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HORST 'NIMZ 

Dehydro-triconiferylalkohol, ein Zwischenprodukt der 
Ligninbildung *) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat und dem Forschungsinstitut fllr die 
Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg 

(Eingegangen am 3. August 1962) 

Bei der Bildung des Lignins invitro trittalsZwischenproduktder Dehydro-trico- 
niferyl-alkohol (I) auf. Seine Isolierung und Strukturbestimmung werden be- 
schrieben. Unter den Zwischenprodukten der Ligninbildung befinden sich Zimt- 
alkohole, die durch primare Alkohole unter sehr milden Bedingungen ver- 
l thert  werden. Der Monobutylather (111) des Dehydro-diconiferylalkohols (11) 

wird beschrieben. 

Der Abbau des Coniferenlignins und des kiinstlichen Lignins zu rnethylierten 
Phenolcarbonsauren hat ergeben, daI3 beide Praparate grunddtzlich ubereinstirn- 
men1-2). Darnit ist die altere Aussage3) befestigt, daR die Zwischenprodukte, die bei 
der Bildung des kiinstlichen Lignins auftreten, Strukturelernente auch des natiir- 
lichen Lignins sind. Vor kurzern konnten zwei trirnere Zwischenprodukte beschrieben 
werden". (Unter di- und trirner werden hier solche Substanzen verstanden, die zwei 
oder drei Einheiten des dehydrierten Coniferylalkohols enthalten.) Es handelte sich 
urn den Guajacylglycerin-P-pinoresinolather und die entsprechende Verbindung des 
Epipinoresinols. Nach der friiher eingefiihrten Zahlungs) sind dies die Substanzen 16 
und 15. Da es nicht gelingt, durch den Abbau des Lignins oligomere Produkte zu 
isolieren, ist die Ermittlung von Zwischenprodukten der Biosynthese zu einern 
sicheren Weg der Strukturbestirnmung des polymolekularen Naturstoffs geworden. 

Aus diesern Grunde wird die Suche nach Zwischenprodukten, deren rnehr als 20 
ermittelt und aufgeklart sind, fortgesetzt. Hier wird die Isolierung der Substanz 17 
beschrieben, die ein hartnackiger Begleiter der erwahnten Substanz 16 ist. Sie hat 
sich als Dehydro-triconiferylalkohol (I) erwiesen. Ihre Isolierung wird auch dadurch 
erschwert, daB sie rnengenrnaDig stark hinter der Substanz 16 zurucktritt. Wahrend 
sich der Anteil der Substanz 16 irn Gemisch sarntlicher Zwischenprodukte auf etwa 
2% schatzen IaDt, durfte die Menge der Substanz 17 nur ungefahr 116 davon betragen. 
Man erhalt die Substanz 17 durch zweirnalige Gegenstrornverteilung und eine weitere 
Trennung auf einer Saule mit Kieseldure in arnorpher, chromatographisch einheit- 

*) Herrn Professor K. FREUDENBERG danke ich filr seine Anregung zu dieser Arbeit und fur 
wertvolle Ratschlage wlhrend ihrer Ausfuhrung. H. Nimz 
Dem WIRTscHAFrsM~NisTERIuM BADEN-WURTTEMBERG danke ich fur die Gewlhrung von 
Mitteln. K. Freudenberg 

1 )  K. FREUDENBERG, C.-L. CHEN und G. CARDINALE, Chem. Ber. 95, 2814 [1962]. 
2 )  K. FREUDENBERG, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [wien], herausgeg. v. L. ZECH- 

