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KARL FREUDENBERG und MARGOT FRIEDMANN *) 

Oligomere Zwischenprodukte der Ligninbildung 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit und dem 
Forschungsinstitut f i r  die Chemie des Holzes und der Polysaccharide. Heidelberg 

(Eingegangen am 10. Mai 1960) 

Die mit H und J bezeichneten tri- und tetrameren Zwischenprodukte der Lignin- 
bildung sind Btherartige Verbindungen zwischen dem sekundiiren Carbinol des 
Zwischenproduktes C (11) und dem Coniferylalkohol bzw. Dehydro-diconiferyl- 
alkohol A (I). Friiher wurde vermutet, daB an der Atherbindung die Propenole 
der beiden letztgenannten Substanzen beteiligt seien. Dies hat sich als irrtiimlich 
erwiesen. In H und J nehmen die Phenolhydroxyle des Coniferylalkohols und 
Dehydro-diconiferylalkohols A an der Veratherung teil. H und J haben die Kon- 
stitution 1V und V. Wenn Coniferylalkohol in Gegenwart von Phenol dehydriert 
wird, so entsteht neben den iiblichen Dehydrierungsprodukten der Phenyliither 
VI. Die Konstitution dieser Substanzen wird durch ihre Hydrolyse und die Bil- 
dung von Derivaten ermittelt. Sie entstehen durch Addition der genannten Phe- 
nole an das Chinonmethid C' (Ill). Neben der durch Dehydrierung erfolgenden 
Kondensation ist in diesem Additionsprinzip ein zweites Aufbauprinzip des 
Lignins venvirklicht. AuBerdem ist die Verzweigung des Ligninmolekiils erklBrt. 

Wenn die Dehydrierung des Coniferylalkohols nach der Wegnahme eines Wasser- 
stoffatoms unterbrochen wird, finden sich in der Mischung etwa 40 chromato- 
graphisch unterscheidbare Substanzenl), die samtlich Zwischenprodukte der Bildung 
des biosynthetischen sowie des natiirlichen Lignins sind2). Elf von ihnen sind isoliert 
und aufgekltirt worden. Sie werden mit den Buchstaben A bis L gekennzeichnet 1-3). 

Unter ihnen sind Dehydro-diconiferylalkohol I (A), DL-Pinoresinol (B) mit DL- 

Epipinoresinol (L) sowie Guajacylglycerin-coniferylather I1 (C) der Menge nach die 
wichtigsten. Ihnen folgen an Menge zwei Zwischenprodukte H und J, die sich lange 
der lsolierung widersetzt haben. Mit Diazobenzolsulfonsaure kuppelt H mit violetter, 
J mit rotbrauner Farbe. Bei diesen haupt-hlich von B. LEHMANN und A. SAKAKI- 
B A R A ~ , ~ )  durchgefiihrten Vorversuchen hat sich gezeigt, daI3 unter der Wirkung sehr 
verdiinnter Saure H in C (LI) und Coniferylalkohol, J in C und Dehydro-diconiferyl- 
alkohol A (1) zerfallt. H wurde deshalb als ein Ather des Coniferylalkohols mit dem 
sekundiiren Carbinol der Substanz C angesprochen, wiihrend J als Ather von A und 
C erkannt wurde. Nachdem das Chinonmethid C' (111) als kurzlebiges Zwischenpro- 
dukt der Ligninbildung auf optischem Wege mit Sicherheit nachgewiesen wars), lag 

*) Wir danken dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE, frir die 

1) K. FREUDENBERG und B. LEHMANN, Chem. Ber. 93, 1354 [1960]. 
2 )  K. FREUDENBERG, J. prakt. Chem. 10, 220 [1960]. 
3) K. FREUDENBERG, Chem. Ber. 92, LXXXIX [1959]. 
4) K. FREUDENBERG und A. SAKAKIBARA, Liebigs Ann. Chem. 623, 129 [1959]. 

Gewihrung von Mitteln. 
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es auf der Hand, daD H und Jals Addukte des Coniferyl-alkohols beziehungsweise 
des Dehydro-diconiferylalkohols A an C aufzufassen sind. 
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Wenn man die Dehydrierung des Coniferylalkohols mit Laccase in Gegenwart 
iiberschiissiger Substanz A (I) vornimmt, entsteht weit mehr J als bei der Dehydrierung 
des Coniferylalkohols allein. Auch diese Beobachtung deutet darauf hin, daI3 J ein 
Addukt von A an C' ist. 

Wir haben geglaubtW, daD es das Hydroxyl der Zimtalkoholgruppen des Coni- 
ferylalkohols und der Substanz A sei, das sich an das Chinonmethid c' anlagere. 
Dies schien aus sterischen Griinden nahezuliegen; zudem verlief der Versuch wenig 
befriedigend, einen Phenylather von C (11) zu fassen, als Coniferylalkohol in Gegen- 
wart von Phenol durch Laccase dehydriert wurde. Wir haben zwar im Chromatogramm 
die Bildung einer neuen Substanz - offenbar des Adduktes von Phenol an C' - 
wahrgenornrnena), aber die Menge war verschwindend klein. Zugunsten aliphatischer 
Atherbindungen sprach auch die weiter unten erorterte Feststellung, d a B  bei der 
Bildung der Ligninsulfonsaure kein oder nur ein geringer Zuwachs an Phenolhydro- 
xyl wahmehmbar ist 7-9), also keine Alkyl-arylather in nennenswerter Menge gespal- 
ten werden. Infolgedessen haben wir bei der Bildung von H und J nicht die Addition 
der Phenolgruppen des Coniferylalkohols und der Substanz A an C' in Betracht 
gezogen. 

