoxy-phe- 

nyll-propanon- (2) .......................... 

RF 

0.63 
0.44 
0.33 
0.22 
0.06 

0.61 

Farbe beim Ent- 
wickeln 

graublau 
gelb, w i d  graublau 

blau 
graublau 
graublau 

hlau 

Da die in Tafel4 wiedergegebenen RF-Werte merklich schwanken, mu13 man zur 
Identifizierung in Athanolyseolen immer die Ibinsubstanzen auf dem Chromatogramm 
mitlaufcn lassen. 

3. A t h a n o l y s a t e  d e s  Ruchenl ignins*):  Die hithanolyse wurde in der gbichcn 
Weise, wie in der I. Mitteil.1) beschrieben, ausgefiihrt. Die in 'Ibfel2 ersichtlichen Mengen 
der hithanolysate wurden auf das Chromatogramm aufgetragen und nach dem abstci- 
genden Verfahren getrennt. Die Ergebnisse dcr Auftrennung zeigt bereits 'rafel2. h i  
der Entwicklung des Chromatogrammes lie13 man zuniichst nur eine Ammoniak-Atmosphilre 
einwirken, wobei die Diketone sowohl der Syringa- wie der Guajacylreihe als gelbe Flek- 
ken erschienen. D a m  wurde das Chromatogramm wie iiblich angcfiirbt. 

4. Baus te ine  d e r  p-Hydroxyphenyl-Gruppierung: Hier envies Rich daa fur die 
l'rennung der Bausteine der Gruppen mit Syringa- und Guajacyl-Gruppierung verwendete 
Losungsmittelgemisch ah ungeeignet. Es wurde daher das von J. E. S t o n e  untl M. J. 
B l u n d e l P )  fur die Trennung von 4-Hydroxy-benzaldehyd,Vanillin und Syringaaldehyd an- 
gegebene Losungsmittelgemisch benutzt: Benzin (Sdp. 100-llOo): Di-n-bntyliither: Was- 
ser = 6:l:l. Zur Anfiirbung wurde diazotierte Sulfanilsaure verwendet, da Denis- 
Reagens sowohl mit 4-Hydroxy-benzaldehyd, wie mit 4-Hydroxy-a-iithoxy-propiophenon 
kaiim eine Farbreaktion gibt. 

Bei einer Arbeitsteniperatur von 20f 1' wurden nach dem absteigenden Verfahren 
die in Tafel5 wiedergegebenen RF-\Verte erhalten, welche sich &Is besonders put repro- 
duzierbar erwie%n. 

Tafel5. Raus te ine  niit p- Hydroxyphenyl-Gruppierung 

Substanz 
Farbe beim Ent- 1 'F I wickeln 

I(C) 4-Hydroxg-a-iithoxy-propiophenon . . . . . . .  
II(C) 4-Hydroxy-benzoylacetyl ............... 
III(C) 4-Hydroxy-phenylacetn . . . . . . . . . . . . . . . .  
IV(C) 4-Hydroxy-benzaldehyd ................ 
V(C) 4,~-Dihydroxy-propiophenon . . . . . . . . . . . . .  

VI(C) 1 -&hoxy- 1-[4-hydroxy-phenyl]-propanon- (2) 

0.45 
0.38 
0.20 
0.19 
0.05 
0.42 

gelbbraun 
gelb 

rotviolett 
gelbbraun 
gelbbraun 
rotviolett 

5. Athanolyaa t  d e s  Dehidrierungflpolymerisates d e s  4-Hydroxy-z imta lko-  
hols: ])as Dehydrierungspolymerkat wurde naeh den Vomchriften von F r e u d c n b e r g  
und Gchrke") erhalten. Die Athanolyse erfolgte in der ublichen Wcise. Zur Papior- 
chromatographie wurden die aus Tafcl3 enichtlichen Mengen auf Papier S c h 1 e i c h e r & 
S c h ii 11 2043 b aufgetragen und nach dern absteigenden Verfahren chromatographiert. 

~ 

*) Die vcrwendeten Ligninpriiparate zeighn folgende Methoxylwerte: Buchencupro- 
xamlignin: 19.87%, BuchensuEtablauge: 10.91% (Asche: 13.7%. Schwefel: 9.25%) 
und Salzsiiurelignin: 19.22%. 10) Analytic. Chem. $8,771 [1951]. 