MEISTER, Bd. XX, 41 [1962]; K. FREUDENBERG, Pure and Applied Chemistry 5, 9 [1962]. 
3) K. FREUDENRERG, J. prakt. Chem. [4] 10. 220 [1960]. 
4) K. FREUDENBERG und H. NIMZ, Chem. Ber. 95, 2057 [1962]. 
5 )  K. FREUDENBERG und B. LEHMANN, Chem. Ber. 93, 1354 [1960]. 
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licher Form. Aus der Bestimmung des Molekulargewichtes geht hervor, daI3 Substanz 
17 drei Einheiten des dehydrierten Coniferylalkohols enthiilt. Bei gleichem Molekular- 
gewicht und sehr iihnlichen Loslichkeits- und Adsorptionseigenschaften, die bei der 
Gegenstromverteilung und Chromatographie zum Ausdruck kommen, sollte 17 auch 
die gleiche Anzahl freier Hydroxylgruppen wie 16 besitzen. DaD dies der Fall ist, 
ergibt sich aus der Bildung eines Tetraacetats und eines Tetrakis-p-brombenzoats. 
Bei der Umsetzung mit 2.4-Dinitro-fluorbenzol bildet sich ein Mono-dinitrophenyl- 
ather. Von den vier Hydroxylen ist demnach eines phenolisch. Mit diazotierter 
Sulfanilsaure bildet sich ein rotes Kupplungsprodukt. Daraus k a ~  aus Erfahrungs- 
griinden gefolgert werden, daB 17 keine freie Guajacylcarbinolgruppe besitzt. 
In Gegenwart von Palladium auf Bariumsulfat nimmt die Substanz 1 Mol. HZ auf. 

Demnach sind aus zwei Einheiten des urspriinglichen Coniferylalkohols die ali- 
phatischen Doppelbindungen verschwunden. Zwei Coniferyleinheiten nehmen daher 
mit ihrer olefinischen Seitenkette an der Verknupfung teil. Aus diesen Ergebnissen 
mu13 fur 17 auf die Struktur I geschlossen werden. Wir nennen die Substanz Dehydro- 
triconiferylalkohol. 
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Diese Substanz muD sich stufenweise durch Anbau einer Einheit an ein schon vor- 
handenes Molekiil des Dehydro-diconiferylalkohols (11) bilden. Um dies zu priifen, 
wurde wie bei der Untersuchung der Substanzen 16 und 15 die dimere Komponente 
zusammen mit Coniferylalkohol im molekularen Verhiiltnis 1 : 1 dehydriert. Wenn 
dies mit Dehydro-diconiferylalkohol (11) und Coniferylalkohol geschieht, zeigen sich 
im Chromatogramm der ublichen Dehydriemngsprodukte zwei Substanzen in 
erhohter Menge. Die iiberwiegende ist die Substanz 23, die bereits friiher gefunden 
wurde6). Daneben tritt im Chromatogramm, in der Menge gegen 23 stark 
zuriicktretend, aber dennoch deutlich verstiirkt, die Substanz 17 auf. Substanz 
23 ist ohne Zweifel Guajacylglycerin-p-dehydro-diconiferyliither und entsteht durch 

1 0 IV 

b 

6) K. FREUDENBERG und H. TAUSEND, unver6ffentlicht. Vgl. 1. c.4). 
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Reaktion zwischen dem p-Chinonmethidradikal R p des dehydrierten Coniferyl- 
alkohols (IV) 2) und dem Aroxyl-Radikal des dehydrierten Dehydro-diconiferyl- 
alkohols (11). Bei der Bildung der Substanz 17 (I) reagiert Rp (IV) rnit dem Radikal V 
des dehydrierten Dehydro-diconiferylalkohols. Diese Radikalform ist demnach gegen- 
iiber der Aroxylform weniger begunstigt, wie dies auch bei den mesomeren Formen 
des dehydrierten Coniferylalkohols selbst der Fall ist. Bei dem Pinoresinol scheinen 
die Verhaltnisse ebenso zu liegen. Bei der Bildung der Substanz 16 reagiert das 
dehydrierte Pinoresinol als Aroxyl; dieses scheint die bevorzugte Form zu sein, in 
der das Pinoresinol eingebaut wird. Die ortho-Chinonmethidform (entsprechend V) 
des dehydrierten Pinoresinols ist bisher nur in geringer Menge bei der Bildung des 
Dehydro-dipinoresinok aufgetreten 7). 