Dies war ein Irrtum. Es ist uns nicht gelungen, bei der Dehydrierung des Coniferyl- 
alkohols in Gegenwart von 3.4-Dimethoxy-zimtalkohol ein Addukt dieses Alkohols 
an C' nachzuweisen. Ebensowenig konnte bei einern fruheren Versuchlo) radio- 
aktiver 3.4-Dimethoxy-zimtalkohol bei der enzymatischen Dehydrierung des CoN- 
ferylalkohols in das biosynthetische Lignin eingebaut werden. 

5)  K. FREUDENBERG, G. GIUON und J. M. HARKM, Angew. Chem. 70,743 [1958]. 
6) K. FREUDENBERG und G. GIUON, Chem. Ber. 92, 1355 [1959]. 
7) H. ERDTMANN. Techn. Assoc. Pulp an Paper Ind. (Tappi) 32, 346 [1949]. 
8)  K. FREUDENBERG und K. DALL, Natunvissenschaften 42, 606 (19551. 
9 )  K. FREUDENBERG, K. SEIB und K. DALL, Chem. Ber. 92, 807 [1959]. 

10) K. FREUDENBERG und W. FUCHS, Chem. Ber. 87, 1824 [1954]. 
Chemischc Borichta Jahrg. 93 138 
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Wir haben jetzt H, J und das Phenoladdukt in der notigen Menge isoliert und gefun- 
den, daB alle nach einem Schema aufgebaut sind und nur eine durch Umsetzung mit 
Dinitrofluorbenzol nachweisbare Phenolgruppe enthalten. Damit ist die Konstitution 
von H und J irn Sinne der Formeln IV und V aufgeklart. Das Phenoladdukt an C' ist VI. 
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Es ist uns nicht gelungen, die gegen Hydrolyse empfindlichen Substanzen H (IV) 
und J (V) in reinern Zustande aus den Ansatzen zu isolieren, die aus Coniferylalkohol 
mit Laccase bereitet waren. Wenn dagegen Coniferylalkohol in Aceton mit Mangan- 
dioxyd6) dehydriert wird, so entstehen H und J neben einem Teil der anderen Dehydrie- 
rungsprodukte in erheblicher Menge; C (11) tritt dabei nicht auf. Das ist erklarlich, 
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weil das fur die Bildung von C aus C' notige Wasser fehlt. H und J werden durch 
Saulenchromatographie aus dem Gemisch isoliert. Wenn Coniferylalkohol in Aceton 
in Gegenwart von Phenol mit Mangandioxyd dehydriert wird, entsteht neben einem 
Teil der anderen Produkte die Substanz VI. Sie 1aDt sich wie H (IV) und J (V) isolieren. 

H, J und VI bilden in Aceton rnit Dinitrofluorbenzol und Ndtriumhydrogen- 
carbonat Mono-dinitrophenylather, die nicht rnit Diazobenzolsulfonsaure reagieren, 
also keine freie Phenolgruppe mehr enthalten. Bei gelinder Hydrolyse rnit wal3riger 
Toluolsulfonsaure 3.5, 80°, 4-6 Stdn.) zerftillt ein Teil von H, J und VI in Sub- 
stanz C und (im Falle H) in Coniferylalkohol oder (im Falle J) in Dehydro-diconi- 
ferylalkohol oder (im Falle VJ) in Phenol. Auch die Hydrierungsprodukte von H, J 
und VI sind gebildet worden sowic deren Dinitrophenylather. Der Dinitrophenyl- 
ather der hydrierten Verbinduiig VI bildet ein kristallisierendes Diacetat. Damit ist 
die Konstitution dieser Substanten gesichert. 

In den Hydrierungsprodukten von H, J und VI ist der Phenylcarbinol-arylather 
gegen weitere Hydrierung auffallend resistent. 

Wie erwtihnt, sind IV (H) und V (J) normale Zwischenprodukte der Ligninbildung 
bei der Dehydrierung des Coniferylalkohols rnit Laccase. VI entsteht neben den ub- 
rigen Zwischenprodukten, wenn Phenol anwesend ist. Aber die Dehydrierung kommt 
bald zum Stillstand. Offenbar schwkht das Phenol die Laccase. Es wurde besonderer 
Wert auf den Nachweis gelegt, dal3 die rnit Mangandioxyd gewonnenen Produkte 
mit den durch Laccase gebildeten ubereinstimmen. Hierfiir lassen sich folgende 
Grunde anfiihren: 

H, J und Substanz VI, nach beiden Verfahren hergestellt, zeigen entsprechende 
Farbungen rnit Diazobenzolsulfonsaure. Die RF-Werte, in zwei verschiedenen Lo- 
sungsmittelgemischen gemessen, entsprechen einander. Substanzen von beiderlei Her- 
stellung zerfallen hydrolytisch in C (11) und Coniferylalkohol oder A oder Phenol. 
In Lhung erwarmt, entstehen bei 40" und dariiber dieselben Zerfallsprodukte, jedoch 
statt C (11) eine hydroxylarmere, gelbbraun kuppelnde Substanz, die sich auch aus C 
allein in der Warme bildet und sich mit sehr verdiinnter waDriger Saure in gelinder 
Warme in C zuriickverwandelt. In den Ansatzen beider Art bildet sich J in verstkktem 
M a k ,  wenn A zugesetzt wird. Der einzige Unterschied zwischen beiden Verfahren 
fand sich bei H. Im Zutropf-Verfahren und besonders im Zulauf-Verfahren11) rnit 
Laccase gewonnen, zeigt es im Gemisch 11 (siehe unten) im Chromatogramm zwei 
dicht beieinander liegende Flecke, offenbar von stereoisomeren Formen herriihrend. 
Mit Mangandioxyd hergestellt, tritt H dagegen fast einheitlich auf. 

