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KARL FREUDENBERG und LEO KNOF 

DIE LIGNANE DES FICHTENHOLZES 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat und dem 
Forschungsinstitut fur die Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg * )  

(Eingegangen am 30. September 1957) 

Kaltes Aceton l6st aus Fichtenholz etwa 0.5 % phenolfreie Stoffe, rund 0.6 % 
einer hauptsachlich Lignane enthaltenden Fraktion und etwa 0.5 % eines lignin- 
artigen Anteils, der sich vom MW(mil1ed wood)-Lignin nach A. BJORKMAN und 
dem biosynthetischen Lignin oder DHP (Dehydrierungspolymerisat) unter 
anderem durch einen hBheren Oxydationsgradl) unterscheidet. Unter den 
Lignanen sind 4 bekannte und 4-5 neue isoliert worden, deren Konstitution 

aufgeklart wurde. 

Vor Jahren hat F. E. BRAUNS gezeigtz), daB Fichtenholz (Picea mariana, black 
spruce) an organische Liisungsmittel kleine Anteile abgibt, darunter einen lignin- 
ahnlichen. Er wurde ,,natives", auch ,,losliches" Lignin genannt und hat lange als 
Vertreter des unloslichen Hauptanteils des Lignins gegolten. Bei der Herstellung aus 
der europaischen Fichte (Piceu excelsa = P. abies) muBten wir niedermolekulare 
Anteile entfernen. Dabei fand sich, daD im Fichtenholz neben phenolfreien Stoffen 
(0.5 %) und dem ligninartigen Anteil (0.5 %) etwa 0.6% Lignane vorkommen. Uber 
ihre Untersuchung wird hier berichtet. 

EXTRAKTION UND ERSTE AUFTEILUNG 

Das Sagemehl wird mit Aceton perkoliert, das einschlieljlich des im Holz befind- 
lichen Wassers 15 Vol. % Wasser enthalt. Nach Entfernung von Aceton und Wasser 
wird durch Gegenstromverteilung aufgetrennt. Hierzu dienen Wasser/Formamid 
(3: 1 VoLTle.) und Ather. Der Ligninanteil bleibt in den vordersten Rohren. Uber die 
Ligninfraktion wird spater berichtet. Im Uberlauf-Verfahren werden durch den Ather 
zunachst phenolfreie, methoxylarme Stoffe (0.5 % des Holzes) entfernt. 

Der phenolfreien Fraktion folgen Phenole, hauptsachlich Lignane (0.6 % des 
Holzes). Zur Erkennung der Fraktionen, von denen Tropfen auf Papier gebracht 
werden, dient neben ultraviolettem Licht, in dem einige fluoreszieren, eine sodaal- 
kalische Losung von Diazobenzolsulfonsaure. Nach Durchgang von Substanzen, 
die eine rote (rosa, rot, braunrot, violettrot) Kuppelungsfarbe geben, wird abge- 
brochen. Jetzt folgen gelb kuppelnde Anteile, zunachst die Hydroxy-matairesinole 
(IV, IVa oder V) und in einem Abstand, leicht abtrennbar, Liovil (VIII). Zur papier- 
chromatographischen Kennzeichnung dient Formamid als stationare Phase. 

*) Wir danken der RESEARCH CORPORATION NEW YORK fdr die Gewahrung von Mitteln. 
1) Festgestellt nach K. FREUDENBERG in Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] XI, 46 

2) J. Amer. chem. SOC. 61, 2124 [1939]. 
Chemische Berichte Jahrg. 90 185 

[1954]. 



WEITERE FRAKTIONIERUNG DER LlGNANE UND PHENOLE 

Nach einer im g rokn  und ganzen brauchbaren Regel IaDt sich aussagen, daB 
Guajacylverbindungen, die in p-Stellung zum Hydroxyl eine Carbinolgruppe ent- 
halten, mit gelber Farbe kuppeln, wahrend alle ubrigen, in denen das Carbinol fehlt 
oder verathert ist, eine rote Farbe zeigen. Die rotkuppelnde Lignanfraktion wird in 
Formamid/Wasser ( I  : I )  durch Ather im Uberlaufverfahren in feinere Fraktionen 
aufgeteilt. Wenn jetzt noch Gemische auftreten, wird mit Chloroform gegen Form- 
amid/Wasser getrennt. Das Verhaltnis von Formamid zu Wasser richtet sich nach der 
jeweiligen Fraktion. 

Einzelne der zu trennenden Substanzen bilden in alkoholischer Losung mit Kalium- 
acetat kristalline Addukte,), die durch kaltes Wasser zerlegt werden, zweckmaoig in 
Gegenwart von Methylenchlorid zur Aufnahme der phenolischen Komponente. 
Solche Addukte bilden Coniferylaldehyd, ( +)- und ( &)-Pinoresinol und (-)-Hydr- 
oxy-matairesinol, das im Mol.-Verhaltnis 1 : 1 mit Kaliumacetat kristallisiert. 

DIE EINZELNEN LlGNANE UND PHENOLE 

Schon bei der Vakuumverdampfung der rotkuppelnden Gesamtfraktion kristalli- 
siert ein Teil des ( -)-a-Conidendrins (I, Sulfitlaugenlacton) aus der hinterbleibenden 
Formamidlosung aus. Im Uberlauf des Athers finden sich 
3.4-Divanillyl-tetrahydrofuran (X) (0. I %)4). Es ist bisher unbekannt; es kommt 

vielleicht auch im Larchenharz vor. Die Anwesenheit im Fichtenholz ist nur chro- 
matographisch belegt. 

Coniferylaldehyd (0.5 %); er. kuppelt zitronengelb und fluorejziert. 
Vanillin (0.1 %). 
( -1 )-finoresin01 (11) (1.2%), das bisher nur aus dem uberwallungsharz der Fichte 

und anderer Coniferen bekannt war. Es scheint von wenig Racemat begleitet zu sein. 
( --)-Matairrsinol (111) ( 1  %), bisher nicht in der Fichte angetroffen. 
( - )-rr-Conidendrin (I) ( 3  %. zusammen mit dem vorher auskristallisierten Anteil). 
( --)-Lariciresinol ( V I I )  ( I  %), bisher aus Larchenharz bekannt, jetzt im Holz und 

im uberwallungd:arz der Fichte angetroffen. 
( T)-Oxo-matai:.rsinol ( VI)  ( 1  %), kristallisierend, bisher unbekannt. wie die vor- 

anstehenden Lignane rot bis violett kuppelnd. 
( --)-Hydroxy-mataircsinol ( I V  oder IVa)  (lo%), bisher unbekannt, nicht kristal- 

lisierend, wie die folgenden gelb kuppelnd, gibt im Gegensatz zum nachsten ein 
kristallinisches Kaliumacetat-Addukt. Der Dimethylather kristallisiert. 