Die Konstitution I der Substanz 17 kann auch aus der Lichtabsorption bestirtigt 
werden. Im IR-Spektrum treten fur 17 dieselben charakteristischen Banden wie fur 
Dehydro-diconiferylalkohol(I1) auf. Ferner haben E. ADLER, S. DELIN und K. LUND- 
QUIST~) gezeigt, daD der hydrierte Dehydro-diconiferylalkohol durch heiDe Saure in 
ein Cumaron-Derivat ubergefiihrt wird, das eine charakteristische starke Absorptions- 
bande bei 3 1 0 m ~  besitzt. Behandelt man die hydrierte Substanz 17 auf dieselbe 
Weise, so tritt diese Bande ebenfalls auf, Ihr Maximum liegt hoher als bei dem mit 
Saure behandelten hydrierten Dehydro-diconiferylalkohol, aber weniger hoch, als zu 
erwarten war. Die Substanz 17 besitzt 4 asymmetrische C-Atome und miiRte dem- 
nach in 8 Racematen auftreten. Aus wievielen dieser Racemate die Substanz 17 besteht 
und in welchem Mengenverhaltnis diese vorliegen, kann nicht entschieden werden. Es 
verwundert daher nicht, daD 17 im allgemeinen nur in amorpher Form erhalten wird. 
In einem Fall ist es dennoch gelungen, etwa 10% der in Aceton und Cyclohexan ge- 
losten amorphen Substanz 17 zur Kristallisation m bringen. Der gut kristalli- 
sierende Dehydro-diconiferylalkohol (11) ist bisher nur in Gestalt eines der beiden 
moglichen Racemate beobachtet worden. Auch cis-trans-Isomere wurden noch nicht 
festgestellt. 

Im Chromatogramm der Zwischenproduktes) ist die am schnellsten laufende 
Substanz rnit der Ziffer 1 bezeichnet worden. Sie besteht aus einem schwer trennbaren 
Gemisch, dessen Hauptbestandteil die Konstitution 111 des Dehydro-diconiferyl- 
alkohol-n-butylathers besitzt. Nach der leicht ausfuhrbaren Hydrolyse rnit Sziure 
kann das Butanol gaschroniatographisch nachgewiesen werden. Der Ather besitzt 
eine hydrierbare Doppelbindung und gibt rnit diazotierter Sulfanilsaure eine rote 
Farbreaktion. 111 bildet sich sehr leicht aus I1 und nButano1 in Gegenwart stark 
verdunnter Saure bei gewohnlicher Temperatur. Das erhaltene sirupose Produkt 
liefert ein kristallisiertes Bis-[p-brom-benzoat], das auch aus der Substanz 1 erhalten 
wird. 

Demnach ist die Substanz 1 (111) kein echtes Zwischenprodukt der Ligninbildung, 
sondern sie entsteht erst wi4hrend und nach der Extraktion des Zwischenprodukt- 
gemisches mit n-Butanols). Bei der Gewinnung der oligomeren Dehydrierungs- 
produkte aus dem Dehydrierungsgemisch des Coniferylalkohols wird kaltes n-Butanol 