Vermischt man den Coniferylalkohol rnit Guajacol oder Pyrogaliol-1.3-dimethyl- 
ather, so entstehen nach der Behandlung rnit Mangandioxyd im Papierchromatogramm 
nachweisbare, dem Phenylather VI entsprechende methoxylierte Arylather. Die Raum- 
erfiillungsmodelle erlauben den Bau der entsprechenden a$-Diarylather des Phenyl- 
glycerins; allerdings sind die Gebilde gedrungen und einzelne Aryle in der Drehung 
behindert. 

Auch Essigsaure wird addiert. Das Chinonmethid reagiert wie ein Zwitterion VII. 

11) K. FREUDENBERG, Angew. Chem. 68, 508 [1956]. 
138. 
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Es ist bereits friiher darauf hingewiesen worden, daD bei der Bildung des Lignins 
die mit Dehydrierung verbundene Kondensation durch die Addition von Coniferyl- 

I I alkohol und oligomeren Zwischenprodukten an 
HC HC @ die zwischendurch gebildeten Chinonmethide er- 

ganzt wird. C‘ (111) ist bestimmt nicht das ein- 
zige Chinonmethid, das bei der Ligninbildung d p , ,  eine Rolle spielt. Von den kurzlebigen Radikalen 

0 1 e  - und Chinonmethiden abgesehen, sind die oligo- 
VII meren Zwischenprodukte des Lignins allesamt 

Phenole. Sie werden von der Laccase ihrerseits dehydriert, zuvorderst zu Aroxylen. 
Auch konnen sich Radikale, wie frisch hinzutretender dehydrierter Coniferylalkohol, 
mit diesen Phenolen ins Gleichgewicht setzen; sie bilden aus ihnen Radikaie und 
werden dabei selbst teilweise zu Phenolen regeneriert. Es ist daher verstandlich, daD 
in den Ansatzen verschiedene Aroxyle (ArO) nebst Mesomeren vorhanden sind. Diese 
Aroxyle konnen oligomeren oder polymeren Zwischenprodukten angehoren. Wenn 
sie sich mit der wichtigsten Form des dehydrierten Coniferylalkohols Rp (VIII) 
absattigen, entsteht ein Chinonmethid (IX), in dem Ar ein hohes Aggregat sein kann. 
An IX addiert sich ein Phenol Ar’OH, das gleichfalls eine beachtliche Molekiilgrok 
haben kann. So entsteht der Bis-arylather X des Guajacylglycerins. RD ubernimmt 
somit die Funktion eines Bindemittels zwischen den Aggregaten Ar und Ar . 
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Im Spreitungsversuch, ausgefiihrt an der Ligninsulfom%ure1*), erweist sich das 
Lignin als verzweigt. Die cr.P-Bis-arylather des Guajacylglycerins sind das Verzwei- 
gungsglied; das Phenolhydroxyl des Guajacylrestes vermag unter Dehydrierung 
weiter zu reagieren. Durch Wechselwirkung zwischen den Chinonmethiden und den 
Polysacchariden der Zellwand wird das Lignin auf die Polysaccharide gepfropft. 
Uber diesen schon geschilderten Vorgangs) wird in einer spateren Arbeit genauer 
berichtet werdenl3). 

Polymolekiile konnen durch Adugen einer Einheit nach der anderen entstehen. 
Auch konnen schon gebildete Oligomere oder Polymere zu groBeren Aggregaten 
zusammenwachsen. Nach beiden Prinzipien baut sich das Lignin auf. Dazu kommt 
als drittes Prinzip die soeben geschilderte Verkittung grokrer Aggregate durch die 
sich einschaltende Einheit. 

12) K. FREUDENBERG und E. BRAUN, in K. FREUDENBERG, F. SOHNS, W. DURR und CHR. 

13) K. FREUDENBERG und J. M. HARKM, Chem. Ber. 93, [1960], im Druck. 
NIEMANN, Cellulosechemie 12, 263 [1931]. 



I960 Oligomere Zwischenprodukte der Ligninbildung 2143 

Man sollte envarten, daD aus den Gruppierungen H und J, nachdem sie in das 
Lignin eingebaut sind, beim SulfitaufschluB zusatzliche Phenolgruppen freigelegt 
werden. Die Benzyl-aryl-atherbindung in H und J wird ohne Zweifel stabilisiert, wenn 
beim weiteren Wachstum dieser Oligomeren das Phenolhydroxyl verathert wird. Die 
Reaktion zwischen Lignin und Hydrogensulfit wird in der Praxis nicht zu Ende 
gefiihrt, sondern abgebrochen, sobald das Lignin in losliche Sulfonsaure verwandelt 
ist. In diesem ersten Stadium werden die freien Phenylcarbinole und ihre aliphatischen 
Ather umgesetzt, z i ~  denen auch die Bindung an die Polysaccharide gehort. Bei der 
iiblichen Kochung werden 0.3 bis 0.4 Sulfongruppen pro Einheit aufgenommen. 
Nach fortgesetzter Kochung treten mehr Sulfongruppen pro Einheit ein. Jetzt miissen 
notwendigerweise auch neue Phenolgruppen auftreten. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Guajacylglycerin-bis-coniferylather H (IV) und GuajacyIglycerin-a-dehydro-diconiferyl-p- 
coniferyllither J (V): Die Lasung von 10 g Coniferylalkohol in 2 I Aceton (iiber KMn04 und 
K2CO3 frisch destilliert) wird rnit 30 g Mangandioxyd 14.6.1) versetzt und unter Beliiftung bei 
Raumtemperatur geriihrt. Nach etwa 4l/2 Stdn. ist der Coniferylalkohol verschwunden 
(Chromatogramm). Das Mangandioxyd wird abzentrifugiert, die hellbraune Lasung i. Vak. 
unter N2 auf 100 ccm eingeengt und nochmals zentrifugiert. Nach Zusatz von 20 ccm Dimethyl- 
formamid wird das restliche Aceton i. Vak. abdestilliert. Zur Chromatographie auf Papier 
dient die Vorschrift von FREUDENBERG und LEHMANN~) mit dem Unterschied, daO die Probe 
in ihrer Lasung in Xylol/Dimethylformamid aufgetragen wird und die Chromatogramme vor 
der Bespriihung mit Diazobenzolsulfonat nicht bei erh6hter Temperatur getrocknet werden. 
In diesem Stadium der Dehydrierungsreaktion enthilt die Mischung auDer H und J nur wenig 
A (I) und B (Pinoresinol). 

