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43. Erich Adler und Bertil Stenemur Ligninchemische Modeli-
studien : Uber Chinonmethide

[Aus dem Institut fiir organische Chemie, Chalmers Tekniska Hogskola,
Goteborg, Schweden]

(Eingegangen am 26. September 1955)
Herrn Professor K. Freudenberg zum 70. Geburtstag gewidmet

Mit dem Ziel, die im Lignin vorkommenden p-Hydroxybenzyl-
alkohol-(I) und p-Hydroxybenzylather-Gruppierungen (II) durchderen
Uberfithrung in Chinonmethidgruppen (IV) spektrophotometrisch
nachzuweisen, wurde die ,,Chinonmethidreaktion an Guajacyl-athyl-
carbinol (VIa) und einigen Substitutionsprodukten desselben niher
studiert. Coniferylalkohol gibt je nach den Versuchsbedingungen
zwei verschiedene Bromide, die ihrerseits zwei verschiedene Chinon-
methide liefern. Weiterhin wird iiber das Verhalten einiger cyecli-
scher Benzylither bei der ,,Chinonmethidreaktion‘ berichtet.

Die vorliegende Arbeit kniipft an einen von E. Adler und J. Gierer?)
kurz mitgeteilten Versuch an, p-Hydroxybenzylalkohol- und p-Hydroxybenzyl-
#ther-Gruppen (I bzw. II) im Lignin mit Hilfe der ,,Chinonmethidreaktion*
(Reaktion A+ B) nachzuweisen und, wenn mdoglich, quantitativ zu erfassen.
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Wenngleich das Vorkommen der Strukturen I und II, die erstmalig von
B. Holmberg?) als Triger der wichtigsten Reaktionen des Lignins (mit
Hydrogensulfit, mit alkohol. Salzsiure u. a.) betrachtet wurden, durch zahl-
reiche Tatsachen gestiitzt ist®), erschien ihr direkter Nachweis von Interesse.
J. Gierer4) gelang es kiirzlich, die Gruppen I mit Hilfe einer Indophenol-
reaktion eindeutig nachzuweisen. Auf die Chinonmethidreaktion sollten aber
beide Strukturen (I und II) ansprechen. Es ist ndmlich schon seit langem
bekannt?), daB sowohl p-Hydroxybenzylalkohole wie p-Hydroxybenzylither

1) XITIth Internat. Congr. of Pure and Applied Chem., Stockholm 1953, Abstr.,
S. 259.

%) G. Berg u. B. Holmberg, Svensk kem. Tidskr. 47, 257 [1935]; S. Hedén u. B.
Holmberg, ebenda 48, 267 [1936].

3) Vergl. E. Adler u. B. O. Lindgren, Svensk Papperstidn. 55, 563 [1952].

4) Acta chem. scand. 8, 1319 [1954].

8) a) K. Auwers u. O. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 114 [1802]. b) Th. Zincke
u. 0. Hahn, Liebigs Ann. Chem. 829, 1 [1903].
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sich mit Bromwasserstoff sehr leicht zu p-Hydroxybenzylbromiden (III) um-
setzen (Reaktion A), und daB die letzteren, in Ather- oder Chloroformlésung
mit wiBrigen Losungen von Natriumhydrogencarbonat oder Natriumacctat
geschiittelt, in p-Chinonmethide (IV) iibergehen (Reaktion B).

Wiihrend in der Methylengruppe unsubstituierte Chinonmethide in monomerer Form
unbestindig sind und sich rasch durch verschiedene Dimerisierungsreaktionen stabili-
sieren®), sind substituierte p-Chinonmethide, z.B. solche der allgemeinen Formel IV,
wenigstens in Losung ziemlich bestindigs®?). Einige wenige Vertreter dieser Gruppe,
z. B. das bromierte Chinonmethid V), sind in kristallisierter Form bekannt. Fiir ein
Chinonmethid vom Typus IV haben E. Adler und K. J. Bjoérkqvist?) ein Absorptions-
maximum bei 312 my, fiir das kernbromierte Chinonmethid V ein Maximum bei 332 myu
ermittelt.

