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extrahiert. Nach vollstiindiger Nentralisation der Schwefelsiiure mit Bariunimrbonat 
und nochmeliger Filtration wird die Losung auf 500ccm eingeengt und in 8Z ahsol. 
Allkohol eingeriihrt. Man erhalt eine Fiillung voii 27.9 g mit 19.2% Ra urid 3.65% OCH,. 
D w . h  zweimaliges wiederholtes Einengen der Mutterlauge und erneute Firllung mit 
Alkobol werden nochmals 4.8 hzn. 2.2 g Bariumsalz rnit 4.87 haw. 4.0r)'70 OCB, erhalten. 
Eine Liisung von 26.6 g der ersten Fiillung w i d  rnittels einer Silule von Amherlib IR 120 
vom Barium beireit und anschlicnend an einer Siiule cliromatographiert, welche 255 ccm 
eirier Aktivkohle-Cellit-Michung (1 : 1) enthiilt (vergl. dic Tafel). 

W e i t e r v e r a r b e i t u n g  v o n  Frakt . ion 6: 103 mg von Fraktion 6 (IJmnsiiuregehalt 
52.4%) werden auf IVhatman-Papier $5.1 45 SMn. mit einem Gemisch von hithyl- 
arRtctt.-~':sqi,osaure-~~as~r im Verhaltnis 3: 1 : 3 chromutographiert. Die Lage der Flecken 
wird durch Bespruhen eines schmalen Streifens festgestellt. 'Die venchiedenen K o m p -  
nenten werden fiir sich am dern %pier oiit Wasser heraimgeltist,. Eie Menge der heraus- 
qdiisten Hauptkompnente (6.52,2% OCH,) betriigt 65 mg. TXese Siibstanz wird 8 Stdn. 
mit koclender 1 nH,SO, hydmlysiert. n'ecti Pieutralisrution des Hydrolysats niit Barium- 
csrhocat, Filtration und Katiooenaustausch der erhaltenen Rariurnsalalicsung wird die 
ent.steher:de I.osung erneut chromatographiart. Das Chroniatopamm zeigt nun neben 
den1 Fleck dea Ausgangsmaterials noch deli Flec!r der Xylose sowit? den einer weitemn 
Substanz, welche einen et.waa kleineren R,-Wert als Rhamnose ttesitxt. Die r6tIiche Far- 
hung beim Respruhen niit Anilinphthrtlat deutet auf eine Umnshre hin. 

Sowohl die Hacptkomponente der Fraktion 6 wie such die daraus entstehendo Uron- 
gure sind am Anionenaustauscher .4mhr?rlite TR 4 B  adsorbierbar und konnen durch 
Behandlung deil .4ust.auschem mit verd. Schwefelsaure wieder herausgelost werden. 

Hydrolyse von  Fichtenholx: 1 kg entharztes Fichtenholz wird auf dem W w r -  
bad 8 Stdn. mit 51 In &SO, hydmlysiert. Das Hydrolysat wird wie oben beschrieben 
aufgearheitet. Aus der Bariumsalzfiillung wcrden nach dem Kationeneustausch 22.8 g 
einer Substanz rnit 3.08 ?A OCH, erhalten. niese laat sich an Aktivkohle-Cellit analog 
fraktionieren wie die entsprechende Substanz aus Holocellulose. 

56. Hermann l l ichtzenhain  und Bo Alfredsson: Uber Lignin- 

[Aile der holzchemischen Abteilung des Schwedischen Holzforsc:hungsinstituts, Stockholm] 
(Eingrgangen am 15. Oktober 1955) 

H e m  Profemor Dr. K .  Freudenberg zum 70.Qeburtatag gewidmet 

Tm Zusammenhang mit Versuchen uber die Suffitierung des Li- 
gnins wurden Nodellsubstanzen aus der Flavan- bzw. Cumaronreihe 
dargestellt und ihr Verhalten gegcnuber Sulfit- bzw. Hydrogensulfit 
untersucht. 

modellsubstanzen 

Zur Klarung der Frage, welche Gruppierungen innerhalb des Ligninmole- 
kiils mit Sulfit bzw. Hydrogensulflt unter Bildung von Ligninsulfonsaure in 
Resktion treten, ist in den letzten 20 Jahren eine betrachtliche Anzahl von 
Modellversuchen durchgefiihrt worden. Es standen hierbei zwei Auffassungen 
im Vordergrund. B. Holmberg  nahm a d  Grund von Versuchen rnit a- 
Phenylcarbinolen an, daO die Ligninsulfonsaure durch Austausch im Lignin 
vorhandener Carbinolgruppen gegen Sulfogruppen gebildet wirdl) . Kurze 

l )  Papir-J.25,81,92 [1935]; G. A. Berg  u. B. Holmberg ,  Svensk kem. Tidskr. 
47,257 119351; S. H e d h  u. B. Holmberg ,  ebenda48,207 [1936]; B. Holmberg ,  
Svensk Papperstidn. 39, KongreBnummer, S. 113 [1936]. 