Zur Auftrennung dient die friiher 1) beschriebene 6 teilige kleine Cellulosesaule. Sie wird 
trocken mit Papierpulver - Whatman standard grade - gestopft und zuerst rnit 2 I Dimethyl- 
formamid und anschliel3end rnit 4 I Gemisch I (Xylol 15): Dimethylformamid 9:2) gewdschen. 

Das in 20 ccm Dimethylformamid enthaltene Gemisch wird mit so vie1 Papierpulver ver- 
setzt, daD ein dicker Brei entsteht. Unter Rtihren werden 90ccm Xylol hinzugefiigt. Der 
brPunlich geftirbte Papierbrei und die IRIsung werden auf die Siiule gegeben, die mit Gemisch I 
eluiert wird. 

550 Fraktionen von jeweils 20 ccm werden aufgefangen (Tropfgeschwindigkeit 20 ccm 
in 20 Min.). Sie werden unmittelbar chromatographiert, und zwar in Gemisch I und Gemisch 
11, Laufzeit 15-20 Stdn. 

Fraktionen Substanzen Fraktionen Substanzen 

1-45 leer 170-174 H (IV) und J (V) 
46-66 Coniferylalkohol und B 175-445 J (V) - rotbraun 
67-100 A - rot-kuppelnd 446-460 J (V) und Substanz 241) - violett 

101 - 108 A und H (IV) 461 -520 Substanz 24 - violett 
109-169 H (IV) - rot-violett 

14) J. ATTENBURROW, A. F. B. CAMERON, A. B. A. JANSEN und T. WALKER, J. chem. SOC. 
[London] 1952, 1094. 

15) Das Xylol muR iiber einem sauren Austauscher von Spuren von Anilin befreit werden. 
Andernfalls tritt mit Dinitrofluorbenzol das ziegelrote 2.4-Dinitrodiphenylamin auf; Schmp. 
156-157”; RP Gemisch I = 0.82; Gemisch I1  = 0.93. 
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Durch Eindampfen der Fraktionen 67 - 100 und nach Kristallisation aus Methanol/Wasser 
werden 0.875 g A (Schmp. 159 - 160") 16) erhalten. 

Die gesammelten Fraktionen von H und J werden bei etwa 0.5 Torr und 30-35" unter N2 
auf 10 ccm eingedampft. Bei hbherer Temperatur erscheint neben viel unverandertem H und J 
im Papierchromatogramm die oben erwahnte braunlichgelb kuppelnde, im normalen De- 
hydrierungsgemisch nicht auftretende Substanz, deren RfWert im Gemisch I bei 0.18 kurz 
unterhalb von A, im Gemisch I 1  bei 0.35 zwischen Coniferylalkohol und B liegt. Daneben 
entsteht aus H ein wenig Coniferylalkohol und aus J wenig A. Bei etwa 0.5 Torr und 30- 35" 
lIDt sich das Dimethylformamid fast vBllig entfernen; von H werden bestenfalls 300 mg, von 
J 1.5-1.8 g helles, zlhes 01 erhalten. Im Eisschrank lassen sich beide Verbindungen, in Di- 
methylformamid gelBst, einige Zeit ohne Veranderung aufbewahren. 

Zur HydroIyse yon H undJ wird zweimal Uber eine Celluloseslule gereinigtes Material ver- 
wendet. Jeweils 0.5 ccm der dimethylforrnamidhaltigen LBsungen werden mit 1 -2 ccrn 
Wasser und so vie1 Dimethylformamid versetzt, daD die LBsungen gerade klar bleiben. Mit 
wenig p-Toluolsulfonsaure wird auf PH 3.5 eingestellt und am Steigrohr 4 Stdn. auf 80" er- 
warmt. Die Papierchromatogramme in Gemisch I und in Gemisch I1 zeigen neben H Coni- 
ferylalkohol und C (11); bei J erscheinen C und A (I). 

2.4-Dinifro-phenylafher yon H:  30 ccm Dimethylformamid, die 1 g H enthalten, werden rnit 
900 mg 2.4-Dinitro-fluorbenzol und 400 mg festem Natriumhydrogencarbonat bei Raum- 
temperatur gertihrt. Nach 30 Stdn. tritt mit Diazobenzolsulfonsiure keine Firbung mehr auf. 
Das Salz wird abfiltriert und die LBsung bis zur Ausscheidung eines gelben, flockigen Nieder- 
schlags rnit Eiswasser versetzt. Nach einigen Stunden wird die amorphe Substanz abzentri- 
fugiert, rnit Wasser verrieben und mehrmals rnit Wasser ausgewaschen. Nach dern Trocknen 
im Vakuumexsikkator iiber P205 erhalt man 1.2 g eines festen Harzes. Im Papierchromato- 
gramm (Gem. I), Laufzeit 41/2 Stdn., hat der Dinitrophenylather den RpWert 0.28, darunter 
liegt ein hell fluoreszierender Fleck. Daneben sind noch viel 2.4-Dinitro-fluorbenzol (Rp  
Gem. I = 0.77; Gem. I1 = 0.83) und 2.4-Dinitro-phenol (bleibt im Start sitzen) vorhanden. 