In den oben erwdhnten Versuchen von Adler und Gierer!) wurde nun
gefunden, daB in einer Dioxan-Chloroform-Lésung von Brauns-Lignin (,na-
tive lignin“, ,losliches Lignin“, aus Fichtenholz), das zunichst die normale
Absorptionsbande bei 280 my zeigt, eine neue, bei héheren Wellenlingen
liegende Bande auftritt, wenn die Losung der Reaktionsfolge A+B unterworfen
wird (Abbild.1). Fiir die Annahme, dal} die neue Absorptionsbande von
Chinonmethidgruppen herriihrt, spricht der Befund?®), daB die Bande bei er-

neuter Zugabe von HBr verschwindet (vergl. Reaktion IV—III) und da8 sie,

wenn die Ldsung nun abermals mit Hydrogencarbonat geschiittelt wird,
wiederum erscheint (Reaktion B).
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8) Zur Dir.nerisierung von p-Chinonmethiden vergl. K. Friesu. E. Brandes, Liebigs
Ann. Chem. 542, 48 [1939]; K. Hultzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 898 [1941]; E

Adler, H. v. Euler u. J. O. Cedwall, Ark. Kem., Mineralog. Geol. 16 A, Nr. 7 [1941].
7) Acta chem. scand. 7, 561 [1953]. 8) E. Adler u. J. Gicrer, unveriffentlicht.
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Leider lieB sich diese ,,Chinonmethidreaktion“ des Lignins trotz vielfachen
Variierens der Versuchsbedingungen bisher nicht reproduzierbar gestalten.
Hohe und Lage des neuen Maximums waren bei verschiedenen Versuchen
nicht konstant, und bisweilen versagte die Reaktion ginzlich. Offenbar
wird beim Lignin die Reaktionsfolge A+B in bisher unkontrollierbarer Weise
von anderen Reaktionen gestort.

Die nun zu beschreibenden Modellversuche wurden unternommen in der
Absicht, die Bedingungen fiir die ,,Chinonmethidreaktion“ genauer kennen
zu lernen und den EinfluB von Substituenten in Kern und Seitenkette auf
die Lichtabsorption sowie einige Eigenschaften und Reaktionen der in Frage
stehenden Chinonmethide zu untersuchen.

Von den Reaktionsbedingungen interessierten vor allem die Erforder-
nisse fiir eine méglichst vollstindige Uberfiihrung der Carbinole bzw. Ather
(I bzw. II) in die Bromide (III). Wegen ihrer Empfindlichkeit wurden die
letzteren nicht isoliert, sondern direkt in Lésung nach B in die Chinonmethide
iibergefithrt. Unter der Annahme, daf Reaktion B praktisch quantitativ
verliuft, konnte aus der Absorption der erhaltenen Chinonmethidlésung auf
das Ausmafl der Bildung von IIT in Reaktion A geschlossen werden. Die
Berechtigung der cben gemachten Annahme ergab sich daraus, daB eine Lo-
sung des Chinonmethids V, hergestellt aus der Losung des entsprechenden
Benzylbromids (XV)%) nach Reaktion B, denselben loge-Wert im Absorp-
tionsmaximum zeigte wie eine Losung des isolierten, kristallisierten Produk-
tes V.

Das einfachste der hierher gehérenden Lignimhodelle ist das Guajacyl-
dthyl-carbinol (VIa)?). Die Einwirkung eines 1.5-fachen Uberschusses
von HBr auf die Chloroformlésung dicser Verbindung wihrend einer Minute
geniigte, um beim darauffolgenden Schiitteln mit Hydrogencarbonat die hell-
goldgelbe Farbe des Chinonmethids VIc hervorzurufen. Unter den genannten
Bedingungen war jedoch die Bildung des Bromids VIb keineswegs vollstin-
dig. Die Extinktion der Chinonmethidlosung (Abbild. 2, Kurve 2)*) ent-
sprach einer Umsetzung von nur 309, bereehnet auf die nach Einwirkung
eines 500-fachen HBr-Uberschusses auf VIa, ebenfalls withrend einer Minute,
und anschlieBender Hydrogencarbonatbehandlung erhaltene (Kurve 3). Ver-
lingerung der Reaktionszeit oder weiteres Erhéhen der HBr-Menge bewirkten
dann keine weitere Zunahme der Extinktion der Chinonmethidlssung. Unter
den im Versuch zu Kurve 3 angewandten Bedingungen war also offenbar
Reaktion A vollstindig verlaufen.