-__ 
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Zeit spater sprachen K. Freudenberg ,  M. Meister  und E. Flickingerz) 
die Vermutung aus, daB bei der Sulfitierung des Lignins bevonugt verschie- 
dene "ypen von hitherbindungen zwischen Kern und Seitenkette der das Li- 
gnin aufbauenden Guajacylpropan-Einheiten aufgespalten werden. Aus wei- 
teren Untersuchungen an Modells~bstanzen~-~) sowie an Holz bzw. Lignin- 
praparatens-12) ergab sich inzwischen, da13 die Ligninsulfitierung am besten 
als Reaktion der or-Phenylcarbinolgruppierungen bzw. von diesen entspre- 
chenden hhergruppierungen erklart werden kann. 
Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war es, die Einwirkung von Hydro- 

gensuMt auf Verbindungen zu priifen, welche sowohl or-Phenylcarbinolgrup- 
pierungen wie auch in Flavan- oder Cumaronsysteme eingebaute Ather- 
gruppierungen enthalten. Eine Anzahl derartiger Verbindungen wurde dar- 
gestellt und auf ihre Sulfitierbarkeit hin gepriift. 

Um zu einem entsprechend gebauten F lavande r iva t  zu kommen, wurde 
2-Hydroxy-3-methoxy-acetophenon mit Veratrumaldehyd zum 2'-Hydroxy- 
3.3' .4-trimet,hoxy-chalkon (I) kondensicrt und dieses durch Kochen mit Salz- 
saure in das 3'.4'.8-!I'rimethoxy-flavanon (11) iibergefiihrt. I1 laBt sich mit 

I I1 111: R = O H  
IV:  R =  OCOCH, 

OCH, 

Y O H  \('OH I-VI: R= -/->-OCH, \.= 

OCH, V OCH, V I  

Aluminiumisopropylat nach Meerwein zum entsprechenden 4-Hydroxy- 
3' .4' .8-trimethoxy-flavan (111) reduziercn. Letzteres zeigt - auch nach der 

2, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,550 [1937]. 
B. 0, Lindgren ,  Acta chem. scand. 1,779 [1947]; 3,1011 [1949]; 4, 1365 [1950]; 

6,616 [1951]; Svensk Papperstidn. 66,78 "521. 
') B. 0. Lindgren  u. U. SaedBn, Acta chem. scand. 6,91 [1952]. 
5, H. E r d t m a n  u. B. Leopold,  Acta chem. scand. 2,635 [1948]; 8,1368 [1949]. 
") E. Adler ,  B. 0. Lindgren  u. U. SeedBn, Svensk .Papperstidn. 68,245 [1952]. 
') E. Adler  u. S. Yl lner ,  Svensk Papperstidn. 67,78 [1954]. 
*) K. F r e u d e n b e r g ,  W. L a u t s c h  u. G. Piazolo,  Cellulosechemie22,97 [1944]. 
s, B. Abrahamson,  B. 0. Lindgren  u. E. H l g g l u n d ,  Svensk Papperstidn. 61, 

lo) €I. E r d t m a n ,  B. 0. L i n d g r e n  u. T. P e t t e r s s o n ,  Achchem.scand.4,228 

11) B. 0. Lindgren ,  Acta chem. scand. 6,603 [1951]; B. 0. L i n d g r e n  u. U. Sae-  

") H. Mikewa, K. S a t o ,  Ch. T a k a s a k i  u. H. O k a d a ,  J.chem. SOC. Japan, ind. 

471 [1948]. 

[1950]; H. E r d t m a n  u. T. Yet te rsson ,  ebcnda 4,971 [1950]. 

dBn, Svensk Papperstidn. 54,795 [1951]. 

Chem. Sect. 64,299 [1951]; H. Mikawa,  ehenda 54,651,741,762 [1951]. 



380 [ Jahrg. 89 

Reinigung uber das gut kristallisierte und scharf schmelzende Acetat (IV) - 
keinen scharfen Schmelzpunkt, so daB es sich moglichweise um ein Gemisch 
von Isomeren handelt, welche sich durch die raumliche Anordnung des Vera- 
trylrestes und der Hydroxygruppe in 4-Stellung unterscheiden. 