Fur die Auftrennung des Gemisches ist eine Saule rnit Kieselsaure und Chloroforrn/Essig- 
ester als Eluierungsmittel wirksam. 20 g Kieselsaure (Mallinckrodt 100 mesh) werden rnit 
3 g Celite 535 gut verruhrt und rnit Chloroform in eine SIule (0 16 mm) eingeschlammt. 
Zunachst llDt man 100 ccm Chloroform durchlaufen und bringt dann das Substanzgemisch, 
gelost in wenig Chloroform, auf. Erst wird rnit Chloroform eluiert und in Fraktionen von 
4-5 ccm aufgefangen uropfgeschwindigkeit: 5 ccm in 30 Min.). Nach 90 Fraktionen 
werden dem Chloroform steigende Mengen Essigester zugesetzt. Die ersten 65 Fraktionen 
sind leer, die Fraktionen 66 -75 sind gelb gefarbt und enthalten 2.4-Dinitro-fluorbenzol so- 
wie aus diesem nachgebildetes 2.4-Dinitro-phenol; in den nachsten 16 Fraktionen ist neben 
wenig 2.4-Dinitro-phenylather des Coniferylalkohols der 2.4-Dinitro-phenylather von H vor- 
handen. Reinen Ather enthalten die Fraktionen 92- 181. Diese werden gesammelt, filtriert 
und i. Vak. bei Raumtemperatur vom LBsungsmittel befreit; als Rtickstand bleiben 240 mg 
hellgelbes, festes Harz. 

Die 2.4-Dinitro-phenylather sind auf dem Papier im langwelligen UV-Licht als dunkle 
Flecke auf hellem Grund zu sehen. Im Sonnenlicht entstehen auf dern Papier sichtbare gelbe 
Flecke. 

C36H36N2013 (704.7) Ber. C 61.36 H 5.14 N 3.98 OCH3 13.20 
Gef. C 58.87 H 5.10 N 4.13 OCH3 11.96 

Da diese Analyse nicht befriedigte, wurde das stabilere Hydrierungsprodukt hergestellt. 

16) K. FREUDENBERG, J. M. HARKIN, M. REICHERT und T. FUKUZUMI, Chem. Ber. 91, 589 
[1957], geben 161-162" an. 
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Hydrierung von H :  40 ccm Dimethylformamid, in denen etwa 600 mg chromatographisch 
reines H enthalten sind, werden rnit 300 mg Pd/BaS04-Katalysator ( 5  % Pd) 17) hydriert. 
Nach 1 Stde. kommt die Wasserstoffaufnahme zum Stillstand. Nach 40 Stdn. Laufzeit liegt 
im Papierchromatogramm das Hydrierungsprodukt in Gem. I und Gem. I1 unmittelbar 
unterhalb von H. 

2.4-Dinitro-phenylather des hydrierten H :  540 mg Hydrierungsprodukt werden in 40 ccm 
Dimethylformamid rnit 190 mg 2.4-Dinitro-fluorbenzol und 100 mg festem Natriumhydrogen- 
carbonat versetzt. Das Gemisch wird 30 Stdn. geriihrt und wahrend dieser Zeit zweimal 
mit 50 mg Natriumhydrogencarbonat versetzt. Jetzt farbt sich eine Probe nicht mehr mit 
Diazobenzolsulfonsaure. Dann wird bis zur beginnenden Abscheidung eines braunlichgelben 
dls mit Eiswasser versetzt und Uber Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt. Das b l  wird ab- 
getrennt und mehrere Tage im Vak.-Exsikkator tlber P2O5 getrocknet. Das Papierchromato- 
gramm (Gem. I, Laufzeit 41/2 Stdn.) zeigt neben dem Dinitrophenylather mit RrWert  0.38 
2.4-Dinitro-fluorbenzol und 2.4-Dinitro-phenol. 

Die Reinigung erfolgt auf einer Saule mit 15 g Kieselsaure und 3 g Celite 535. Als Eluie- 
rungsmittel dient Chloroform/Essigester und Essigester. Es werden Fraktionen von 5 ccm 
in 15 Min. aufgefangen und unmittelbar chromatographiert (Gem. 1). Die ersten 50 Fraktio- 
nen enthalten keine Substanz, die folgenden 10 Fraktionen Dinitrofluorbenzol und Dinitro- 
phenol. In den Fraktionen 60-74 ist neben dem 2.4-Dinitro-phenylather von hydriertem 
H eine im Papierchromatogramm schneller laufende, im UV-Licht hell fluoreszierende Sub- 
stanz vorhanden. Die Fraktionen 75 - 136 liefern reinen Dinitrophenylather (Eluierungsmittel 
Chloroform/Essigester 1 : 1). Sie werden gesammelt, filtriert und i. Vak. vom Lasungsmittel 
befreit. Es hinterbleiben 425 mg eines hellgelben festen H a r m .  