DaB Kurve 3 wirklich dem Chinonmethid (VIc) entsprichf, geht aus fol-
genden Befunden hervor: Zusatz eines Uberschusses von HBr brachte die

#) In Ubereinstimmung mit K. Freudenberg u. H. Schliiter (Chem. Ber. 88, 617
[1955]) verwenden wir hier die in der Ligninchemie iibliche Benennung ,,Guajacyl* fiir
den 4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl-Rest.

*) Fiir die Berechnung der molaren Extinktion des Chinonmethids wurde — wie in
allen iibrigen Fallen — die Konzentration des Ausgangsmaterials (hier des Carbinols VIa)

zugrunde gelegt.
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Abbild. 2. Lichtabsorption von Guajacyl-athyl-carbinol (VIa) (Kurve 1), der Ldsung
von VIa nach Chinonmethidreaktion, 1.5 HBr, 1 Min.*) (Kurve 2), 500 HBr, 1 Min.
(= Chinonmethid VIc) (Kurve 3), der Losung zu Kurve 3 nach Zusatz von Methanol und.
0.1 HBr (Kurve 4).
*) Dio Zahlen bedeuten den in Reaktion A (s. Formelschema S.291) angewandten
UberschuB an HBr, bezogen auf das reagierende Carbinol, sowie die Einwirkungsdauer

des HBr. Losungsmittel in allen Versuchen zu Abbild. 2—8: Chloroform.
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gelbe Farbe und die Chinonmethidabsorption sofort zum Verschwinden, in

Ubereinstimmung mit der schon von Zincke5b) beobachteten Eigenschaft
solcher Chinonmethide, Bromwasserstoff anzulagern unter Bildung des ent-
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sprechenden Benzylbromids (Reaktion IV—III). Zugabe von Methanol be-
wirkte ein langsames, iiber etwa 60 Stdn. sich erstreckendes Absinken des
Chinonmethidmaximums, Die Methanolanlagerung wurde jedoch sehr stark
beschleunigt, wenn gleichzeitig 0.1 Mol HBr (pro Mol eingesetzten Carbinols
VIa) zugegeben wurde; die Chinonmethidabsorption (Kurve 3) ging dabei
innerhalb weniger Minuten in Kurve 4 iiber, die im wesentlichen dem Benzyl-
methyldther (VIa, .OCH; statt OH in der Seitenkette) entsprechen mug.
Mit 0.01 Mol HBr war die Reaktion innerhalb von 6 Stdn. beendet. Die
katalytische Wirkung des Bromwasserstoffs ist so zu erkliren, daB dieser sich
an das Chinonmethid rasch anlagert, und dafl das gebildete Bromid VIb sich
viel rascher mit Methanol zum Methylither umsetzt als das Chinonmethid
selbst. Dabei regenerierter Bromwasserstoff reagiert von neuem mit Chinon.-
methid usw., bis dieses vollig umgesetzt ist. Die Chloroformlésung des
Chinonmethids VIc ist relativ bestindig. Nach 80 Stdn. war die Absorption
im Maximum um 359, gesunken.

Auch Isoeugenol gibt die Chinonmethidreaktion. Die nach Behandeln mit 100-
fachem UberschuB an HBr (30 Min.) und Durchschiitteln mit Hydrogencarbonat erhal-
tene Chloroformldsung zeigte die fiir das Chinonmethid VIc typische Absorptionskurve
(Max. 307 mp). Unter den hier angewandten Bedingungen konkurriert also die An-
lagerung von HBr an die Doppelbindung des Isocugenols unter Bildung des Bromids VIb
erfolgreich mit der unter.der Einwirkung von Siuren sonst leicht verlaufenden Dimeri-
sierung zu Diisoeugenol??).