(- )-Allo-hydroxy-matairesinol ( Voder I V a )  (673, bisher unbekannt, kristallisierend. 
(-)-Liovil  ( V I I I )  (1.273, kristallisierend, bisher unbekannt. 
Anzeichen liegen vor fur 2.5- Diguajacyl-3.4-dimethyl-tetrahydrofuran ( X I l l ) .  

Die 1 1 erkannten und isolierten, oben angefuhrten Anteile der Phenolfraktion 
machen etwa 25 % des Acetonextraktes oder 0.4% des Holzes aus. Sie sind begleitet von 
40-50 weiteren Phenolen ahnlicher Art, die zusammen rund 12% des Acetonextraktes 

- -. 

3 )  A. G .  PERKIN, J. chem. SOC. [London] 75,433 [1899]. 
41 Die Prozentdngaben sind geschatzt und beziehen sich auf alles in Aceton Lasliche. 
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oder 0.2% des Holzes bilden. Die beiden Hydroxy-matairesinole 1V und V oder 
IVa sind mengenmaaig weitaus die wichtigsten Lignane des Fichtenholzes, in dem 
sie zusammen in einem Betrag von 0.25 % vorkommen. 

____ - - ___._ _ -  ___ 

KONSTITUTIONSERMI’ITLUNG DER LIONANE 

Das ( -)-Hydroxy-matairesinol (IV oder 1Va) ist bisher nicht kristallinisch, wohl 
aber chromatographisch rein erhalten worden. Das Verteilungsdiagramm bestatigt 
die Einheitlichkeit des (-))-Hydroxy-matairesinols. Dieses und das ( -)-Allo-hydroxy- 
matairesinol sind entweder isomer im Sinne IV und IVa oder an der Carbinolgruppe 
epimer. Ekide bilden mit kalter Ameisensaure ( -)-a-Conidendrin (I) (dessen Vor- 
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stufe sie sind) und geben mit Wasserstoff und Palladium in neutraler Losung 
(-)-Matakesin01 (111). Fur die Epimerie ist der Unterschied der Drehung zu gering. 

185’ 
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Auch scheint das Hydroxy-matairesinol schon in alkoholischer Losung in Gegenwart 
von Kaliumacetat teilweise in die andere Form umgelagert zu werden. Wenn statt Epi- 
merie eine lsomerie (Tautomerie) im Sinne von IV und IVa vorliegt, sollte 1V a rot kup- 
peln, solange der Lactonring geschlossen ist. Wird er jedoch durch die alkalische Di- 
azoniumlosung geoffnet, so ist gelbe Kupplungsfarbe zu erwarten. Wir miissen die Frage 
einstweilen offenlassen, ob Epimerie, Ring-Tautomerie oder ein anderes Isomeriever- 
haltnis vorliegt. Vielleicht ist das Hydroxy-matairesinol ein Gemisch Isomerer. 

(+)-0x0-matairesinol (VI) kristallisiert. Im 1R-Spektrum zeigt sich eine Carbonyl- 
bande. Bei vorsichtiger Hydrierung in Gegenwart von Palladium auf Kieselgur ent- 
stehen ( - )-Hydroxy-mstairesinol und ( --)-AIlo-hydroxy-matairesinol, hauptsachlich 
das erstere. Hydrierung in Gegenwart von Palladiummohr ergibt ( -)-Matairesinol. 

Demnach stimmen ( --)-a-Conidendrin, ( -)-Matairesinol, die beiden (--)-Hydroxy- 
matairesinole und ( +)-0x0-matairesinol in der sterischen Anordnung der beiden 
tertiaren C-Atome des Lactonringes uberein. 

Die kristalline, linksdrehende Substanz, die in Anlehnung an das isomere Olivil5) 
IX ( -- )-Liovil genannt wurde, gehort zur gelbkuppelnden Gruppe. Durch Hydrierung 
i n  Gegenwart von Palladiummohr wird das urn 2 Hydroxyle armere 3.CDivanillyl- 
tetrahydrofuran (X) erhalten. DaB diese Formel zutrifft, geht aus folgendem hervor : 
( +-)-Pinoresin01 und ( +)-Lariciresinol VII lassen sich unter Offnung der Atherbin- 
dungen zu 2.3-Divanillyl-butandiol-( 1.4) (XI) hydrieren. Aus diesem entsteht durch 
Wasserabspaltung mit Kaliumhydrogensulfat die linksdrehende Verbindung X. 

( --)-Liovil (VI11) hat an den tertiaren C-Atornen des Heterocyclus dieselbe Konfi- 
guration wie ( -)-Matairesinol, denn der Dimethylather des ( --)-Matairejinols wird 
durch Lithiumalanat in den linksdrehenden Dimethylather XI1 ubergefiihrtb). Der 
gleiche Dimethylather entsteht durch Hydrierung des (+ )-Pinoresinol-dimethylathers7). 
Wie oben ausgefiihrt, 1aRt sich aus ( - 1  )-Pinoresinol das Diol XI gewinnen, das in 
die linksdrehende Form von X verwandelt werden kann. Ein Lignan der Formel XI11 
scheint im Fichtenholz vorzukommen. Drehung und Konfiguration sind noch nicht 
bestimmt. 

Die angefiihrten optisch aktiven Lignane 1 -XI1 stimmen in der Konfiguration 
der beiden die Cg-Einheiten kerbindenden mittelstandigen C-Atome der Seitenkette 
iiberein. Auch die ( -)-Dihydro-guajakharzsaure (Dihydro-guajaretsaure, XIV) be- 
sitzt diese sterische Anordnung. lhre in Formel XIV wiedergegebene projizierende 
Schreibweise entspricht der absoluten Konfigurationg). 1 -XI11 sind nicht als Konfi- 
gurationsformeln geschrieben. 

.. .. _ _  . . - . .- - . - _ _  . . - .  . . .- - _ _  _ _  

AUSBLICK 

Die Menge der freien Lignane des Fichtenholzes betragt etwa 2% des gesamten 
Fichtenlignins. Dieses Zahlenverhaltnis sagt nichts daruber aus, ob sie zu den Bau- 

5 )  B. L. VANZETTI, Mh. Chem. 52, 163 (19291; Reale,Accad. Ital., Mem. CI. Sci. tisiche, 
mat. natur. 8,41 I [1937]. Olivil wird aus dem sehr schwer zuganglichen Olivenharz gewon- 
nen. Wir fanden, daB es in geringer Menge neben anderen Phenolen im Holz der ange- 
houten Oliven vorkommt. 