7) K. FREUDENBKRG und A. SAKAKIBARA, Liebigs Ann. Chem. 623, 129 [1959]. 
8) Acta chern. scand. 13, 2149 [1959]. 
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verwendet, um die loslichen oligomeren Bestandteile von den polymeren zu trennen. 
Offensichtlich geniigt zur Veratherung die gelinde Warme, die bei der Entfernung des 
Butanols bei der Vakuumdestillation angewendet wird im Verein mit Resten des 
Mergemisches (PH 5.5) oder entstandener Vanillin- und Ferulasaure. Auch wird das 
Butanol zur Schonung der Zwischenprodukte niemals vollig verdampft, und oft 
bleiben Fraktionen, die aus verschiedenen Ansatzen gesammelt werden, lange Zeit in 
Beriihrung mit Resten des Butanols stehen. Aul3er 11 lassen sich auch andere Lignin- 
Zwischenprodukte, die eine Benzyl- oder Zimtalkoholgruppe besitzen, mit primiiren 
Alkoholen in Gegenwart katalytischer Mengen von Saure verathern. Deshalb wird 
neuerdings das Butanol als Extraktionsmittel der Ligninzwischenprodukte vermieden 
und an seiner Stelle Essipster verwendet. Weil hierbei die Substanz 1 nicht mehr auf- 
tritt, kann auf die ausfmliche Beschreibung ihrer komplizierten Abtrennung aus 
dem mit Butanol extrahierten Gemisch verzichtet werden. Da sich friiher gezeigt 
hat4), daB im Chromatogramm Ferulasaureathylester auftritt (Ausgangsprodukt fur 
die Synthese des Coniferylalkohols; im Chromatogramms) als Substanz 3 bezeichnet), 
wird jetzt der fiir die Dehydrierung verwendete Coniferylalkohol aus Methylen- 
chlorid umkristallisiert. Bei der chromatographischen Priifung muB er sich frei enveisen 
von nicht umgesetztem Ferulasaure-athylester sowie von Dihydro-coniferylalkohol, 
der als Nebenprodukt bei der Reduktion des Ferulass;ureathylesters rnit Lithium- 
aluminiumhydrid entsteht. Der hydrierte Coniferylalkohol lauft im Papierchromato- 
gramm in den Gemischen I und I1 um ein geringes schneller als der Coniferylalkohol. 
Seine Kupplungsfarbe mit diazotierter Sulfanilsaure ist rot, wahrend die des Coniferyl- 
alkohols violett ist. 

Auch bei der Darstellung des Coniferylalkohols wurde eine hderung vorge- 
nommen. Nach der Reduktion des Ferulasaure-athylesters mit Lithiumaluminium- 
hydrid und der Zerlegung der Salze mit C02 und Wasser wurde bisher anhaltend 
mit Ather extrahiert. Trotz Anwendung groI3er Mengen von Ather blieb die Extrak- 
tion unvollstandig. Deshalb wird auch hier Essigester verwendet, von dem sehr vie1 
geringere Mengen notig sind. Die Losung wird im Vakuurn eingedampft. Die Ausbeute 
an Coniferylalkohol konnte hierdurch auf 85 % gesteigert werden. 

Aus der Neigung der Zimtalkohole und Benzylalkohole, sich rnit anderen Al- 
koholen zu verathern, erklart sich die Eigenart des Lignins, Akoholgruppen auf- 
zunehmen. Schon seit langem wird empfohleng- 2), bei der Isolierung und Behandlung 
von Ligninpraparaten Alkohole zu vermeidenlo). 

9 )  K. FREUDENBERG: Tannin, Cellulose, Lignin, S. 121, Springer-Verlag, Berlin 1933 ; 
K. FREUDENBERG, Lignin. in: Moderne Methoden der Pllanzenanalysen, herausgeg. v. 
K. PAECH und M. V. TRACEY, S. 508, Springer-Verlag, Berlin 1955. 

10) Vgl. auch K. FREUDENBERO und J. TORRES-SERRES, Liebigs Ann. Chem. 654, 160 119621. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  . 

Zur Chromatographie werden 4 verschiedene Lbsungsmittelgemische verwendet. Gemisch 
I und 11 wurden friiher beschriebens). Die beiden anderen Gemische werden im Dilnnschicht- 
chromatogramm auf Silikagel verwendet, und zwar Cyclohexan und Aceton (1 : 1 Vol., 
Gemisch 111) oder Benzol und Aceton (lO:l, Gemisch 1V). Als Sprilhreagenz fiir Papier 
dient eine sehr verdiinnte Lbsung von diazotierter Sulfanilsaure in 2-proz. Natriumcarbonat- 
lbsung. Auf Silikagel lassen sich diese Substanzen durch Bespriihen rnit konz. Schwefelsiure 
und Formalinlosung (9 : 1) und anschlieflendes Erhitzen auf 120" sichtbar machen. Samtliche 
Destillationen werden unter Stickstoff ausgefuhrt. 