Bei der Sulfitierung zeigt I11 ein eigenartiges Verhalten. Mit stark saurer 
Hydrogensulfitlosung bei 130" wird nicht nur die Hydroxygruppe in 4-Stel- 
lung als a-Phenylcarbinol durch eine Sulfogruppe ersetzt, sondern es wird 

. auch der Flavanring unter Sulfitierurig aufgespalten, so daB die als Barium- 
salz isolierte Disulfonsaure V entsteht. Bei p ,  5-6 dagegen wird I11 nur re- 
lativ langsam sulfitiert. AUS dem in Losung gegangenen Anteil lieB sich eine 
Monosiilfonsaure als P-Naphthylaminsalz isolieren. Dieses ist identisch mit 
demjenigen der Sulfonsaure VI, welche aus dem Chalkon I durch Kochen 
rnit Hydrogensulfitlosung gebildet wird. 

Versuche, in 111 die 4-standige Hydroxygruppe zuerst durch Chlor zu er- 
setzen und dieses dann gegen die Sulfogruppe auszutauschen, fuhrten nicht 
zum Erfolg. 

Ee sei hier bemerkt, daS sich I11 schncll mit Thioglykoletiure umsetzen liiBt. Beim 
Erwarnien ron I11 mit 2-proz. slkoholischer SelzsLure crfolgt resche Verhenung. 

Urn zu geeigneten Verbindungen der Cumaronreihe zu gelangen, wurde 
zuniichat o-Vanillin mit w-Brom-acetoveratron zum 2-rX4-Dimethoxy-ben- 
zoyl]-7-methoxy-cumaron (VII)  kondensiert. Versuche, die Ketoguppe in 
dieser Verbindung katalytisch mit Platinoxydkatalysator zu reduzieren, 
verliefen unubersichtlich. Mit Natrium in Alkohol wird die Ketogruppe zur 
Methylengruppe reduziert, so daB 2- [3.4-Dimethoxy-benzyl]-7-methoxy- 
cumaron (VTII) neben alkaliloslichen Verbindungen entsteht. Mit Natrium- 
borhydrid laDt sich dagegen die Ketogruppe glatt zu einer Carbinolgruppe 
unter nildung von IX reduzieren. VII und V I l l  lassen sich nicht sulfitieren. 

Ri c ht zen ha i n ,  A l fre d sson : Lignindellsubstanzen 

bCH, " 
VII: It CH, 

X:  R = H  
XII: R = CH,.C6H, 

OCH; 
VIII 

IX: R -  OH R'= CH, 
XI: R'= OH R ' =  H 

XIII: R'- OH R"= CH,.C,H, 
XIV: R'-SO,H R"=H 

OCH, 

Aus dem Carbinol I X  wird beim Erhitzen mit. saurer Sulfitlosung nur ein 
Kondensationsprodukt erhalten. Schon beim Erhitzen mit' Wasser auf 130" 
erfolgt eine Kondensation von IX. Demgegenuber sollte die Verbindung XI 
mit einer freien Phenolgruppe in p-Stellung zur Carhinolgruppc leichter 
sulfitierbar sein. Um diese Verbindung zu erhalten, wird o-Vanillin mit 
3-Methoxy-4-acetoxy-o-bromacetophenon kondensiert, wobei nach Abspal- 
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tung der Acetylgruppe X erhalten wird. Durch Reduktion mit Natriuni- 
borhydrid erhiilt man daraus mit relativ schlechter Ausbeute das gesuchte 
Carbinol XI.  Die Ausbeute an S I  ist etwas hewer, wvenn man X zuerst in den 
Benzyliither XI1 iiberfuhrt, diesen mit Natriuinhorhydrid zu XI11 reduziert 
und anschlieBend durch katalytische Hydrierung deli Benzylrest wieder 
abspaltet. Das Carbinol X I  gith mit konz. Schwefelsiiure eine kirschrote 
Farbung und mit Chinonmonochlorimid dic Indophenolreaktion mit anniiheriid 
gleicher Intensitat wie Apocynol13). Unter den iildichen Sulfitierungsbedin- 
gungen erleidet X I  eine rarche Kondensation. Dagcgen gelingt die Sulfitie- 
rung, wenn XI bei gewohnlicher Temperatur mit saurer Sulfitlosung ge- 
schiittelt wird, wie wir inzwischen auch bei anderen p-Hydmxyphenglcarhi- 
nolen festgestellt habenl*). Unter diesen Bedingungen erhalt man die itls 
Barium- bzw. als Pyridinsalz ixolierbarc Sulfonslure XI\‘. 