Substitution des Carbinols VIa mit einer n-Propylgruppe (Vila) bzw.
einer Isopropylgruppe (VIIIa) in 5-Stellung ist ohne EinfluB auf den Reak-
tionsverlauf als solchen. Sie bedingt jedoch eine Verschiebung des Chinon-
methidmaximums auf 317 my (Abbild. 3).
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) F. Tiemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2870 {18911; A. Miillcr u. A. Horvith,
ebenda 76, 855 [1943].
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Ligninchemisch besonders interessant war die Untersuchung der Gua-
jacylpropan-B-guajacylither IXallz) und Xal'?), da Guajacylglycerin-
~—F(10° com-")
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Abbild. 4. Lichtabsorption von Isoeugenoldibromid (XI) ...... (1), Chinonmethid
XII (durch Schiitteln der Losung von XI mit NaHCO,-Lisung) (1); Carbinol
X ..... (2), der Losung von XIII nach Chinonmethidreaktion, 100 HBr, 1 Min,
---------- (2), 100 HBr, 30 Min. — -+ —-- — (2), 500 HBr, 30 Min. (2) (= Chi-
nonmethxd V); Methylather XIV —— — (3), der Losung von XIV nach Chinonmethid-
reaktion, 100 HBr, 1 Min. ~+ —- —- —- (3), 100 HBr, 30 Min. —-- — - - @3)

1) a) E. Adler u. S. Delin, unverdffentlicht; b) E. Adlcr u. E. Eriksoo, Acta
chem. scand. 9, 341 [1955].
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B-arylither-Gruppierungen nunmehr mit groBer Sicherheit im Lignin angenom-
men werden konnen?'?). Die ,.Chinonmethidreaktion* verlauft bei 1Xa
(Abbild. 3) und der nicht mit eingezeichneten Verbindung Xa ebenso leicht
wie bei den voranstehenden, am mittleren Kohlenstoffatom der Seitenkette
unsubstituierten Verbindungen VIa—VIila. Das Absorptionsmaximum der
Chinonmethide (IX ¢, X ¢) ist gegeniiber VIc ein wenig nach kiirzeren Wellen-
langen (303 myu) verschoben.

Das von Zincke und Hahn®®) bereits beschriebene (0lige) Chinonmethid
XII, das aus Dibrom-isoeugenol (X1)8) erhalten wird, hat sein Maximum bei
312 mp (Abbild. 4). Ist auBerdem noch der Kern bromiert (kristallisiertes
Chinonmethid V), so zeigt sich eine weitere Rotverschiebung des Maximums
(332 mu)?), welche uber die bei den alkylsubstituierten Chinonmethiden VIlc
und VIIle beobachtete noch hinausgeht.

Da sowohl das Carbinol XIII wie dessen Methylather X1V gut kristalli-
sieren®?), wurde an diesen beiden Verbindungen die Bildung des Benzylbro-
mids (XV) vergleichend untersucht. Aus Abbild. 4 ergibt sich, daB Reaktion
A beim Carbinol XIII wesentlich schneller verlduft als beim Methylather XIV.
Dies diirfte sich daraus erkliren, daB die Ablésung des OCH,-Anions aus XIV
infolge der elektronenabstoBenden Wirkung der CH,-Gruppe erschwert ist
im Vergleich zur Ablosung des OH-Anions aus XIII. Bei geniigend groBem
HBr-UberschuB wird jedoch auch die OCH,-Gruppe in XIV rasch und voll-
standig durch Br ersetzt.
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Coniferylalkohol (XVI), der Grundkoérper der biologischen Ligninsynthese,
ist ein vinyloger Benzylalkohol; es war deshalb von Interesse, sein Verhalten
bei der Chinonmethidreaktion zu untersuchen.

Wurde eine Chloroformlésung von XVI (UV-Spektrum s. Abbild.5, Kurve
1) wihrend 1 Min. mit einem kleinen (1.5-fachen) UberschuB von HBr
behandelt und hierauf mit willrigem Hydrogencarbonat geschiittelt, so nahm
sic eine goldgelbe Farbe an, welcher die Absorptionskurve 2 mit einem Maxi-
mum bei 343 my entspricht. Da dieses Maximum im Vergleich zu dem der
oben beschriebenen Chinonmethide (z. B. VIc, 307 mp) stark nach Rot ver-

12) K. Adler u. S. Yllner, Svensk Papperstidn. 57, 78 [1954]; K. Freudenberg u.
H. Schliiter, 1. ¢.?); K. Freudenberg u. W. Eisenhut, Chem. Ber. 88, 626 [1955].