C ~ ~ H ~ O N Z O ~ ~  (708.7) Ber. C 61.01 H 5.70 N 3.95 OCH3 13.14 
Gef. C60.76 H 5.90 N 3.83, 3.97 OCH3 13.19, 12.98 

2.4-Dinirro-phenylather von J :  Die U s u n g  von 600 mg J in 30 ccm Dimethylformamid 
wird mit 190 mg 2.4-Dinitro-fluorbenzol und 150 mg Natriumhydrogencarbonat geriihrt. 
Nach 50 Stdn. tritt keine Reaktion rnit DiazobenzolsulfonsBure mehr a d .  Das Salz wird 
abfiltriert und die stark gelb gefarbte LBsung auf Eiswasser gegossen. Der flockige, gelbe 
Niederschlag wird abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen. Im Papierchromatogramm 
(Gem. I, Laufzeit 41/2 Stdn.) hat der Dinitrophenylather von J den RpWert 0.15. AuDerdem 
sind 2.4-Dinitro-fluorbenzol, 2.4-Dinitro-phenol und geringe Mengen der 2.4-Dinitro-phenyl- 
tither von Als) und C1.19) vorhanden. Zur Reinigung bringt man das Gemisch, gel6st in 
wenig Chloroform, auf eine Slule von 15 g Kieselsaure und 4 g Celite 535 und eluiert mit 
Chloroform und dann rnit Essigester. Nach kurzer Zeit bilden sich drei gelbe Zonen aus. Es 
werden Fraktionen von je 5 ccm pro 30 Min. aufgefangen. Mit Chloroform erh%lt man 20 
Fraktionen, die nur 2.4-Dinitro-fluorbenzol und 2.4-Dinitro-phenol enthalten, nach 20 
leeren Fraktionen folgen etwa 50 mg 2.4-Dinitro-phenyliither von A. Zur weiteren Eluierung 
ist reiner Essigester geeignet. Aus 25 Fraktionen sind 245 mg chromatographisch reiner 2.4- 
Dinitro-phenyllther von J als festes, gelbes Harz zu gewinnen. 

C46H46N2016 (882.9) Ber. c 62.58 H 5.26 N 3.17 OCH3 14.06 
Gef. C 61.92 H 5.35 N 2.84 OCH3 14.40 

Hydrierung von J:  Die Lasung von 1.4 g J in 60 ccm Dimethylformamid wird rnit 700 rng 
Pd/BaS04 (5  % Pd) hydriert. Nach 1 Stde. entspricht die aufgenommene Wasserstoffmenge 

17) K. FREUDENBERG und H. DIETRICH, Chem. Ber. 86, 9 [1953], nach E. SCHMIDT, Ber. 

18) K. FREUDENBERG und H. H. HUBNER, Chem. Ber. 85, 1181 [1952]. 
1 9 )  K. FREUDENBERG und H. SCHLUTER, Chem. Ber. 88, 617 [1955]. 

dtsch. chem. Ges. 52, 409 [1919]. 
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2 Doppelbindungen. Wird das Papierchromatogramm 40 Stdn. rnit Gemisch I entwickelt, 
so liegt die hydrierte Substanz unmittelbar unterhalb von J. 

2.4-Dinitro-phenylather der hydrierten Substanz J :  Die Lasung von 1.2 g hydriertem J und 
350 mg 2.4-Dinitro-fluorbenzol in 50 ccm Dimethylformamid wird rnit 250 mg festem 
Natriumhydrogencarbonat 2 Tage geriihrt. Danach verlauft der Kupplungsversuch negativ. 
Die filtrierte Lasung wird in Eiswasser gegossen, dabei scheidet sich ein d h e s  01 ab. Das 
Papierchromatogramm (Gem. I, Laufzeit 41/2 Stdn.) zeigt den gesuchten Dinitrophenylather 
rnit dem RP-Wert 0.23 neben 2.4-Dinitro-fluorbenzol, 2.4-Dinitro-phenol und zwei weiteren 
Substanzen. Zur Reinigung dient eine Saule rnit 25 g Kieselsaure und 4.5 g Celite 535; ent- 
wickelt wird rnit Chloroform und Essigester. Fraktionen von 5 ccm in 20 Min. werden auf- 
gefangen und unmittelbar chromatographiert. Aus 60 Fraktionen werden 550 mg reines 
Produkt gewonnen. 

C&.&2Ol6 (886.9) Ber. C 62.30 H 5.68 N 3.16 OCH3 14.00 
Gef. C 62.06 H 5.88 N 3.03 OCH, 14.47 

RpWerte der 2.4-Dinitro-phenyllther (Laufzeit 4 -41/2 Stdn.) 
. ~- 

Substanzen Gem.1 Gem.11 
- . ___- . _ -  -. - .~ 

2.4-Dinitro-phenylather von H 0.28 0.47 
2.4-Dinitro-phenylather von H hydr. 0.38 0.56 
2.4-Dinitro-phenylather von J 0.15 0.26 
2.4-Dinitro-phenyliither von J hydr. 0.23 0.33 
2.4-Dinitro-phenylather von C 0.33 0.24 
2.4-Dinitro-phenylather von C hydr. 0.43 0.29 

Guujacylglycerin-a-pheny[-B-coniferyIather ( VI) 6): Die Lasung von 5 g Coniferylalkohol und 
20 g Phenol in 1 I Aceton wird bei Raumtemperatur unter Beliiftung rnit 5 g MnO2 gertihrt. 
Nach 21/2 Tagen ist der Coniferylalkohol h s t  vallig verschwunden. Das Papierchromatogramm 
(Xylol/Dimethylformamid 3 : 1) vereinfacht sich im Laufe der Reaktion. Zunachst ent- 
staodenes H und J verschwindet nach etwa 30 Stdn. Der Phenylather kuppelt rnit rotbrauner 
Farbe und hat den RpWert 0.40, daneben ist A, wenig B und vie1 Phenol vorhanden. MnOz 
wird abzentrifugiert, die Lbsung i. Vak. unter N2 bis auf 100 ccrn eingeengt, nochmals zentri- 
fugiert und ganz eingedampft. Als Riickstand bleibt ein helles 01. Ein groDer Teil des Phenols 
kann durch mehrmaliges Auswaschen mit Cyclohexan entfernt werden. Dann wird rnit 10 ccm 
Dimethylformamid aufgenommen, von restlichem Cyclohexan i. Vak. befreit und wie bei 
H und J auf einer Cellulosesaule aufgetrennt. Als Lasungsmittel dient Xylol/Dimethylform- 
amid 9 : I ,  die Tropfgeschwindigkeit ist 10 ccm in 18 Min. 