Wie bereits erwahnt, ist 2-[3.4-Dirnethoxy-h~~nzoyl~-i-1nethoxy-c~1naron 
(VII) nicht sulfitierbar. Es wurde untemucht, oh der Cumaronring rcnktions- 
fhhiger wird, wenn sich in p-Stellung zum Ringsauerxtoffatm eine Carbonyl- 
gruppe befindet. Zur Darstellung einer derartigeii Verbindung wurde to-Brom- 
acetoveratron mit 4-Hydroxy-A-methoxy-isophthalaldehyd (Guajacoldialde- 
hyd) kondensiert. tfherraschendcrweisc erhiilt riian hicrbei nicht sofort da.9 
erwartete 2-[3.4-Dimethoxy-bcnzoyl]-B-formyl - i-  methoxy-curnaron (S  VI), 
sondern daq Zwischenprodukt XV, welches jedoch durch Erhitzen niit Acet- 
anhydrid glatt in XVI umgewandelt werden knnn. Aus S V  laBt sich ein 
Trioxim, aus SVL jedoch nur ein Monoxim herstellen. Beim Versuch S V I  
zu sulfitieren, gehen innerhalb von 24 Stdn. hei 1:W iiur wcnige Prozente 
der Substanz in Losung, d. h. SVT ist praktisch nicht sulfiticrhar. 

xv XVI 

In einer weiteren Gruppe vori Verbindungen solltc sich die 1-stiindige 
Phenylcarbinolgruppe im Fiinfring des Cumaransystems befinden. Die nicht 
vollig zu Ende gefiihrte Synthese geht aus ron der 2.3-Dimethoxy-henzoesaure, 
deren Chlorid mit, Diazomethan nach bekanntcbr Reaktion 15) in ’7-Methoxy- 
cumaranon-(3) (XVIZ) iibergefiihrt wurde. ktzteres  laBt xich mit Vanillin 
bzw. Veratrumaldehyd zum 2-[4-Hydroxy-3-methoxy- I)enzal]-7-methoxy- cu- 
maranon-(3) (XVIII) bzw. 2-[3.4-~imethoxy-benial]-7-methoxy-cumaranon-(3) 
(XI?( ) kondensieren. Beide Substanzen lassen sich -- vermutlich unter Addi- 
tion von Hydrogensulfit an die von der 2-Stellurig des Cuinaranrings ausge- 
hende Doppelbindung vollstiindig sulfitieren. 

E. Z i e g l e r  u. K. Gsrt ler , ’  Mh. Chem. 80. iA9 [1949]; J. Gierer, Actachem. 
scand.8,1319[1954]; J. Gierer,  B . O . L i n d g r r n  u . H . M i k s w a ,  SvenskPapperstidn. 
57, 033 [1954]. 14) H. Richtzenhain u. B. Alfrcdsson, unveroffentlicht. 

15) G. Haberland u. H.-J. Siegert ,  Her. dtsch. chcm. Cks. 71,2620 [193H]. 
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Versuche, die Carbonylgruppe in XVIII katalytisch oder mit Natrium in 
Alkohol zu reduzieren, schlugen fehl. Bei der Reduktion nach Meerwein er- 
halt man nicht das entsprechende Carbinol, sondern mit, recht guter Ausbeute 

-. 
382 

OCH, 

XVII 

OCHJ 

XVIII: R=H XIX: R=CH, 

eine Verbindung, welchc der Analyse nach der Isopropyliither des gesuchten 
Carbinols sein diirfte. Die leichte Bildung von Isopropylathern bei der Re- 
duktiori ungesattigter Ketone ist schon friiher beobaohtet wordenla). 

neschreibung der Veanche 

2'-Hydroxy-3.3'.4-trimcthoxy-chalkon (I): Zu einer Losung von 15 g 2-Hydr-  
oxy-3-methoxy-acetophenon und 15 g V e r a t r u m a l d e h y d  in 120 ccm Alkohol 
gibt man eine Wsung von 20 g Xatriumhydroxyd in 20 ccrn Waaser. Die Masse erstarrt 
sofort zu einem hellgelben, sich allmiihlich orange fiirbenden Kristallbrei. Man liiBt einige 
SMn. am schwach erwiirmten Wasserbad, dann noch 12 SMn. bei 40' stehen und triigt 
die Masse schlieSlich unter Riihren in 1 I verd. Salzsilure (1 :4) ein. Es scheidet sich ein 
rotliches, bald emtarrendes 01 ab, welches abgenutscht und aus Alkohol oder Benzol 
umkristallisiert wird. Derbe orangerote Rhomben vom Schmp. 127". 

3'.4'.8-Trimethoxy-flavanon (11): l o g  I werden in 200ccm Alkohol gelost und 
nach Zugabe yon 130 ccm Waaser und 70 ccm konz. Salzsiiiire 48 Stdn. gekocht. Daa 
nach liingerem Stehenlassen euskristallisierende Reakt ionspdukt  e n t b l t  noch etwas 
unveriindertes I. Man trennt durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol und erhiilt 
5.5g reines Flavanon vom Schmp. 140'. I1 lost sich mit tieforanger Farbe in konz. 
Schwefelsiiure. 