N . . ‘)O
Chemische Berichte Jabrg. 89 -
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schoben war, konnte angenommen werden, dafl in der gelben Verbindung ein
neuer Chinonmethidtyp mit verlingerter Konjugation (Formel XVIII) vor-
lag. Versuche, dieses ,,»-Vinyl-chinonmethid“*) zu isolieren, scheiterten an
seiner Unbestindigkeit. Die Richtigkeit der Annahme konnte aber durch die

CH,OH CH,Br CH, CH,OCH,
: .

(”JH (”JH (IJH |H
CH CH CH CH
Ol Ooons Qoo ™ () gl
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Anlagerung von Methanol, die zum Coniferyl-methylidther (XI1X)13) fiihrte,
bewiesen werden. Wie beim Chinonmethid VIe, verlief diese Reaktion sehr
langsam, wurde aber durch Zusatz einer kleinen Menge von HBr stark beschleu-
nigt. Der Methylither XIX wurde durch sein UV-Spektrum (Abbild. 5,
Kurve 3 und durch Uberfithrung in das Phenylurethan vom Schmp. 119°13)
charakterisiert.

Lie man statt eines verhdltnismaBig geringen Uberschusses einen groSien
UberschuB an HBr auf Coniferylalkohol einwirken, so nahm die Chloroform-
16sung beim Schiittcln mit Hydrogencarbonat eine heller gelbe Farbe an und
gab eine kiirzerwellige Absorption (Abbild. 5, Kurve 4). Die Lage des Maxi-
mums (303 my) gibt an, dal sich nun ein ,,normales” Chinonmethid gebildet
hat. Man mufl annehmen, daB sich der iiberschiissige Bromwasserstoff an
die Doppelbindung des primir entstandenen Bromids XVII angelagert hat
unter Bildung des Dibromids XX, aus dem sich dann mit Hydrogencarbonat
das bromierte Chinonmethid X XI ergibt.

Die Bildung der beiden Bromide XVII bzw. XX in Abhéingigkeit vom
HBr-Uberschu8 it sich an Hand der Absorptionskurven der entsprechenden
Chinonmethidlsungen gut verfolgen (Abbild. 6). Ist der molare HBr-Uber-

*) Diese Nomenklatur wurde in Ubereinkunft mit dem Beilstein-Institut gewahit.
Hrn. Dr. F. Richter danken wir fiir seine Hilfe.
1) K. Freudenberg u. F. Bittner, Chem. Ber, 85, 86 [1952].



Nr. 2/1958] Adler, Stenemur: Ligninchemische Modellstudien 299
—%(10°cm)
35 30 25

. ?
I {
40 2

e
~y

-

\.
><

/
,

loge —=
t
o
Ve
/
Vi
7
»

/\‘
L
N

~N
—

20

R % 251

\=-.

2k 4
I s 0

280 200 340 380
Afmu )—>

Abbild. 5. Lichtabsorption von Coniferylalkohol (XVI) (Kurve 1), ¥Chinonmethid

XVIII (100 HBr, 1 Min.) (Kurve 2), Coniferyl-methylather (XIX) aus XVIII (Kurve 3),
Chinonmethid XXI (4000 HBr, 1 Min.) (Kurve 4)
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Abbild. 6. Lichtabsorption von Coniferylalkohol (XVI) (Kurve 1), der Ldsung von

XVI nach Chinonmethidreaktion: 1.5 HBr (Kurve 2), 100 HBr (Kurve 3), 275 HBr

(Kurve 4), 350 HBr (Kurve 5), 500 HBr (Kurve 8). Einwirkungsdauer des HBr in allen
Versuchen 1 Min.
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schuB mehr als 100-fach (Kurven 4, 5), so erhdlt man Gemische der beiden
Chinonmethide X VIII und X XI; bei 500-fachem Uberschuf entsteht praktisch
ausschlieSlich das letztere.