6) R. D. HAWORTH und L. WILSON, J .  chem. SOC. [London] 1950,71. 
7) R. D. HAWORTH und D. WOODCOCK, J. chem. SOC. [London] 1939, 1054. 
8’ A. W. SC-HRECKER und J .  L. HARTWELL, J. Amer. chem. SOC. 79, 3827 [1957]. 
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steinen des Fichtenlignins gehoren oder nicht. Sie lassen wie dieses ihre Herkunft aus 
der Phenylpropanreihe erkennen. Der  Hauptbestandteil, die Hydroxy-matairesinole, 
stehen auf der Oxydationsstufel) Coniferylalkohol - 2 H. Ein daraus durch erneute 
Dehydrierung entstehendes DHP ware erheblich wasserstoffarmer als das durch 
degradierende Mahlung loslich gewordene MW-Lignin nach Bjorkman und das 
biosynthetische DHP aus Coniferylalkohol, die in diesem Punkte wie in allen iibrigen 
gepruften Eigenschaften iibereinstimmen und sich von dem Ioslichen, die Lignane 
begleitenden Ligninanteil (,,natives" Lignin nach F. E. BRAUNS~))  unterscheiden. Er 
ist armer an Wasserstoff. Es ist moglich, daB er Anteile aus der Lignangruppe enthalt. 

Es ist festgestellt, daB ein Vertreter der Phenylpropanreihe, radioaktiv markiertes 
Phenylalanin, in der Fichte zunachst isolierbares, radioaktiv markiertes Coniferin9.10) 
bildet, das alsdann auf die Glucosidase sowie die Laccase und Peroxydase des 
Holzeslo) trifft und durch sie in Lignin verwandelt wird. Seither ist kein Zweifel mehr 
moglich, daB Coniferin das Durchgangsprodukt der Ligninbildung des Fichtenholzes 
ist. Die jetzt aufgefundenen Lignane treten bei diesem F'rozeD nicht auf. Sie gehoren 
einem andern, vielleicht dem Harzsystem zugexdneten Stoffwechsel an. Auch sind 
sie im Gegensatz zu den Ligninbausteinen optisch aktiv. 

ubcr den Vergleich von DHP mit MW-Lignin und loslichem Lignin ist inzwi- 
schen vorlaufig berichtet worden9Jo). 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Extraktion und erste Aufteilung 

Eine ausgesuchte 20-3Ojahrige Fichte wird in Stucke zerslgt, sofort nach der Fallung 
entrindet und trocken aufbewahrt. Ast- und harzfreie Stiicke werden vom Ende her mit 
der Kreissage zu Sagemehl zerkleinert. 3 Perkolatoren rnit je 16 I lnhalt werden rnit je 4 k g  
lufttrockenem Holzmehl moglichst gleichmaljig gefiillt. Der Wassergehalt wird an einer 
Probe bestimmt. Durch die Fiillung der Perkolatoren fiihrt ein 10mm weites Rohr bis 
unter die durchbohrte Siebplatte. Durch dieses Rohr wird tropfenweise eine Mischung von 
85 Vo1.-Tln. Aceton und soviel Wasser (etwa 13 VoLTle.) eingefiillt, daR der Wassergehalt 
rnit dem im Holz vorhandenen ISVol.-% betragt. Die Perkolatoren werden durch kon- 
tinuierlich arbeitende uberlaufrohre (s. Abbild.) verbunden. Die ersten 20 I Perkolat enthalten 

95% und mehr der Itislichen Anteile des Holzes. Das beim Ablassen der 
Perkolatoren anfallende Losungsmittelgemisch dient als Vorlauf fur den 
nachsten Ansatz. Die Perkolation dauert etwa 10 Tage. Die 201 Perkolat 
werden bei 40" i. Vak. eingedampft. Aus 40 kg Holz (wasserfrei berechnet) ql werden 637 g (1.6 %) einer klebrigen Masse gewonnen. Diese wird 

in 400 ccm wasserfreies Aceton eingetragen. Dabei bilden sich 2 Fliissigkeitsschic~tsn und 
ein geringer Bodensatz, von dem abzentrifugiert wird. Die beiden abgegossenen Schichten 
werden i.Vak. eingetrocknet. lOOg des jetzt festen Extraktes werden in l00ccm einer Mischung 
von Formamid und Wasser (4: I VoLTle.) geloist. Die dreimal rnit je 60 ccm Ather aus- 
geschiittelte Fliissigkeit wird auf die ersten 20 Rohre einer Gegenstromverteilungs-Apparatur 
rnit 200 Rohren zu je 50 ccm verteilt. Der Atherauszug wird auf 250 ccm verdiinnt und auf 

9 )  K. FREUDENBERG und F. NIEDERCORN, Heidelberger Akad. Wiss.. vorgetragen am 
13. 7. 1957; Chem. Ber. 91, [1958], im Druck. 

10) K. FREUDENBERG, Festschrift RUZICKA, Croat. Chem. Acta 29, 189 [1957]: Ind. Engng. 
Chern. 49, I384 [ 19571. 

- 
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die Rohre 6-15 verteilt. Die weitere Fiillung besteht fur die Rohre 1 - 5  und 16-20 aus 
25 ccm Ather. der rnit Forrnarnid/Wasser ( I  :3  VoLTle.) gesattigt ist. Die Glaser 21 -200 
enthalten j e  25 ccm einer Losung von Formarnid/Wasser (1 :3 Vol.-Tle.), die rnit Ather ge- 
slttigt ist. In die Rohre l -20 werden je 10 ccm Wasser gegeben. Der Apparat ist rnit einer 
automatischen Einrichtung zum Nachfullen versehen, die bei jedem Kippvorgang 25 ccm 
Ather (mit Formamid/Wasser ( I  : 3) geslttigt) einlaufen 1aDt. Der Ather tritt aus Glas 200 
aus. Die Trennung wird beobachtet durch Tupfeln auf Filtrierpapier, Prufung unter der 
UV-Lampe und sparsames BesprILhen mit diazotierter Sulfanilsaure in 2-proz. Natrium- 
carbonatlosung. Nach 2380 Schilttelvorgangen wurde abgestellt und die in dem Apparat 
verbliebene untere Phase gepruft. Tab. 1 zeigt eine ubersicht iiber den Trennungsverlauf. 
Nach 2380 Schuttelungen wurde der Apparat entleert. 

Tab. 1. 
Ubersicht iiber den Trennungsverlauf der Gegenstrornverteilung eines Fichtenholzextraktes 

. 

._______- .  