C18H180S (314.3) Ber. C 68.78 H 5.77 OCH, 29.62 Gef. C 69.02 H 0.00 OCH, 29.61 

C,,H1,O, (314.3) Ber. C 68.78 H 5.77 OCH, 29.62 Gef. C 68.73 H 5.82 OCH, 29.74 
4-Hydroxy-3'.4'.8-trimcthoxy-flavan (111): 1.7 g I[ werden in 75 ccm Isopro- 

pylalkohol mit 5 g Aluminiumisopropylat gekocht, bis nach 6-8 Stdn. beim Abdestil- 
lieren kein Aceton mehr nachwcisbar ist. Der Isopropylalkohol wird i. Vak. abdestilliert 
und der Ruckstand mit vord. Salzsiiure angesiiuert, wobei das gelbliche Reduktions- 
produkt ausfiillt. Es schmilzt nach Umkristallisieren aus Alkohol unscharf bei lu)". Zur 
Reinigung wird es mit -din-Acetanhydrid in daa Acetat iibergefiihrt. Farblose Nadeln 
vom Schmp. 145". 

C,,H,,O, (358.3) k r .  C 67.02 H 6.19 OCH, 25.98 CH,CO 12.01 
Gef. C 66.92 H 6.14 OCH, 26.22 CH,CO 11.82 

Durch Verseifung des Acetnts mit alkohol. Kalilauge erhiilt man ein Praparat rnit 
einem unscharfen Schmp. von 139", der nach dem Umkristallisieren auf 120-123" sinkt. 

111 lost sich in konz. Schwefelsiiure mit tiefrotvioletter Farbe, wclche bald nach Rot 
verbhot. 

S a u r e  Sul f i t i e rung  v o n  111: 1 g I11 werden mit 100ocm Calciumhydrogensulfit- 
losung (1 g CaO und 5 g Schwcfcldioxyd in 100 ccm) 48 Stdn. bei 130" geschuttelt. Die 
gelbrote Liisung wird von etwaa Harz sowie von gebildetem Schwefel und Calciumsulfat 
abgegossen und durch einen Kationenaushuscher geschickt. Nun wird die Schweflige 

C,,H,,O, (316.3) Ber. C 08.33 H 6.37 Gef. C 08.60 H 6.56 

le) H. L u n d ,  Ber. dtsch. chcm. Ges. 70,1520 [1937]. 
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Siiure i. Vak. entfernt und die restliche Losung mit Bariumcarbonat neutralisiert. Die 
erhaltene Bariumsalzlosung wird auf 4 ccm eingeengt, worauf durch Zusatz von Alkohol 
0.7g Bariumsalz von V gefiillt werden. Es wird aus 15com Alkohol unter Zusatz der 
zum G s e n  notwendigen Menge Wasser umkristallisiert. 

-___ ____-___ ~_______ 

BaC,,I&.,O,,S, (597.6) Ber. C 36.14 H 3.37 S 10.72 Ba 22.98 OCH, 15.58 
Gef. C 35.81 H 3.59 S 11.07 Ba 22.34 OCH, 15.56 

N e u t r a l e  Sul f i t i e rung  von 111: 0.5 g I11 werden mit 26 ccm einer Natriumsulfit- 
losung (0.05 g wasserfreiea Natriumsuffit und 1 g Natriumpyrosulfit) 40 Stdn. bei 135' 
geschuttelt. Nach Abfiltrieren von 0.19g ungeloster Substanz wird die Lijsung nach 
Kationenauetausch und Entfernung der Schwefligen Siiure mit Bariumcarbonat neutrali- 
siert. Aus der erhaltenen Bariumsalzlosung kristallisieren nach starkem Einengen farb- 
lose Nadeln, welche aus verd. Alkohol umkristallisiert werden. 

BaCsdH,,O1,S, (928.1) Ber. C 46.57 H 4.13 S 6.88 Gef. C 46.74 H 4.39 S 7.08 
Durch Zugabe einer Losung von P-Naphthylamin-hydrochlorid zur Losung des Barium- 

salzes entsteht eine olige, allmtihlich kristallisierende Fiillung. Nach Umkristallisieren a u ~  
Alkohol erhiilt man farblose verfilzte Nadeln, welche bei 170-180' (Zers.) schmelzen. 

C,,&O,NS (539.5) Ner. C 62.32 H 5.42 Gef. C 62.60 H 6.36 
Addi t ion  von Hydrogensul f i t  an I: 2 g I werden mit oiner Losung von 1 g Xa- 

triumpyrosulfit in 25ccm Wasaer 50Min. gekocht. Die erhaltene Losung wird durch 
einen Kationenaustauscher gaschickt und nach Entfcrnung dcr Schwefligen Siiure mit 
Bariumcarbonat neutralisiert. Aus der entstehenden Gsung wird ebenfalls das vor- 
stehend beschriebene Barium- bzw. P-h'aphthylaminsalz erhalten. Die beiden P-Xaph- 
thylaminaelze geben miteinander keine Schmelzpunktsdepression. 