Isolierung der Substam 17: Aus dem Gemisch der Ligninzwischenprodukte erhalt man die 
Substanz zunachst in angereicherter Form durch 2 aufeinanderfolgende Gegenstromver- 
teilungen, wie sie bereits frilher ftir die Isolierung der Substanz 16 beschrieben wurden4). Aus 
der zweiten Verteilung gewinnt man eine Lbsung, die etwa gleiche Mengen von 17 und 16 
neben geringen Mengen anderer Substanzen enthalt. Sie wird bei 1 Torr und 35" Badtem- 
peratur eingedampft. Die Lbsung des Rilckstandes in 15 ccm Aceton wird mit 1.5 g Kiesel- 
saure (Mallinckrodt, 100 mesh) und 0.3 g Celite 535 verriihrt. Das Aceton wird i. Vak. ab- 
destilliert und das zuriickbleibende Pulver auf eine Saule (65 : 2 cm FUllraum), die mit Kiesel- 
saure und Celite (5  : 1 Gew.) gefdllt ist, aufgetragen. Die Adsorptionsmittel werden vorher 
mit Cyclohexan und Aceton (2 : 1 Vol.) eingeschlammt. Dieses Gemisch wird auch zur 
Eluierung verwendet. Die Fraktionen (je 5 ccrn) 321 -410 enthalten die reine Substanz 17. 
Sie werden filtriert und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Die Lasung des Riickstandes in 
2 ccm Aceton wird mit 20 ccm Essigester versetzt und i. Vak. auf etwa 5 ccm eingeengt. 
Dabei Wllt ein Teil von 17 in Gestalt amorpher Flocken aus. Durch Zugabe von I5 ccm 
Cyclohexan wird die Fallung vollstindig. Die abzentrifugierte Substanz wird 3 Tage bei 
1 Torr und 70" iiber P205 und Paraffin getrocknet. Aus 30 g Coniferylalkohol werden durch- 
schnittlich 26 mg amorphe, chromatographisch einheitliche Substanz 17 erhalten. RF 0.08 
(Gem. 1); 0.06 (Gem. 11); 0.20 (Gem. 111). 

C3oH3209 (536.6) Ber. C 67.14 H 6.01 OCH3 17.35 
Gef. C 66.38, 66.47 H 6.16, 6.30 OCH3 17.30 
Mol.-Gew. 551 (rnit Osmometer bestimmt) 

Kristallisierter Anteil der Substanz 17: 20 mg amorphe Substanz werden in 1 ccm Aceton 
und 2 ccm Cyclohexan gelbst. Bei langsamem Eindunsten im offenen Glas kristallisieren 2 mg 
feine Nadeln aus. Bevor die Lbsung verdampft ist, wird dekantiert und getrocknet. Die Kri- 
stalle sintem oberhalb von 200" unter Braunung, sind aber bei 300" noch nicht vollstiindig 
geschmolzen. Chromatographisch unterscheiden sie sich nicht von der amorphen Substanz 17. 

Hydrierung der amorphen Substanz 17: Die Lbsung von 32mg 17 in 20ccm Methanol 
wird mit 25 mg Pd auf Bariumsulfat (10-proz.) versetzt und bei 23" unter 1 at hydriert. 
Die Wassersrofoufnahme ist nach 10 Min. beendet. Die Substanz wird, wie oben beschrieben, 
aus Aceton, Essigester und Cyclohexan umgefallt. Ausb. 29 mg amorphes Pulver. 

C30H3409 (538.6) Ber. C 66.90 H 6.36 Gef. C 66.12 H 6.74 

In der Warburg-Apparatur unter gleichen Umstanden hydriert, nehmen 4.14 mg Subsfonz 
17 innerhalb von 10 Min. 169 cmm auf. Danach ist die Wasserstoffaufnahme beendet. Ber. 
173 cmrn, wie der gefundene Wert auf 0" und 1 at umgerechnet. 