Bezeichnung 
d. Fraktion 

A 
B 
C 
D 
E 

F 
G 
H 

I 

Uberfihrung 
Glas Nr. 

bis 238 
239-660 
661 - I278 

1279-2100 
2101 - 2380 
dazu Glas 

I 20 - 200 
GI. 70-119 
GI. 35-69 
GI. 1-34 
GI. 1-34 

Kuppl. - 
Farbe 

0 '  
/" 

kaum 
rot 
gel b 
gelb 
gelb 

gelb 
gelb 
gelb 
gelb 

29.3 
9.5 

16.2 
3.6 
2.5 

1.7 
3.3 
9.6 

20.3 
96.0 

Hauptbestandteile 

phenolfreie S tore  
Rotkuppelnde Lignane 
H ydroxy-rnatairesinole 
Liovil 
Gelbkuppelnde Substanzen 

Gelbkuppelnde Subst. 
Gelbkuppelnde Subst. 
gelaster Ligninanteil 
ungeloster Ligninanteil 

Aus den Fraktionen der Atherphase hinterbleibt nach dem Verdampfen des bithers waDriges 
Formamid. Es wird mit Natriumchlorid gesattigt, mit gesiitt. wlariger Natriumchloridlosung 
verdtinnt und mit Tetrahydrofuran ausgeschiittelt. Dieses wird mit Natriumchloridl6sung 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. verdampft. Durch Tupfeln auf Papier 
und Priifung rnit Diazobenzolsulfonsaure iiberzeugt man sich, daD die Ausschiittelung voll- 
standig ist. Auch die in der unteren Phase verbliebenen Fraktionen werden in Tetrahydro- 
furan ubergefuhrt. Die Lbsung wird auf 100 ccm eingeengt, mit Natriumchloridlasung 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Wie erwahnt, werden durch die Verteilung und 
Chromatographie etwa 50 Substanzen angezeigt. Weitere Aufteilung ist ohne Zweifel moglicli. 
Im folgenden werden nur die Fraktionen A - D  (Tab. 1) beschrieben. In B - D sind die 
Lignane enthalten. 

Von der ungelosten Ligninfraktion wird die Formamid/Wasser-Losung abgegossen. Der 
AbguD wird in Tetrahydrofuran iibergeftlhrt. Der ungeloste Teil des Lignins wird mit Wasser 
fest und kann abzentrifugiert und gewaschen werden. 

Aujarbeitung der Fraktion A (Tab. I) 
Die phenolfreie Harzfraktion wurde in einem Gemisch von 2.7 I Dimethylformamid, 3 I 

Methanol, 5 I Cyclohexan und 4.5 I Petrolather (bis 40") aufgeteilt. Die zum Teil kristalli- 
sierenden Substanzen wurden nicht untersucht. 

A u s  60 g der Gesamtfraktion lieBen sich bei 0.4 Torr und einer langsam auf 300'' gestei- 
gerten Temperatur (darilber trat Zersetzung ein) 35 g eines hellgelben Destillats gewinnen. 

1 1 )  Schmelzpunktsapparatur nach KOFLER. 
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Davon destillierten bei 0.01 Torr bis 180" 14 g, von 180- 198" 15 g. Die erste dieser Frak- 
tionen ergab nach der Hydrierung 4.5 g Stearinsaure. 

Aujarbeirung der Fraktion B (Tab. I )  
4 Ansatze der rotkuppelnden Phenolfraktion werden vereinigt (37 g Trockengewicht). Bei 

der Aufarbeitung kristallisiert aus der Formamidlosung, die nach Abdestillieren des k h e r s  
erhalten wird, bereits ein Teil des (-)-a-Conidendrins aus. Aus Ameisensaure und aus Alko- 
hol umkristallisiert, schmilzt es bei 238"11) und nach Wiedererstarren bei 256" (Mischprobe 
mit einem authent. Praparat). [a]&s: --71.4" (4 % in Tetrahydrofuran), - 54.5' (in Aceton). 
Unmittelbar aus Ameisensaure umkristallisiert, zeigt es entweder die angegebenen Schmelz- 
punkte oder es schmilzt bei 242-243". erstarrt meistens wieder und schmilzt dann bei 262 
bis 263". Ausb. 5 g. In der Mutterlauge befindet sich weiteres Conidendrin neben anderen 
Lignanen. Sie werden in Tetrahydrofuran tibergefuhrt, vom L6sungsmittel befreit (3 I g) und 
in 80 ccm Formamid gelost. Jeweils 10 ccm der Lasung werden in die ersten 10 Glaser der 
Verteilungsapparatur gebracht, mit 10 ccm Wasser verdilnnt und mit 30 ccm Ather iiber- 
schichtet.',Die iibrigen der 200 Glaser werden mit je 25 ccm einer rnit Ather gestittigten 
Mischung von Formamid und Wasser ( I  : I VoLTle.) versehen. Wahrend die Schiittelein- 
richtung in Gang gesetzt wird, RieDt Ather durch eine automatische Einrichtung glasweise 
hinzu. Die Fraktionen werden, wie oben beschrieben, aufgearbeitet. 9 Fraktionen (B 1-9) 
werden aufgefangen, sie sind in Tab. 2 gekennzeichnet. Die angegebenen Mengen beruhen 
weitgehend auf Schatzung. 

Tab. 2. Ubersicht uber die weitere Auftrennung der Fraktion B aus Tab. I 
_ _  _. 

Fraktion Nr. Verteil. Nr. % des KuppLFarbe 
Glas Nr. Einsatz. (Fluoreszenz) 

B I  
2 

bis 341 6 
348 -441 7 

448-687 21 

688 1005 20 

1006-1349 14 

1350-172n 9 

1729-191s u. 4 
Glas 160-200 
Glas 100-159 7 

1-99 2 

kaum wahrnehmbar 
zitronengelb (blau) 

rot 

graurot 

rotviolett 

rot 

rot 

gelb 
gelb 

Hauptbestandteile 
-~ 

~~ - 
phenolfreie Stoffe 
Conikrylaldehyd, wenig 
X, wenig Vanillin 

Pinoresinol, 
Matairesinol 

Conidendrin, wenig 
Matairesinol 

0x0-matairesinol, 
Conidendrin 

Lariciresinol, 
wenig Conidendrin 

Conidendrin, wenig 
Hydroxy-matairesinole 

H ydroxy-matairesinole 

Urn den Conifirylaldthyd abzuscheiden, wird die alkohol. Losung der Fraktion B 2 mit 
der alkohol. Losung von Kaliumacetat versetzt. Die Additionsverbindung kristdliisiert aus; 
sie wird mit Wasser ubergossen, das wenig Hydrochinon enthalt. Der abgesaugte und ge- 
trocknete Aldehyd wird aus Benzol in Gegenwart von sehr wenig Hydrochinon umkristalli- 
siert. Das 2.4-Dinitrophenylhydrazon schmilzt bei 266 -269" (Mischprobe). Das alkohol. 
Filtrat des Adduktes wird eingedampft und der Ruckstand mit Methylenchlorid und Wasser 
behandelt. Die Methylenchloridschicht wird eingedampft, der Ruckstand in wenig Alkohol 
gelast und mit einer warm bereiteten, erkalteten und filtrierten Losung von 3 g 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin in 100 ccm Alkohol und 2 ccm konz. Salzsaure vereinigt. Das ausgefallene 
Hydrazon des Vunillirir wird nach einigen Stdn. abfiltriert. Es wird mit wenig Tetrahydro- 
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furan ausgekocht und schmilzt gleichfalls bei 266--267" (Mischprobe; die Mischung mit 
dem vorigen Praparat schmilzt 20- 30" tiefer). 

C ~ ~ H I Z O ~ N ~  (332.3) Ber. N 16.85 Gef. N 16.89 

-. _____. ~ ____ 

Das in sehr geringer Menge vorhandene 3.4-Divani l ly l - fe~rahydro~~r~~t~ /A') wurde ledig- 
lich durch chromatographischen Vergleich mit den aus ( -)-Liovil (VI 11). (+)-Lariciresinol 
(VII) und (+)-Pinoresinol (11) hergestellten Praparaten identifiziert, sein Vorkommen in der 
Fichte bedarf der Bestatigung (s. Tab. 4). 