Cyclische p-Hydroxybenzylither
Eine dem langwellig absorbierenden Chinonmethid XVIII entsprechende
Struktur scheint sich auch aus p-Pinoresinol (XXII) zu bilden. Dieses
liefert ndmlich bei der Chinonmethidreaktion ein bei 355 my absorbierendes
Produkt (Abbild. 7), was auf die Struktur XXIV mit konjugierten und ge-
kreuzt konjugierten Doppelbindungen hinweist. Die Reaktion kann vielleicht
folgendermaBlen formuliert werden, was noch niher untersucht werden soll:

OH OH 0
7/ \||—00Hn 7/ '\P—OCH_1 < \“—OCH:,
o | ,

o N K\/ \II/
HCCH we  HaCBr  CH saco,  Ha€ CH
HC  -CH - Y - ¢ ¢

|
HC_ CH, HC  BrCH, _ HC H,

0 | |
2N 7N &

I oc | F oo
K\ ) -ocH, \J-OCH, \J-ocH,

Il
OH OH 0
XXII XXIII XXIV

Im Gegensatz zu Pinoresinol gab Dihydro-dehydro-diisoeugenol
(XXYV) keine Chinonmethidreaktion; die Verbindung wurde unverindert zu-
ritckerhalten.

Wiederum anders verhielt sich der Dihydro-dehydro-diconiferyl-
alkohol (XXVI)¥4). Dessen Chloroformlgsung zeigte nach der HBr- und
NaHCO;-Behandlung ein Absorptionsmaximum bei etwa 310 my (Abbild. 8,—).
Im Gegensatz zu den Chinonmethidspektren fiel jedoch die Kurve gegen
340 my. steil ab; die Losung war farblos. Das erhaltene Spektrum war auf-
fallend ahnlich demjenigen des Cumarons XXVII, das kurz vorher im hiesigen
Institut bei lingerem Erhitzen des Cumarans XXVI mit 0.5-proz. methano-
lischer Salzsdure erhalten worden war!1®). Tatsichlich konnte das Cumaron
XXVIL (Schmp. 172—173°) auch aus der eben genannten Chloroformlésung
isoliert werden. '

Diese Reaktion beginnt zweifellos mit einer Offnung des Cumaranrings in
XXVI durch HBr. Das entstehende Intermedidrprodukt lagert sich aber
unter crneutem RingschluB in das Cumaronsystem XXVII um, und die
Chinonmethidbildung bleibt aus.

") K. Freudenberg u. H. H. Hiibner, Chem. Ber. 85, 118 [1952].
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XXII nach Chinonmethidreaktion

Die voranstehend beschriebenen Erfahrungen uber die Chinonmethid-
reaktion bei Guajacylcarbinolen und deren Athern sollen nun in Fortsetzung
dieser Untersuchungen auf das Lignin ibertragen werden.
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Des weiteren ist beabsichtigt, die Anlagerungs- und Stabilisierungsreak-
tionen der Chinonmethide naher zu untersuchen. Sie sind von Interesse im

Hinblick auf die Biosynthese des Lignins. Dieser liegt ja. wie die eleganten
Arbeiten von K. Freudenberg und seinen Mitarbeitern gezeigt haben!®),

die enzymatische Dehydrierung von Coniferylalkohol zugrunde. Wie es zuerst

%) K. Freudenberg, in Zechmeisters Fortschr. d. Chemie org. Natumstoffe X1, 43

[1954).
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von H. Erdtman?$) fiir die Biosynthese von Naturprodukten vom dimeven
und polymeren Phenylpropantypus allgemein formuliert wurde, fihrt die
Dimerisierung des dabei zunichst entstehenden mesomeren Radikals zu
Intermediirprodukten, welche die Chinonmethidgruppierung aufweisen. Diese
werden dann, je nach ihrer Struktur, in verschiedener Weise abgesittigt, wo-
bei die ,sekundiren Ligninbausteine”, der Dehydro-diconiferylalkohol, das
p1.-Pinoresinol und der Guajacylglycerin-B-coniferylither®), entstehen. Auch
der weitere Aufbau zum Ligninmolekiil diirfte iiber Chinonmethidstufen fiih-
ren!?), Ein Studium der Anlagerungs- und Stabilisierungsreaktionen von
Modellchinonmethiden sollte daher einen Einblick vermitteln koénnen in die
Moglichkeiten, die fiir die Ausbildung von Verkniipfungsstrukturen im Lignin-
molekiil bestehen.