2.4-Dinifro-phenyfuther: Die Lbsung von 22 mg Substunz 17 in 2 ccrn Dimethylformamid 
wird mit 22 mg 2.4-Dinitro-puorbenzol und 15 mg Natriumhydrogencarbonat 20 Stdn. bei 
20" geschuttelt. Danach laDt sich chromatographisch kein Ausgangsprodukt mehr nach- 
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weisen. Das Filtrat wird bei 1 Torr und 35" Badtemperatur eingedampft, der Rtickstand an 
Kieselsaure-Celite adsorbiert und auf einer Saule (30 : 1.3 cm), die dasselbe Adsorptionsmittel 
enthalt, rnit Cyclohexan/Aceton (2 : 1 Vol.) fraktioniert. Die Fraktionen (je 4 a m )  112- 140 
enthalten den reinen Dinitrophenyllther. Sie werden filtriert und i. Vak. eingedampft. Zur 
LBsung des Riickstands in 1 ccrn Essigester werden 6 ccm Cyclohexan gegeben. Die schwach 
gelben amorphen Flocken werden abzentrifugiert und bei 1 Torr und 50" 5 Tage iiber P2O5 
und Paraffin getrocknet. Ausb. I 5  mg, RF 0.29 (Gem. 111). 

C36H34N2013 (702.7) Ber. N 3.99 OCH3 13.25 Gef. N 4.10, 3.99 OCH3 12.84 

Tefraacerat: Die Lbsung von 27 mg Substanz 17 in je 1 ccm Pyridin und Aceranhydrid 
wird nach 20stdg. Stehenlassen bei 20" unter 1 Torr abdestilliert. Der Ruckstand wird mehrere 
Tage i. Vak. iiber konz. Schwefelsaure und kzkal i  aufbewahrt. Die Lbsung des glasigen 
Produkts in 4 ccm Aceton wird filtriert, mit 15 ccm Cyclohexan versetzt und bei Unterdruck 
auf etwa 4 ccrn eingeengt. Das flockig ausfallende Acetat wird erneut auf die gleiche Weise 
umgefallt und 1 Woche i. Vak. iiber P205 und Paraffin getrocknet. Man erhalt 25 mg (71 % 
d. Th.) eines amorphen. chromatographisch einheitlichen Pulvers. RF 0.56 (Gem. 111). 

C38H40013 (704.7) Ber. C 64.76 H 5.72 OCH3 13.21 COCH3 24.44 
Gef. C 64.48 H 5.81 OCH3 13.50 COCH3 24.64 

Te~rakis-[p-brombenzoyI]~ehydro-triconiferylalkohol: Die Lbsung von 16 mg Substanz 17 
in I ccm Pyridin wird, mit 40 mg p-Brom-benzoylchlorid versetzt, 20 Stdn. bei 20" aufbewahrt. 
Durch Zugabe einiger Tropfen Wasser bis zur beginnenden Triibung wird innerhalb von 
3 Stdn. etwa gebildetes Saureanhydrid hydrolysiert. Mit 10 ccrn Wasser wird ausgefallt und 
15 Stdn. bei 3" aufbewahrt. Der dekantierte und getrocknete Rtickstand wird auf einer Slule 
(45 : 1.3 cm) von Kieselslure/Celite mit Cyclohexan/Aceton (6 : 1 Vol.) fraktioniert. Die 
Fraktionen mit reinem p-Brom-benzoat (RF 0.73, Gem. 111) werden filtriert und i. Vak. ein- 
gedampft. Der Rtickstand wird in 0.5 ccm Essigester gelbst. mit 5 ccrn Cyclohexan versetzt, 
das farblose amorphe Produkt abzentrifugiert und 3 Tage bei 1 Tom und 50" tiber P205 und 
Paraffin getrocknet. Ausb. 22 mg (58 % d. Th.). 