3.5 g der hauptsachlich Pinoresinol (11) und Matairesinol (ill) enthaltenden Fraktion B 3 
werden rnit 6ccm einer kalt gesatt. Lasung von Kaliumaceht in Alkohol verrieben. Der 
entstehende Kristallbrei wird nach 6 Stdn. abgesaugt und rnit alkohol. Kaliumacctatlosung 
gewaschen. Nach der Zerlegung rnit Wasser und Methylenchlorid werden aus letzterem 
1.4 g rohes (+)-Pinormino/ (11) gewonnen, das chromatographisch, analytisch und IR- 
spektroskopisch einheitlich ist und, aus Alkohol umkristallisiert, bei 119- 120" schmilzt (reines 
(+)-Pinoresin01 120- 121"; Mischprobe). Die optische Drehung laDt darauf schliekn. daB 
neben 87 % (-t)-Pinoresinol 13 (*)-Pinoresinol vorliegen. Tatsiichlich konnte durch 
wiederholte Kristallisation die Drehung bis auf 94 04 (-t)-Pinoresinol gesteigert werden 
(reines(+)-Pinoresinol [a]$ : +84.4"; 5 o/n in Aceton). Das Diacetat verhielt sich entsprechend. 

4 g derselben Fraktion B 3 werden mit 2 g Riickstand von der Gewinnung des Pinoresinols 
vermischt und in 50 ccm Chloroform gel6st. Die Losung wird in Glas 2 und 3 der auf Kreis- 
lauf geschalteten Gegenstromapparatur gefullt und mit Formamid/Wasser (4: I Vol.-Tie.) 
Uberschichtet. Die iibrigen Glaser werden mit je 25 ccm unterer und oberer Phase des GC- 
misches von Formamid, Wasser und Chloroform (4: 15.75 VoLTle.) gefullt. 

Nach 200 Uberfilhrungen wird der lnhalt der Glaser 1-35 und 95-200 durch frisches 
Phasengemisch ersetzt. Nach 380 Uberfiihrungen ist die Trennung von Pinoresinol und 
Matairesinol vollstandig. Man laDt jetzt aus Glas 77 die obere Phase kontinuierlich ablaufen. 
Nach 419 Uberfiihrungen wird der lnhalt der Glaser 77-119 und 120-139 abgenommen. 
Die erste Fraktion enthalt Pinoresinol. Es hat dieselbe Drehung wie das ilber die Kalium- 
acetat-Verbindung gewonnene. Die Gllser 120- 139 enthalten keine Substanz. 

Nach 495 Uberfiihrungen enthalten die Glaser 142- 192 das ( -)-Matairesinol ( I l l )  
(1.26 g Rohprodukt). Es wird aus sehr wenig Alkohol und aus 30-proz. Essigsaure umkri- 
stallisiert. Schmp. 116-1 18"; [a]?: -45.O0 (Aceton, c = 4.2). 

CzoH2206 (358.4) Ber. C 67.02 H 6.19 OCH3 17.32 Gef. C 67.34 H 6.42 OCH3 17.28 

Zum Vergleich diente eine freundlicherweise von Herrn R. D. HAWORTH iiberlassene Probe ; 
Schmp. (Mischprobe) und 1R-Spektren waren identisch. Dimethylather: Schmp. 129- 130' 
(Mischprobe); [a]hS: -31.8" (Chloroform, c = 1.7). In der Literatur sind angegebenlz): 
Matairesinol Schmp. 117- 118". [alp: -48.6" (Aceton, c = 2.4); Dimethylather Schmp. 
I27 --. 128'; [42: - 35.6" (Chloroform, c =: 3.7). 

Matairesinol ist bisher nur aus dem Harz und Holz der neuseelandischen Conifcre fudo- 
wrpus spicatus isoliert worden. 

Die Fraktion B 4 (Tab. 2) wird rnit wenig n-Pentanol verrieben und das nach 24 Stdn. 
kristallisierte ( --)-n-Conidendrin 11) abgesaugt. Es wird, wie oben beschrieben, gereinigt und 
durch Chromatographie, Drehung, Schmelzpunkt (Mischprobe) sowie als Diacetat iden- 
tifiziert. 

4 g der Fraktion B 5 (Tab. 2) werden in 25 ccm Chloroform gelost und in Glas 3 der mit 
Formamid, Wasser, Chloroform (3 : 2.5: 6 Vol.-Tle.) gefiillten, auf Umlauf geschalteten Ver- 
teilungsapparatur gegeben. Nach 200 Ubcrfihrungen wird der lnhalt der Gliiser 170- 190 

12) R. D. HAWORTH und T. RICHARDSON, I. chem. SOC. [London] 1935,633. 
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und 107-130 durch frisches Phasengemisch ersetzt. Ab Uberfuhrung 201 wird die obere 
Phase aus Glas 2 kontinuierlich abgenornrnen. Nach 375 Uberfuhrungen werden erhalten : 
Aus Glas 80- I 1 8  2 g (+)-0x0-matairesinol; 20-42 0.8 g (-)-a-Conidendrin. 

Das It I-0x0-marairesinol ( V I )  kristallisiert beim Verreiben mit der 4fachen Menge 
Wasser. Es wird aus 500 ccrn Wasser rnit wenig Kohle umkristallisiert. Das IR-Spektrum hat 
eine Carbonylbande. 

C ~ O H ~ O C ~  (372.4) Ber. C 64.50 H 5.41 OCH3 16.65 Gef. C 64.37 H 5.70 OCH3 16.62 

Die Substanz schmilzt bei 70 - 72" zu einem zahen Harz. [a]$: $42.6" (Tetrahydrofuran 
c = 4.0). Das Diacetat wird mit Acetanhydrid/Pyridin ( I  : I Mol.) bei 20" gewonnen und 
fallt bei Zugabe von Wasser als Harz, das nach der Trocknung kristallisiert. Farblose Nadeln 
aus Alkohol, Schmp. 122-123". 

C24H2409 (456.4) Ber. C 63.15 H 5.30 OCH3 13.60 CH3CO 18.86 
Gef. C62.97 H 5.43 OCH3 13.56 CH3CO 19.88 

Mit Wasserstofl und Palladium(l1)-chlorid entsteht in Essigester (-)-Matairesinol. Schmp. 
I 16- 1 17". [a];: -45. I "-(Aceton, "<=~3).~ldentifiziert~durch:Misch-Schrnp., IR-Spektrum 
und Chrornatographie. 