Dem ,,Fonden for skoglig forskning® danken wir fiir die Gewahrung eines For-
schungsbeitrags.

Beschreibung der Versuche

Die Ausfiilhrung der Chinonmethidreaktion geschah nach folgender Vorschrift:

Die Losung von 0.005-0.05 mMol des Carbinols oder Athers in 5 cem Chloroform wird
in einem Schiitteltrichter mit der gewiinschten Menge Bromwasserstoff in Chloroform
versetzt. Nach Ablauf der gewiinschten Reaktionszeit wird die Losung zweimal mit je
30 ccm einer gesiattigten wiBrigen Losung von Natriumhydrogencarbonat durchgeschiit-
telt. Die Chloroformschicht wird filtriert und auf ein fiir die Messung der Chinonmethid-
absorption geeignetes Volumen mit Chloroform verdiinnt.

Um sichtbar gelbe Chinonmethidlésungen zu erhalten, miissen grofiere Konzentrationen
an Ausgangssubstanz verwendet werden.

Der bendtigte Bromwasserstoff wurde aus Tetralin und Brom hergestellt, mit einer
Losung von Phenol in Chloroform gewaschen und unter Feuchtigkeitsausschlufl in Chloro-
form bis zur Sattigung eingeleitet. Die Lisung, die etwa 0.5 Mol HBr/l enthalt, wurde,
vor Luftfeuchtigkeit und Licht geschiitzt, in einem auf eine Biirette aufgeschliffenen
Tropftrichter verwahrt.

I 4-Hydroxy-3-methoxy-5-propyl-propiophenon: In die Losung von 15.1 g
6-Propyl-guajacol’) in 13.5 g Propionsidure wurden 13.1 g Bortrifluorid unter
Eis-Kochsalz-Kiihlung eingeleitet®). Das Gemisch wurde dann 1.5 Stdn. bei 70° gehalten
und hierauf in einc wifrige Losung von 24 g Natriumacetat eingetragen, wobei das
Reaktionsprodukt kristallisierte. Aus Hexan Prismen vom Schmp. 85-86°; Ausb. 14.2 g
(70% d.Th.).

CsH,;40;5 (222.3) Ber. C70.24¢ H 8.16 OCH;13.96 Gef. C70.17 H8.27 OCH, 13.73

Athyl-[4-hydroxy-3-methoxy-5-propyl-phenyl]-carbinol (VIIa): Die Lo-
sung von 10 g des voranstehenden Ketons und 2 g NaOH in 100 ccem Wasser wurde mit
1.3 g Natriumborhydrid versetzt und bei 50° gehalten, bis eine Probe nach Ansiuern mit
Salzsiure keine Fallung mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin mehr gab (etwa 20 Stdn.). Nach
Necutralisieren mit Kohlendioxyd wurde mit Chloroform extrahiert und die getrocknete
Chloroformlésung vorsichtig eingedampft. Es hinterblieb ein schwach gelbliches ()1, das
nicht kristallisierte. Da es auch nicht ohne Wasserabspaltung destillierbar ist, wurde
auf die Analyse verzichtet. Das Produkt gab die fiir p-Hydroxybenzylalkohole charak-
teristische violettrote Farbreaktion mit starker Schwefelsdure.

18) Research 8, 63 [1950]; vergl. auch in K. Paech u. M. V. Tracey, Moderne Me-
thoden der Pflanzenanalyse 111, 428, Springer, 1955.

17y J. Kurosawa, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1603 [1915].

18) Vergl. D. Kistner, Dissertat. Marburg 1937.
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4-Hydroxy-3-methoxy-5-isopropyl-propiophenon: Darstellung aus 6-Iso-
propylguajacol®®) analog dem obigen propylsubstituierten Keton. Aus Hexan und
Benzol-Hexan umkristallisiert, Prismen vom Schmp. 87-88°; Ausb. 609, d. Theorie.