CS8H44Br4013 (1268.7) Ber. Br 25.20 OCH3 7.34 Gef. Br 24.98 OCH3 7.35 

Gemeinsame Dehydrierung von Dehydro-diconiferylalkohol und Coniferyblkohol: Die Lbsung 
von 36 mg I1 in 36 ccm Aceton/Wasser (1 : 1 Vol.) wird rnit 0.2 ccrn einer 0.02-proz. wUr. 
Peroxydase-Lbsung (kristallisierte Peroxydase, C. F. Boehringer) und 2 ccm Citratpuffer 
(nach SBRENSEN, pH 5.5) versetzt. Unter Riihren werden aus 2 Tropftrichtern je 18 ccm einer 
0.02-proz. wilBr. H2Oz-LBsung und einer 0.1 -proz. wlBr. Lbsung von Coniferylalkohol 
tropfenweise zugegeben. Bei gleicher Tropfgeschwindigkeit dauert die Zugabe 4 Stdn. 2 Stdn. 
nach Beginn des Zutropfens werden weitere 0.2 ccm der Peroxydase-Lbsung zugeftigt. 
SchlieDlich wird die ReaktionslBsung rnit Natriumchlorid gesattigt und mehrmals rnit Essig- 
ester ausgeschtittelt, bis die wlDr. Phase keine Farbung rnit diazotierter Sulfanilslure mehr 
Szeigt. Der Ruckstand der eingedampften Essigesterlbsung wird in wenigen ccm Aceton ge- 
Ibst. von Natriumchlorid abfiltriert und mit Gemisch I und Gemisch I1 chromatographiert. 
Dabei machen sich, wie oben ausgefuhrt. die Substanzen 23 und 17 in versttirktem MaDe 
bemerkbar. 

Absorption im Ullraviolert: Die Lasung von 10 mg hydriertem Dehydro-diconiferylalkohol 
in 1 I einer Lbsung von Dioxan und Wasser (9 : 1 Vol.), die 7.3 g Chlorwasserstoff enthllt 
(0.24, zeigt im Ultraviolett ein Maximum bei 282 mp. 20 Stdn. unter RUckfluD gekocht. 
zeigt die Lhung jetzt ein Maximum bei 310mp. Zum Vergleich wurden 10mg hydrierte 
Substanz 17 in denselben Mengen des Lbsungsmittels gelbst. Auch hier trat in der Kllte 
ein Maximum bei 282 mp auf und nach dem Kochen das Maximum bei 310 mp. Jetzt war 
die Extinktion h6her als im ersten Fall. 
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Substanz 1 ( I I I )  : Aus dem mit Butanol extrahierten Gemisch der Zwischenproduktes) 
erhiilt man die Substanz 1 als farblosen Sirup durch 2 aufeinanderfolgende Gegenstrom- 
verteilungen (Dimethylformamid/Wasser/bither 1 : 4 : 5 und dann 4 : 1 : 5) mit anschlieDender 
Reinigung auf einer Saule rnit Kieselsiiure/Celite (Cyclohexan/Essigester 2 : I). Aus 30 g Coni- 
ferylalkohol werden etwa 40 mg erhalten. RF 0.61 (Gem. I); 0.86 (Gem. 11); 0.13 (Gem. IV). 

2.4-Dinitro-phenylather: 21 mg der Substanz I werden rnit 19 mg Dinitrofluorbenzol und 
13 mg Natriumhydrogencarbonat auf Diphenylather verarbeitet, wie bei Substanz 17 be- 
schrieben. Das Rohprodukt wird auf einer Silule von Kieselsaure/Celite (60 : 1.3 cm) rnit 
Cyclohexan/Essigester (2 : 1 Vol.) gereinigt. Die Fraktionen, die den reinen Dinitrophenyl- 
ather enthalten, werden filtriert und i. Vak. eingedampft. Die Lbsung des Rikckstands in 
2 ccrn Aceton wird mit 15 ccrn Cyclohexan versetzt, erneut auf 5 ccrn eingeengt und der 
Niederschlag abzentrifugiert. Ausb. 22 mg (76% d. Th.), RF 0.30 (Gem. IV). Zur Analyse 
wird 48 Stdn. bei 1 Torr und 50" liber PzO5 und Paraffin getrocknet. 