Wird rnit Palladium auf Kieselgur (5 7;) in vie1 Essigester 2 Tage hydriert, so zeigt die 
chromatographische Prufung in der Lasung neben 0x0-matairesinol und Matairesinol 
hauptsachlich Hydroxy-matairesinol und Allo-hydroxy-matairesinol im ungefiihren Mengen- 
verhaltnis 3: I an. Aus Kaliurnacetat/Alkohol kristallisiert die Kaliumacetat-Verbindung des 
(-)-Hydroxy-matairesinols, Schmp. 120 - 122" (Mischprobe). 

Die Fraktion B 6 (Tab. 2) enthalt reichliche Mengen Lariciresinol, das rnit einem authent. 
Praparat identifiziert wurde. Es kristallisiert zum groBen Teil. Die Aufarbeitung der Frak- 
tion B 6 und 7 (Tab. 2) lohnt sich nicht. 

Aufarbeitung der Fraktion C (Tab. I )  
Mit dieser Fraktion wird B 8 (Tab. 2) vereinigt. Zur Trennung der beiden Hydroxy- 

rnatairesinole wurden 10 g des Gemischs in 15 ccrn Forrnarnid und 3 ccrn Wasser gelost. 
Die Lbsung wird auf die Glaser 3 -7  der Verteilungsapparatur verteilt. Dazu werden j e  
19 ccm Wasser und 25 ccm Chloroform gegeben. Die Ubrigen Glaser werden mit Formamid, 
Wasser und Chloroform ( I  :3.5: 5 Vol.-Tle.) beschickt. Nach 2630 Uberfuhrungen ent- 
halten die Glaser 10-59 (-)-Hydroxy-matairesinol, die Glaser 81 - 150 (-)-Allo-hydroxy- 
matairesinol. Nach der iiblichen Aufarbeitung werden erhalten: 

- - .. - . ____._ . ~ . . - 
ME 

c = 4.0 c = 4  
Ausbeute Tetrahydrofuran Alkohol 

( --)-Hydroxy-matairesinol (amorph) 2.7 g --11.0, ~ 6.3" 
( -)-Allo-hydroxy-rnatairesinol (krist.) 4.0 g -- 9.8.' $4.9',  

Obwohl Hydroxy-matairesinol zur Allo-Verbindung irn Verhaltnis 5 - 6:  2 vorkommt, ist 
hier wegen der vorangegangenen Abtrennung des Hydroxy-matairesinols rnit Kaliumacetat 
das Verhaltnis umgekehrt. 

( - I-Hydroxy-matairesinol bildet eine kristalline Additionsverbindung rnit Kaliurnacetat. 
10 g des Gemisches der beiden Hydroxy-matairesinole werden mit 10 ccm einer gesattigten 
alkohol. Lbsung von Kaliumacetat einen Tag bei 20" aufbewahrt. Die farblosen Prismen 
werden abgesaugt und rnit wenig Propanol gewaschen. Ausb. 6.5 g. Schrnp. nach Umkri- 
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stallisieren aus n-Butdnol 126 - 127". Die Analyse laDt auf eine Verbindung vom ungeflhren 
Mol.-Verh. 1 : I schlieRen (Cz"H2207 4- CzH302K). Proben verschiedener Darstellung er- 
geben : 

CzzHzs09K (472.5) 
Ber. C 55.95 H 5.33 OCH3 13. I3 CH3CO 9. I 1 K 8.27 
Gef. C 52.25. 57.64 H 6.49, 6.60 OCH3 15.07, 15.21, 13.59 CH3CO 8.99 K7.60, 7.32 

Mit n-Propanol, das mit Kaliumpropionat gesattigt ist, wird gleichfalls ein kristallines 
Addukt in guter Ausbeute erhalten. 

6 g der Kaliumacetat-Verbindung werden in wenigen ccm einer Mischung von 4 Vol.-Tln. 
Aceton und 6 Vol.-Tln. Wasser gelost. Dazu werden auf einmal 70 ccm Wasser und 75 ccm 
Methylenchlorid gegeben. Nach gutem Umschutteln wird das Methylenchlorid abgelassen 
und die wlRrige Schicht erneut mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die gewaschenen Aus- 
ziige werden eingedampft, zuletzt i. Vak. Ausb. 4.4 g einer farblosen Masse, die vor Licht 
geschiitzt werden muR. Wegen eines geringen. chromatographisch erkennbaren Gehaltes an 
Allo-Verbindung muR die Kristallisation wiederholt werden. Die sich rasch ausscheidenden 
Kristalle der Additionsverbindung diirfen nur wenige Stdn. mit der Kaliumacetatlbsung in 
Beruhrung bleiben, weil bei langerem Stehenlassen die Allo-Verbindung wieder auftritt. Beim 
Erwlrmen der Mischung verschwinden beide Hydroxy-rnatairesinole zugunsten einer 
offenbar hbhermolekularen orangegelb kuppelnden Substanz. Die Hydroxy-matairesinole 
schmecken stark bitter. 

C Z O H ~ ~ O ~  (374.4) Ber. C 64.16 H 5.92 OCH3 16.58 OH 13.63 
Gef. C 63.50 H 6.12 OCH, 16.50 OH 13.50 

Zitr 8e.stinrnrung der Luctongruppe wird in iiberschussiger Natronlauge gelbst, kurz erwlrrnt, 
nach Abkiihlung an einer Glaselektrode mit 2,i Saure ubertitriert und mit Natronlauge 
zurucktitriert. Aquivalent-Gew. gef. 38 I .  

~-H~drox~-matairesini~lsuures Natrium bildet sich unter Offnung des Lactonrings folgen- 
dermaoen: I g des Resinols wird in der Lbsung von 1 g Natriumhydroxyd in 1 ccm Wasser 
bei 60" gelost. Unter Eiskiihlung wird mit 50-proz. Essigsaure genau neutralisiert. Die ent- 
sprechende harzige Abscheidung wird kristallinisch und kann nach kurzem Stehen auf Eis 
abgesaugt und rnit natriumacetathaltigem Wasser gewaschen werden. Die Losung des Sakes 
in IOccrn Methanol wird mit 15 ccm Benzol versetzt. Ausb. 0.3 g farblose Prismen. 

NaC20H2~08 (414.3) Ber. Na 5.55 Gef. Na 5.37 

Beim Ansluern mit mlBig verd. Essigsaure entstehen Kristalle, die von einem 81 durch- 
setzt sind. 

Die, Bes/imnrrr/rg dijr Grciijttcylgricppetr nach J .  GIERERIJ) fiihrte nach Ausmessung der 
charakteristischen Bande bei 640mp zu dem fur eine Gruppe im Molekiil der beiden Hydroxy- 
rnatairesinole berechneten Wert. 

Dic Umsetiutrg Jes f - ) - H.vdro~~-nrir/uire~it/ol.s nr i r  Dinitrafluorbenzol ergab ein gel bes, 
amorphes Pulver. Es wurde der Gegenstrornverteilung unterworfen, erst rnit Methylen- 
chlorid/Methanol/Wasser (5:  3 . 5 :  1.5 Vol.-Tle.), dann, nach Entfernung von Beimengungen, 
rnit Dimethylformarnid/Benzol/Cyclohexan/Wasser (3 : 2: 1 :0.6). SchlieDlich wurde dieselbe 
Mischung im Verhaltnis 5:4.5: 1.5: I angewendet. 