C13H,s0; (222.3) Ber. C70.24 H 8.16 OCH, 13.96 Gef. C 70.07 H 8.16 OCH, 13.80

Athyl-[4-hydroxy-3-methoxy-5-isopropyl-phenyl]-carbinol (VIIIa): Dar-
stellung analog dem voranstehenden n-Propylderivat. Helles Ol, das nicht kristallisierte.

Coniferyl-methylather (XIX): Die Losung von 1 g Coniferylalkohol (XVI) in
80 ccm Chloroform wurde mit 80 cem einer gesittigten (ca. 0.5 m) Losung von trockenem
HBr in Chloroform, entspr. ca. 6 Moll. HBr pro Mol. XVI, versetzt. Nach 1 Min. wurde
zweimal mit je 200 ccm gesitt. NaHCO;-Losung durchgeschiittelt. Zu der durch Fil-
trieren getrockneten gelben Chloroformlésung wurden 20 ccm Methanol und 0.25 cem
HBr in Chloroform (entspr. 0.02 Mol. HBr pro Mol. XVIII) gegeben. Nach 15 Min. wurde
die nun farblose Losung mit verd. NaHCO, durchgeschiittelt, hierauf mit entwissertem
Gips getrocknet und eingedampft. Das zuriickbleibende O1 wurde i. Hochvak. bei 150°
Badtemp. destilliert. Ausb. 0.40 g eines fast farblosen Ols (XIX, UV-Spektrum s. Abbild. 5,
Kurve 3). !

Aus 0.35 g des dligen Produkts wurden bei Umsetzung mit Phenylisocyanat 0.49 g
des Phenylurethans von XIX erhalten. Schmp. 118° (Lit.13), 119°).

C;sH;,O,N (313.3) Ber. N 4.47 OCH, 19.81 Gef. N 4.56 OCH, 19.24

44. Werner Kuhn: Uber das Alter der Sauerstoffatmosphiire der Erde

[Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Basel]
(Eingegangen am 26. September 1955)

Herrn Professor Dr. K. Freudenberg zum 70. Geburtstag gewidmet

¥s ist wahrscheinlich, daf3 an Stelle der heute vorhandenen Sauer-
stoff-Stickstoff-Atmosphire der Erde urspriinglich eine reduzierende
Atmosphére, d.h. eine Atmosphare mit bedeutendem Wasserstoff-
iiberschuB vorhanden war. Die heutige Atmosphare ist dieser Auf-
fassung gemiB aus der urspriinglichen Atmosphire dadurch ent-
standen, dafl zunichst iiberschiissiger Wasserstoff und anschlicBend
aus Ammoniak und Wasser chemisch freigesetzter Wasserstoff das
Schwerefeld der Erde verlassen hat. Eine genauere Untersuchung
der Bedingungen, welche fiir das Entweichen von Wasserstoff als
H-Atome, H-Ionen usw. giiltig sind, zeigt, daB eine Zeit von etwa
2-10° Jahren fiir die Umwandlung der urspriinglichen Atmosphére
mit Waasserstoffiiberschufl in die heutige Sauerstoff-Stickstoff-Atmo-
sphire tatsiichlich geniigt hat. Dies bedeutet, dal der Beginn des
Lebens auf der Erde in einer Zeit stattgefunden haben diirfte, in
welcher der heutige SauerstoffiiberschuBB in der Atmosphéire noch
nicht oder kaum und dafiir mehr organische Substanz vorhanden
war.

I. Problemstellung

In einer Arbeit iiber den Zustand des Erdinnern und seine Entstehung aus
einem homogenen Urzustande haben W. Kuhn und A. Rittmann u. a. her-
vorgehoben!), daBl die heute an der Oberfliche der Erde vorhandene Sauer-

19) R. Adams, M. Hunt u. R. C. Morris, J. Amer. chem. Soc. 60, 2972 [1938].
1) Geol. Rdsch. 82, 215 [1941], insbes. S. 251 ff.