2-[3.4-Dimethoxy-benzoyl]-7-methoxy-cumaron (VII): Zu einer Mischung 
von 15.2 g Vani l l in ,  6 g Kaliumhydroxyd und 160 ccm absol. Alkohol gibt man eine 
Losung von 26 g B r o m a c e t o v e r e t r o n  in 100 ccm absol. Alkohol und kocht 2 Stunden. 
Die Lijsung wird heiB vom ausgeachiedenen Kaliumbromid abfiltriert, worauf sich 
beim Abkiihlen das gelbliche Reaktionsprodukt VII abscheidet, das unter Zusatz von 
etwas Tierkohle aus Alkohol farblose verfilzte Xadeln vom Schmp. 111 -112' bildet. 

C,,HI,O, (312.3) Ber. C69.22 H 6.16 Gef. C69.49 H5.38 

C,H,,O,N, (492.4) Ber. N 11.38 Gef. N 11.06 
2.4-Dinitrophenylhydrazon: .Aus Eisessig rote Nadeln vom Schmp. 231' (Zers.). 

2-[3.4-Dimcthoxy-benzyl]-7-methoxy-cumaron (VlII): Zu 2 g VII in 20 ccm 
absol. Alkohol gibt man unter Erwiirmen portionswek 2 g Natrium. Nach Auflosung 
dea Natriums wird die Lijsung mit Waseer verdiinnt und mehrmals ausgeiithert. I m  
Atherextrakt befinden sich 1.5 g VIII, welches nach Umkristallisieren aus Alkohol oder 
Cyclohcxan in farblosen Blilttchen vom Schmp. 93-94" erhalten wird. VLII lost sich rnit 
orangeroter Farbe in konz. Schwefekure. 

Gef. C 72.75 H 6.10 OCH, 30.96 
R e d u k t i o n  v o n  VII rnit N a t r i u m b o r h y d r i d :  3.12g VII werden in 120ccm 

heillem Alkohol gelost. Zu der wieder abgekiihlten U s u n g  werden unbeschadet teil- 
weiser Kristallisation unter Riihmn 0.26 g feingepulvertes Natriumborhydrid gegeben. 
Xach einigen Stdn. ist VII vollstandig in Wsung gegangen. Xach 24 Stdn. wird der 
Alkohol i.Vak. unter miiDigem Erwiirmen abdestilliort. Man versetzt den Ruckstand 
mit Wasser und nimmt die wasserunlosliche Substanz in Chloroform auf. Nach Abdestil- 
lieren der mit Natriumsulfat getrockneten Chloroformlosung hinterbleibt I X  als rasch 
kristallisierender Sirup. Xach einmaligem Umkrietallisieren aus 10 ccm Alkohol erhiilt 
man 2.36 g I X  vom Schmp. 99-101", der sich durch weiteres Umkristallisieren auf 101 
bis 102" erhohen liil. I X  lost sich in konz. Schwefelsiiure mit kirschroter Farbe. 

Gef. C 68.32 H 5.84 OCH, 30.01 
2 - [3 -Met h ox y - 4 - h y d r o  x y - b e n  z o y 11 - 7 - m e t  h o x  y - c u m n.r o n (X) : Zu einer Lij- 

sung von 20.7 g o-Vanil l in  in 145 ccm 1 n alkohol. KOH gibt man allm&lich eine LA- 
sung von 39.4g 3-Methoxy-4-acetoxy-w-bromacetophcnon. Nach lstdg. KO- 
chen auf dem Weseerbad wird das ausgeschiedene Kaliumbromid abfiltriert und die Lo- 

C,,H,,O, (298.3) Ber. C 72.46 H 6.08 OCH, 31.29 

C,,H,,O, (314.3) Ber. C 68.78 H 5.77 OCH, 29.62 
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sung i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird mehrmala mit Ather behandelt. Die ver- 
einigten Atherlosungen werden nach Auaschutteln mit verd. Natmnlauge und Waaser 
eingedampft. Iler erhaltenc 'Ruckstand wird mit 180 ccm 1 n alkohol. KOH 2 Stdn. ge- 
kocht. Nach langerem Stehenlassen in der Kirlte scbeidet sich eine gelbe Salzfiillung aus, 
welche abgenutscht und mit Alkohol gewaschen wird (16.2 9). Nach Zersetzen des Salzes 
mit Salzsiiurc crhiilt man 11 g X vom Schmp. 131.5-133". Durch nochmalige Kr&talli- 
sation aus 30 ccm Alkohol steigt der Schmp. auf 132-134". 