C3zH26015N4 (706.6) Ber. C 54.39 H 3.71 N 7.93 OCH3 8.79 
Gef. C 54.61 H 4.00 N 7.69 OCH3 8.82 

Acettrr: C ~ J H ~ ~ O I ~ N ~  (748.6) Ber. CH3CO 5.75 Gef. CHjCO 6.1 5, 5.01 

13) Acta chern. scand. 8, 1319 [1954]. 
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Der Dinitrophenylather und sein Acetat sind amorph, ebenso das Triacetat und der Tri- 
methylather des ( - )-Hydroxy-matairesinols. Alle diese Substanzen geben richtige Analysen- 
werte. 

Der mit Diazomethan hergestellte Dimefhyluther kristallisiert dagegen. Schmp. 96 -97" 
aus n-Pentanol. [a]g: + 59.8" (c = 2.0. Tetrahydrofuran). 

C22Hi.607 (402.4) 

(-)-AIlo-hydroxy-matuiresinol kristallisiert aus n-Butanol. Schmp. 147 - 148". [a]h3: -9.8" 

C20H22O7 (374.4) 
( - )-Mutuiresinol nus ( -)-Hydroxy-mutairesinol: 0.5 g ( - )- Hydroxy-mafairesinol werden 

mit 0.2 g frisch bereitetem Palladium in Essigester hydriert. Nach 16 Stdn. ist das Ausgangs- 
material verschwunden. Der Ruckstand der filtrierten und i. Vak. eingedampften Losung 
wird aus Eisessig/Wasser (3: 7) umkristallisiert. ( -)-Mutairesinol von richtiger Drehung 
und richtigem Schmp. (Mischprobe mit authent. Material) wird mit einer Ausbeute von 
71 % erhalten. Auch die 1R-Spektren sind identisch, ebenso die der Dimethyliither, die 
gleichfalls richtig schmelzen (Mischprobe). 

Auch (- I-Allo-hydroxy-mafuiresinol laRt sich zu I - )-Matuiresinol hydrieren, wenn auch 
langsamer und mit weniger guter Ausbeute (50%). 

(-)-Conidendrin: Die IR-Spektren der beiden Hydroxy-mdtairesinole zeigen keine Unter- 
schiede. Aus ihrer Losung in der dreifachen Menge Ameisensaure kristallisiert I - )-a- 
Conidendrin in guter Ausbeute aus. Der Dimethylather des so gewonnenen Conidendrins 
gibt bei der Aromatisierung durch Bleitetraacetat das von R. D. HAWORTH und G. SHEL- 
D R I C K ~ ~ )  beschriebene Derivat des Phenylnaphthalins. Dieses schmilzt bei 216 -217", erstarrt 
wieder und schmilzt erneut bei 225 -227". 

Die Umwandlung des (-)-Hydroxy-matairesinols in (-)-Conidendrin IaBt sich polari- 
metrisch verfolgen. 0.20 g (-)-Hydroxy-matairesinol werden in MeDkalbchen von 5 ccm 
in einer Mischung von 20 ccm reinem Tetrahydrofuran und I ccm konz. Salzsaure gelost. Die 
Losung ist 0.534 n. 

Tab. 3. Polarimetrische Verfolgung der 
Umwandlung von (-)-Hydroxy-matairesinol in (-)-Conidendrin 

Min. 10 35 105 260 290 1185 1415 2520 4140 5950 6000 
[a]g -6.1" +1.4" +11.7" +19.0" +19.4" 4-3.1" -1.7" -21.6" 42.4" -56.8- --58.0" 

Die anfangliche Linksdrehung geht in eine Rechtsdrehung iiber, durchlluft nach etwa 
300 Minuten ein Maximum, urn dann wieder zur Linksdrehung iiberzugehen und bei der 
Drehung des (-)-a-Conidendrins auszulaufen. Offenbar entsteht zunachst unter Waldenscher 
Umkehrung ein rechtsdrehendes Chlorid vom Typus eines p-Hydroxy-benzylchlorids, das 
sich unter Wiederkehr der Linksdrehung zum (-)-a-Conidendrin kondensiert. Vom Olivil 15) 

und Lariciresinoll6) sind entsprechende Umwandlungen bekannt. 

Ber. C 65.66 H 6.5 I OCH3 30.85 Gef. C 65.68 H 6.44 OCH3 3 I .01 

(Tetrahydrofuran, c = 4). 
Ber. C 64.16 H 5.92 OCH3 16.58 Gef. C 64.10 H 6.27 OCH, 16.64 

.. . ____ 

Aufarbeitung der Fraktion D (Tab. I )  

(~ )-Liovil ( V I I I ) :  3.5 g der Fraktion D werden mit 8ccm n-Pentanol verrieben. Die Kristalle 
werden nach 18stdg. Aufbewahren im Eisschrank abgesaugt und aus Methanol/Wasser um- 

14) J. chem. SOC. [London] 1935,635. 
15) B. L. VANZETTI, Mh. Chem. 52, 163 [1929]. 
16) Vgl. H. ERDTMAN in K. PAECH und M. V. TRACEY, Moderne Methoden der PRanren- 

analyse 111. Springer-Verlag, Berlin 1955. 
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kristallisiert. Ausb. 0.8 g (-)-Liuvil  ( V / / l ) .  Farblose Prismen, Schmp. 173.5-174.5 . 
[zlg: - 32.8" (Methanol, r .z 4.0). 

C20H2407 (376.4) Ber. C 63.82 H 6.42 OCH3 16.49 Gef. C 63.25 H 6.29 OCH3 16.57 

Trfrrmcefot: Kristalle aus Alkohol. Schrnp. 124 - 125". 
CzsHzzOll (544.5) Ber. C 61.76 H 5.92 OCH, 11.39 CHjCO 31.60 

Gef. C 62.01 H 6.24 OCH3 11.62 CH3CO 30.96 

Der in Pentdnol losliche Anteil der Fraktion D wird vom Losungmittel befreit und in 
375ccm Chloroform und 375ccm Wasser warm gelast. Mit dieser Mischung werden die 
Gllser 6 -- 20 der Gegenstromapparatur gefiillt. Die ilbrigen Glaser der auf Kreislauf ge- 
schaltetcn Apparatur werden mit Chloroform/Wasser gefullt. Nach 185 uberfuhrungen 
lassen sich aus den Glasern 90- 125 noch 0.36 g kristallinisches Liovil gewinnen. 

.~.4-Di~trriill.r~l-rctmhydr~furcrrr (X) uus ( - )-Liuvil: 0.25 g Liuvil werden in Essigester in Ge- 
genwart von 0.2 g frisch bereitetem Palladiummohr 2 Tage hydriert. Farblose Prismen aus 
1ert.-Butanol. Schrnp. 116-1 17". [c#: --52.2" (c = 1.4, Tetrahydrofuran). 