Fraktionen S ubstanzen 
~~ ~~ ~ 

1-20 leer 
21 -34 Phenol und B 
35 - 54 
55 -96 
97- 101 

102- I55 A (1) 

Phenol und Coniferylalkohol 
Phenylather (W), braunrot kuppelnd, wenig Phenol 
Phenylather (VI) und A (I) 

Die Fraktionen 55-96 werden bei 0.5Torr und 35" eingedampft. Der alige, farblose Riick- 
stand wird mehrmals mit Cyclohexan ausgezogen und i. Vak. getrocknet (2.1 8). Durch Ein- 
dampfen der Fraktionen 102-155 lassen sich 1.5 g A (I) gewinnen. 
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Der Phenyliither (VI) hat in Xylol/Dimethylformamid 9 :  1 den RpWert 0.12, in Xylol/ 
Dimethylformamid 9: 2 0.30 und in Xylol/Dimethylformamid 3 : 1 0.40. 

Hydrolyse des Phenyluthers VI: 50 mg chromatographisch reiner Phenylather werden 
mit 3 ccrn Wasser und so vie1 Dimethylformamid versetzt, bis die Lbsung klar ist. Mit wenig 
p-Toluolsulfonsiiure wird auf PI( 3.5 eingestellt und 6 Stdn. im Wasserbad auf 80" erhitzt. 
Das Papierchromatogramm (Gem. I) zeigt auDer Ausgangsmaterial C und Phenol. 

2.4-Dinitro-phenylaiher von VI: Die Lbsung von 1.1 g Phenylather und 470 mg 2.4- 
Dinitro-fluorbenzol in 40 ccrn Dimethylformamid wird rnit 250 mg festem Natriumhydrogen- 
carbonat geriihrt. Nach 20 Stdn. hbrt die Kupplungsreaktion der stark gelb gefarbten Lbsung 
auf, sie wird langsam rnit Wasser versetzt und dann auf Eiswasser gegossen. Zunlchst entsteht 
eine milchige Trlibung, nach Zusatz von NaCl a l l t  die Substanz in hellgelben Flocken aus. 
Diese werden abzentrifugiert und i. Vak. getrocknet. Im Papierchromatogramm (XylollDi- 
methylformamid 9:  1) hat der Dioitrophenyllther den RpWert 0.38. Zur Abtrennung der 
Verunreinigungen wird iiber Kieselslure chromatographiert (Chloroform/Essigester). 440 mg 
chromatographisch reiner Ather werden als festes, gelbes Schaumharz erhalten. 

C32H30N2011 (618.6) Ber. C 62.13 H 4.89 N 4.53 OCH3 10.03 
Gef. C62.22 H4.95 N4.60 OCH3 9.97,9.85 

Hydrierung des Phenyluthers VI: Die Lasung von 1 g Phenylather in 40 ccm Dimethyl- 
formamid wird rnit 5 0 0  mg Pd/BaS04 ( 5  % Pd) hydriert. Nach 1 Stde. kommt die Wasserstoff- 
aufnahme zum Stillstand. Der Rp-Wert des hydrierten Phenylathers betragt in Gemisch I 
0.35, in Xylol/Dimethylformamid 3: 1 0.45. 

2.4-Dinitro-phenylather des hydrierien Phenylathers: Die Lbsung von 600 mg des hydrierten 
Phenyllthers in 30 ccm Dimethylformamid wird mit 250 mg 2.4-Dinitro-fluorbenzol und 
120 mg festem Natriumhydrogencarbonat 27 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Danach 
wird vom Salz abfiltriert und auf Eiswasser gegossen. Nach einigen Stunden wird das ab- 
geschiedene t)l abgetrennt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Im Papierchromatogramm 
(Xylol/Dimethylformamid 9 : 1) hat die Substanz den RpWert 0.45, daneben sind 2.4-Dinitro- 
fluorbenzol und 2.4-Dinitro-phenol vorhanden. Zur Reinigung dienen eine SBule mit 20 g 
Kieselsiiure und 4 g Celite 535 sowie Chloroform und Chloroform/Essigester als Eluierungs- 
mittel. Fraktionen von jeweils 10 ccm werden in 18 Min. aufgefangen und chromatographiert. 
310 mg chromatographisch reiner 2.4-Dinitro-phenyllther werden als festes Harz gewonnen. 

C32H32N2011 (620.6) Ber. C 61.93 H 5.19 N 4.51 OCH3 10.02 
Gef. C 61.34 H 5.01 N 4.29 OCH3 9.96 

Diacetat des Diniirophenylathers des hydrierien Phenylathers VI: 180 mg 2.4-Dinitro-phenyl- 
ather des hydrierten Phenylathers werden mit 1.75 ccm Pyridin und 1.5 ccm Acetanhydrid 
2 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Beim EingieDen in Eiswasser fallt das Acetat als 
t)l aus, das beim Verreiben mit Eisessig kristallisiert. Fast farblose Nadeln aus Methanol, 
Schmp. 117-118". 