Rer. C 68.45 H 4.73 OCIX, 20.80 Gef. C 68.32 H 4.70 OCH, 20.50 
2-[3- Methoxy-4-benzyloxy-benzoyl]-7-methoxy-cumaron (XII): 10 g X, 

4.4 g Benzylchlor id  und 98 ccm 2-proz. alkohol. KOH werdcn 8 Stdn. unter Kiick- 
flu0 gekocht. Die beim Abkiihlen ausfallenden Kristalle (9.6 g) werden abgenutscht und 
aus etwa 500 ccm Alkohol umkristallisiert. Man crhalt 8.7 g XI1 vom Schmp. 125.5 
bis 127'. 

R i c ht z e n ha i n , A I f r ed 88 o n  : Ldgnindellsubstanzen 
- 

C,,H&, (298.2) 

C,,I-&.oO, (388.4) Ber. C 74.21 H5.19 Gef. C74.04 €I 5.49 
R e d u k t i o n  v o n  X m i t  N a t r i u m b o r h y d r i d :  1.02g X werden mit 0.81g Natrium- 

hydroxyd in 50 ccm Wasser gelost, wobei sich allmahlich das Natriummlz von X aus- 
scheidet. Cnter Umriihren werden 0.65 g feingepulvertes Satriumborhydrid zugegeben. 
Im Laufc von 18 Stdn. entsteht eine klare Losung, welche kalt mit Kohlensiiure geattigt 
wird. Die entstehende Ftillung liist sich ziemlich vollstandig in Ather. Nach Verjagen 
des Athem i. Vrtk. wird der Ruckstand in einigen ccm Alkohol gelost. Nach etwa 4 Wo- 
chen hatten sich etwa 0.1 g XI als schwach gelb gefarbte Kristalle vorn Schmp. 124 -126' 
abgeschieden. XI lost sich in konz. Schwefelsaure mit kirschroter Farbe. 

Ber. C 67.99 H 5.37 OC& 20.66 Gef. G 68.14 H 5.86 OCH, 20.31 
Daa UV-Spektrum weist 2 Maxima bei 251 bzw. 278 mp und 2 Minima bei 234 bzw. 

270 mp auf. 
R e d u k t i o n  v o n  XI1 m i t  N a t r i u m b o r h y d r i d :  Zu einer geriihrten Suspension von 

7 g XI1 in 360 ccm Alkohol gibt man 0.9 g feingepulvertes Natriumborhydrid, worauf im 
Verlauf einiger Stdn. die gesamte Substanz in Liisung geht. Nach Abdestillieren des 
Alkohols i. Vak. wird der Ruckstand mit Wasser versetzt. Das wasserunlosliche Material 
wird aus etwa 25 ccm Alkohol umkristallisiert, wobei man 6.4 g XIIT mit dem Schmp. 
113-114.5' erhalt. 

C,,H,,,O, (300.3) 

C,,H,,O, (390.4) Ber. OCH, 15.90 Gef. OCH, 15.82 
H y d r i e r u n g  v o n  XIII :  3 g XIII werden in 150 ccm Alkohol unter Zusatz von 

0.68 g Palladium-Bariumsulfat mit Wasserstoff geschuttelt. Nach Abfiltrieren des Kata- 
lysators wird die Losung i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in wenig Benzol ge- 
lost und dann mit dcr gleichen Menge Cyclohexan versetzt. Daa ausfallende 01 kristalli- 
siert nach langerem Stehenlassen. Man erhiilt 1 g XI mit dem Schmp. 117-120°, der 
durch nochmalige Kristallieation aus Alkohol auf 125-126" steigt. 

Sulf i t i e rung  v o n  XIII: 0.1 g XIII  werden mit 10 ccm HydrogensuEtlosung (2.2% 
Natriumhydroxyd, 5.7 % Schwefeldioxyd) 96 Stdn. bei Zimmertemperatur geschuttelt. 
Die ungeloste Substanz (18 mg) wird abfiltriert und die Hydrogensulfitlosung ausgeiithert. 
Die kherlosung hinterl&Bt 16 mg Ruckstand. Die Hydrogensulfitlosung wird durch einen 
Kationenausttluscher geschickt und i. Vak. vom Schwefeldioxyd behit. Durch Neu- 
tralisation mit Bariumcarbonat erhhlt man eine Liisung des Bariumsalzes von X I V ,  
welches rnit A1 kohol amorph ausgefillt werden kann. Xach erneutem Kationenauetausch 
wird die Losung mit uberschiiss. Pyridin versetzt und i. Vak. eingedampft. Der Em- 
dampfruckstand wird in Methanol gelost und mit Ather als allmiihlich kristallisierendes 
01 gefallt. Das Pyridinsalz von XIV ist i i u h r s t  hygroskopisch. 