Ber. C 69.75 H 6.99 OCH3 18.02 CZ, ,H~~O.(  (344.4) Gef. C 68.98 H 7.10 OCH3 17.98 

Wird ( : )-Pinuresin01 in Gegenwart von vorhydriertem Palladium(1l)-chlorid in Essig- 
ester hydriert, bis 2 H2 je Mol. aufgenomrncn sind ( I  112 Stdn.), so laat sich papierchromato- 
graphisch neben Pinoresinol, Lariciresinol und 2.3-Divanillyl-burnndiul- (1 .4)  ( X I )  eine 
offenbar weiter hydrierte rotviolett kuppelnde Substanz vom RF-Wert 0.85 (ForrnamidlAther) 
nachweisen. 

Das Geniisch wird in derselben Weise mit Kaliumhydrogensulfat zu 3.4-Diuanill~~l-terrtr- 
hydrofuron (X) dehydratisiert, wie das R. D. HAWORTH und D. WOODCOCK") fur den Di- 
methylather XI1 beschrieben haben. Ausb. an X 35 x, bezogen auf Pinoresinol. Schmp. 
I16 - I 17" (Mischprobe mit dem aus Liovil bereiteten Praparat). Die IR-Spektren, die Dre- 
hung und das Chromatogramm sind identisch. 

An Stelle von (+)-Pinoresinol geht man besser von (+)-Lariciresinol aus. Die Hydrierung 
dauert 40 Min. Die Ausbeute an 3.4-DivaniIIyl-tetrahydrofuran betragt 70%. Gef. C 69.66, 
H 7.01, OCHl 17.96. [a]g:  -51.8" (c -- 4.0, Tetrahydrofuran). 

Tab. 4. RpWerte und Laufzeiten von X und VII in verschiedenen Lbsungsmitleln 
- . . .. . . .. . ___ 

mit Formamid X VI I 
Losungmittel gesattigt (g) oder RF Laufzeit RP Laufzeit 

halbgesattigt (h) Stdn. Stdn. 
~. ... . __._. -. -. - -. - .- 

Ather g 0.67 2314 g 0.14 231~ 

Trichloriithylen g 0.67 41 I? 

Chloroform g 0.9 I 3 g 0.38 3 
Acetaldehyd-dimethylacetal h 4.68 3 h 0.43 3 

Chlorbenzol g 0.66 4 g 0.04 4 

Benzol g 0.61 4 g 0.03 4 
Acetaldehyd-diiithylacetdl h 0.64 3'12 h 0.18 3 ' / z  

Tetrachlorkohlenstoff 6 0.35 4'12 
Cyclohexan g 0.02 7 
Methylenchlorid h 0.41 3 

g 0.34 

Zur Kennzeichnung der Substanz X, die wahrscheinlich irn Fichtenholz vorkommt, 
seien die RF-Werte mitgeteilt. Die des Lariciresinols (VII )  sind beigefugt (Tab. 4). Die Chro- 

171 J .  chem. SOC. [London] 1939, 1054. 
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matogramme wurden absteigend auf Formamid-Papier (s. unten) rnit verschiedenen Losungs- 
rnitteln entwickelt. 

Papierchromatographie mi1 Formamid als stafionarer Phase 

Die Streifen (Schleicher & Schiill 2043 b Mgl) werden 10 Min. in eine frisch bereitete Lo- 
sung von Formamid in Essigester ( 1  :4 VoLTle.) eingetaucht. Man preDt zwischen Filtrier- 
papier a b  und laat den Essigester verdunsten. Als bewegliche, absteigende Phase wird ein 
rnit Formamid nicht mischbares Lasungsmittel verwendet, das rnit Formamid frisch ge- 
siittigt ist (Aceton/Formamid-Losung ist nicht haltbar). Wenn die Gefahr einer Entmischung 
auf dem Papier besteht, wird mit Formamid nur halb gesattigt. Die Temperatur wird wiihrend 
der Chromatographie bei 25" konstant gehalten. Fur Substanzen, die starker hydrophob 
sind als a-Conidendrin, kann statt der in Tab. 4 angefuhrten Losungsmittel Dibutylather 
verwendet werden. Lbsungsmittel von ahnlicher Wirkung wie Methylenchlorid sind Nitro- 
benzol und Anisol. 

Mit Hilfe von Rp-Werten aus verschiedenen Lbsungsmitteln konnen Substanzen rnit 
einem hohen Grad von Sicherheit identiliziert werden, wenn authent. Vergleichssubstanzen 
vorliegen. Dies ist bei Lariciresinol und 3.4-Divanillyl-tetrahydrofuran aus Fichtenholz- 
extrakt geschehen. 

Die RpWerte konnen nach der Formel R, = l o g ( l / ~ ~ - l )  in R,-Werte umgerechnet 
werden, die additiv sind. Bestimmten funktionellen Gruppen kommen daher bestimmte Teil- 
betrage der R,-Werte 21118) (Tab. 5 ) .  

Tab. 5.  Rm-Werte und Gruppeninkremente verschiedener Verbindungen 
fur das Phasensystem Acetaldehyd-dilthylacetal/Formamid 

Verbindung Differenz lnkrement f i r  
die Gruppe 

Dehydro-diisoeugenol -0.85 1.76: 2 = 0.88 OH (Y) 
Dehydro-diconiferylalkohol 0.9 1 
Hydroxy-matairesinol 1 .oo 0.75 O H W  
Matairesinol 0.25 

O H W  Liovil 1.28 
3.4-Divanillyl-tetrahydrofuran -0.25 

a-Ketogruppe 0x0-matairesinol 0.63 
Matairesinol 0.25 

RingschluD unter a-Conidendrin 0.42 
Matairesinol 0.25 

1.53:2 = 0.76 

0.38 

0.17 Hz-Verlust 

Aus derartigen R,-Werten kannen rnit einiger Wahrscheinlichkeit Voraussagen fur 
RpWerte unbekannter Substanzen gernacht werden. Ersetzt man i n  Olivil (IX) die beiden 
y-Hydroxyle durch H, so kame eine Substanz der Formel XllI, das 2.S-Diguajuryl-3.4-di- 
methyl-tetrahydrofuran, zustande. Der R,-Wert des Olivils ist 1.69; das lnkrement ftir 
2 y-Hydroxyle ist 1.76; die Differenz -0.07 entspricht einem Rp-wert von 0.54. 

Eine amorphe Substanz von RF 0.54-0.55 findet sich unter den rotkuppelnden Be- 
gleitern des Coniferylaldehyds in Fraktion B der Tab. I und B 2 der Tab. 2. Auch ihr 
sonstiges Verhalten laDt vermuten, daB ihr die Formel XI11 zukornrnt. 

18) S. G. BROOKS, I. S. HUNT, A. G. LONG und B. MOONEY, J. chem. SOC. [London] 1957, 
1157. 