C36H3&Ol3 (704.7) Ber. C 61.36 H 5.16 N 3.98 OCH3 8.81 
Gef. C 61.53 H 5.46 N 4.03 OCH3 9.09, 8.94 

Dehydrierung des Coniferylalkohols in Gegenwart von 3.4-Dimethoxy-zimtalkohol10): Die 
Lasung von 250 mg Coniferylalkohol und 1 g 3.4-Dimethoxy-zimtalkohol20) in 50ccm Aceton 
wird mit 250 mg MnO2 unter Belliftung geriihrt, bis der Coniferylalkohol nach etwa 12 Stdn. 
verschwunden ist. Es werden alle 30 Min. Proben entnommen; zur Chromatographie dienen 
Gem. I und Gem. 11. AuDer den iiblichen violetten und roten Flecken tritt kein neuer auf. 

20)  K. FREUDENBERG und G. SCHUHMACHER, Chem. Ber. 87, 1882 [1954]. 
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Dehydrierung des Coniferylalkohols in Gegenwart von Guajacol: 500 mg Coniferylalkohol 
und 2 g Guajacol, gelost in 50 ccm Aceton, werden rnit 1.5 g Mn02 versetzt und unter Be- 
liiftung geruhrt. Es werden laufend Proben genommen und in Xylol/Dimethylformamid 3: 1 
chromatographiert. Nach 1 Stde. ist neben Coniferylalkohol, J, H, A und B eine mit Diazo- 
benzolsulfonsaure gelbrot kuppelnde Substanz entstanden. Nach 20 Stdn. ist der Coniferyl- 
alkohol verbraucht, J und H verschwinden im Laufe der Reaktion fast vollig, dafur ent- 
steht vie1 Guajacyllther. Dieser liegt im Chromatogramm zwischen A (RF = 0.31) und 
Coniferylalkohol (RF = 0.48) und hat den RpWert 0.41 (Xylol/Dimethylformamid 3 : 1). 

Dehydrierung des Coniferylalkohols in Gegenwart von PyrogalloEI .3-dimethylather: Eine 
Losung von 250 mg Coniferylalkohol in 25 ccm Aceton wird rnit 1 g Pyrogallol-1.3-dimethyl- 
l ther und 750 mg Mn02 unter BelUftung geriihrt. Nach 1 Stde. zeigt das Papierchromato- 
gramm vie1 Coniferylalkohol, A und wenig H, daneben eine mit Diazobenzolsulfonsaure rot 
kuppelnde Verbindung rnit dem RF-Wert 0.36 (Xylol/Dimethylformamid 3 : I ) .  

(Ein Blindversuch mit Pyrogallol-1.3-dimethyllther und MnO2 zeigt, daB Pyrogallol-l.3- 
dimethylather verdndert wird. Es entsteht eine braune Losung, die nicht mit Diazobenzol- 
sulfonslure reagiert. Wahrscheinlich entsteht durch Oxydation ein substituiertes Dipheno- 
chinon21).) 

Dehydrierung des Coniferylalkohols in Gegenwart von Essigsdure: In 60 ccm Aceton werden 
500 mg Coniferylalkohol, 400 mg Eisessig und 500 mg MnOz bei Raumtemperatur geriihrt 
und beliiftet. Das Papierchromatogramm zeigt nach I Stde. vie1 Coniferylalkohol und A, 
wenig von den ubrigen anderen Flecken, daneben aber eine rnit Diazobenzolsulfonsaure 
gelbrot kuppelnde Substanz mit RF-Wert 0.42 (Xylol/Dimethylformamid 3 : 1). 

Versitche zur Hydrogenolyse 
Hydrierung des Phenylathers VI mir Pd: In einer Schiittelente werden 300 mg VI in 20 ccm 

Essigester rnit Pd aus 100 mg PdC12 hydriert. Nach Aufnahme von 1.5 mMol Wasserstoff 
(3 Stdn.) kommt die Reaktion zum Stillstand. Im Papierchromatogramm (Xylol/Dimethyl- 
formamid 3 : 1) ist auBer dem hydrierten Phenylather und Phenol eine neue, rotkuppelnde 
Substanz rnit RPWert 0.62 nachweisbar. Auch nach 8stdg. Hydrierzeit ist noch hydrierter 
Phenylather vorhanden. 

Hydrierung von V ( J )  mit Pd: In  20 ccm Dimethylformamid werden 50 mg reine Substanz V 
(J) rnit Pd hydriert. Nach 4 Stdn. erfolgt keine Wasserstoffaufnahme mehr. Das Papier- 
chromatogramm (Xylol/Dimethylformamid 3 : 1 )  zeigt die hydrierte Substanz V und hydrierte 
Substanz A (I) sowie die gleiche rotkuppelnde Substanz RF : 0.62, die bei der Hydrierung 
des Phenyllthers mir Pd entsteht. 

Weitere oder nochmalige Hydrierung fuhrt nicht zum volligen Verschwinden der hydrierten 
Substanz I (V). 

Hydrierung von Substanz C ( I I )  mit Pd: Die dimethylformamidhaltige Losung von C wird 
zunlchst rnit Pd/BaS04 ( 5  % Pd) (Hydrierung der Doppelbindung) und anschlieBend rnit 
Pd hydriert. Im letzteren Fall erfolgt keine Wasserstoffaufnahme mehr. Das Papierchromato- 
gramm zeigt nur hydriertes C .  Auch bei Verwendung von Dioxan als Lijsungsmittel wird nur 
hydriertes C beobachtet. 

21)  A. W. HOFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 335 [1878]. Beilstein, Bd. V111, S. 537. 