(&JT,,O,NS (443.5) Ber. S 7.23 OCH, 14.00 Gef. S 7.16 OCH, 14.09 
2 ~ C3.4 - Dime t h o  x y - be nzo y 11 - 5 - for  my1 - 7 - m e t  hox  y ~ c umaron (XVI) : Zu 18 g 

Guajacold ia ldehyd in 50 ccm absol. Alkohol gibt man zuerst eine Losung von 6 g 
Kaliumhydroxyd in 100 ccm absol. Alkohol und dann 26 g o - B r o m - a c e t o v e r a t r o n  in 
100 ccm absol. Alkohol. Nach vierstundigem Kochen l&St man abkiihlen, wobei reich- 
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liche Kristallisation erfol&. Das erhaltene Rohprodukt XV (11.9 g) wird aus Alkohol 
umkristallisiert und schmilzt bei 156". XV lost sich mit gelber Farbe in konz. Schwefel- 
8ihll.e. 

Gef. C 63.86 H 5.25 OCH, 26.09 CleHl,07 (358.3) Ber. C 63.68 H 5.07 OCH, 26.00 
Trioxim: Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 174" (Zen.). 

C1&.,O,NJ (403.3) Ber. N 10.41 Gef. N 10.20 
Wird XV rnit der vierfacben Menge Acetanhydrid 6 Stdn. gekocht, so kristallisiert 

beim Abkiihlen daa schwer losliche Cumaron XVI in schwach gelben Nadeln aus, welche 
bei 185-187' schmelzcn. XVI lost sich in konz. Schwefelsiiure mit tieforanger Farbe. 

C,Hl,O, (340.3) Ber. C 67.04 H4.74 Gef. C67.19 H5.03 
Oxim: Aus Alkohol schwachgelbe Prismen vom Schmp. 205'. 

Cl,H1706N (355.3) Ber. N3.94 Gef. N4.00 
7-Methoxy-cumaranon-(3) (XVII): l o g  2.3-Dimethoxy-benzoesiiure wer- 

den durch Erhitzen mit Thionylchlorid in geringem UberschuD in das Siiurechlorid 
verwandelt. Das durch Vakuumdestillation gereinigte Chlorid wird mit iiberschiiss. ather. 
Diazomethanlosung ubergoseen. Daa nach Absaugen des bithers hinterbleibende rohe 
Diazoketon wird rnit 30 ccm Eisessig ubegossen, wobei sofort unter Erwiirmung eine 
lebhafte Gasentwicklung eintritt. Der nach dem Abdestillieren des bithers hinterblei- 
bende Ruckatand erstarrt und wird aus Alkohol umkristallisiert oder besser bei 80-90°/ 
12 TOIT sublimiert. Man erhiilt farblose Nadeln vom Schmp. 85". XVII lost sich mit 
tieforanger Farbe in konz. SchwefelsiLure. 

CeH,O, (1043) Ber. C 65.86 H 4.91 OCH, 18.91 Gef. (3 65.80 H 5.10 OCH, 19.09 
2- [4-Hydroxy-3-methoxy-benzal]-7-methoxy-cumaranon- (3) (XVLU): 1.64g 

XVII werden mit 1.62 g Vanillin in 15 ccm Alkohol und 5 ccm konz. Salzsiiure 2 Stdn. 
am Waaaerbad erhitzt. DIM gelbe Kondensationaprodukt wird nach dem Abkiihlen ab- 
genutscht und aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 199-200.5'. Ausb. 77% d. Theorie. 

Gef. C 68.90 H 4.92 OCH, 21.14 
2 - [3.4 -Dime t ho x y - b enz all - 7 - met h ox y - cu mar an  on - (3) (XIX) : 1.04 g XVII 

werden rnit l.04g Veratrumaldehyd in LOccm Alkohol und 3 ccm konz. Salzsiiure 
2 Stdn. am Wasserbad erwiirmt. Das gelbe Kondensationsprodukt wird nach dcm Ab- 
kuhlen abgenutscht und au6 Alkohol umkristallisiert. Schmp. 153-154'. 
C,H,,Os (312.2) Ber. C 69.23 H 5.17 OCH, 29.82 Gef. C 69.43 H 5.45 OCH, 29.94 

Umsetzung von XIX mi t  Aluminiumisopropylet:  2 g XIX werden in 75 ccm 
absol. Isopropylalkohol mit 5 g Aluminiumisopropylat unter laufender Abdestillation des 
gebildeten Acetons 7 Stdn. gekocht. Nach Abdestillieren des Isopropylalkohols und An- 
siiuern des Ruckstands mit Salzeriure erhblt man ein gelbes, teilweise kristallisierendes 01. 
Die abgetrennten, fest farblosen Kristalle (5.1 g) schmelzen nach mehrmaligem Umkri- 
stallisicren bei 66-08". 
Czlq,O, (356.4) 

C17Hl,0s (298.2) Ber. C 68.45 H 4.73 OCH, 20.81 

Bcr. C 70.75 H 6.79 OCH, 34.83 W. C 70.79 H 6.84 OCH, 34.71 