C30H32N2010 (580.6) Ber. C 62.06 H 5.56 N 4.83 Gef. C 62.29 H 5.60 N 4.91 

Acetat des Dinitrophenylathers der Substanz I :  Nach Verdampfen des Acetylierungs- 
gemisches wie oben wird in wenig Aceton gelbst und mit Wasser versetzt. Nach Zugabe eines 
Tropfens einer waI3r. Ammoniumfluoridlbsung wird die ausgeflockte Substanz abzentri- 
fugiert, gewaschen, getrocknet und noch einmal umgefiillt. Ausb. 61 % d. Th. eines amorphen, 
chromatographisch einheitlichen Pulvers. RF 0.79 (Gem. 1V). 

C ~ L H ~ ~ N ~ O I ~  (622.6) Ber. C 61.72 H 5.50 N 4.50 COCH3 6.91 
Gef. C 61.47 H 5.64 N 4.54 COCH3 7.39 

Bis-[p-brom-benzoat] der Substanz I :  21 mg Substanz 1 werden rnit 33 mg p-Brom-benzoyl- 
chlorid in Pyridin umgesetzt, wie oben beschrieben. Nach Zugabe von 10 ccm Wasser scheidet 
sich aus der Reaktionslbsung das Brombenzoat zunachst als Emulsion ab, die nach mehrstdg. 
Stehenlassen in der Kalte ausflockt und dekantiert wird. Der Ruckstand kristallisiert aus 
einigen ccrn bithanol. Ausb. 20 mg farbloser Nadeln, Schmp. 1 18--119°, RF 0.95 (Gem. IV). 

C38H36Br208 (780.5) Ber. C 58.48 H 4.65 Br 20.48 
Gef. C 58.64 H 4.82 Br 20.58 Mol.-Gew. 767 

Bis-[p-benzolazo-benzoat] der Substanz I :  Die Lasung von 21 mg der Substanz I in I ccm 
Pyridin wird mit 37 mg Rzobenzol-~arbonsUure-(4)-chlorid 20 Stdn. aufbewahrt und bleibt 
nach Zugabe einiger Tropfen Wasser nochmals 3 Stdn. stehen. Das Pyridin wird an der 61- 
pumpe abdestilliert und der Rikckstand auf einer SLule von Kieselsaure/Celite (45 : I  .3 cm) 
rnit Cyclohexan/Essigester (6 : 1) aufgetrennt. Die Fraktionen, die das gesuchte Produkt ent- 
halten, werden filtriert und i .  Vak. eingedampft; der Rlickstand liefert, aus 12 ccrn bithanol 
umkristallisiert, 23 mg (55 % d. Th.) gelbbrauneNadeln, Schmp. 143 - 144", RF 0.94 (Gem. IV). 

C~oH46N408 (831.0) Ber. C 72.27 H 5.58 N 6.74 Gef. C 71.75 H 5.57 N 6.81 

Hydrolyse der Substanz I :  2.5 mg der Substanz 1 werden in 2 ccm Aceton/Wasser (1 : 1) 
gelost und rnit 3.8 mg kristallisierter p-Toluolsulfonsaure. HzO vetsetzt (0.01 n). Nach 24 Stdn. 
ist die Substanz 1 etwa zur HIlfte hydrolysiert. Im Chromatogramm tritt Dehydro-diconiferyl- 
alkohol auf und eine weitere gelb kuppelnde Verbindung unbekannter Natur. (RF 0.16 in 
Gem. I und 0.05 in Gem. 11.) Zum Nachweis des Butanols werden I5 mg Substanz 1 rnit 
10 ccm 30-prOZ. Schwefelsiure 2 Stdn. auf 80" erwirmt. Das Butanol wird rnit Wasserdampf 
abdestilliert, das Destillat (25 ccm) rnit Natriumchlorid gesattigt und 3mal rnit je 3 ccm Ather 
extrahiert. Die bitherlasung wird mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und durch vorsichtige 
Destillation bis auf 0.2 ccm eingeengt. Das Butanol wurde gaschromatographisch nachge- 
wiesen (V, 985 ccm Polypropylenglykol auf ,,Perkin-Elmer R", 2 m, 90°, 80 ccm He/Min.). 
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Bereitung der Substans 1 aus Dehydro-diconiferylalkohol ( I I )  und n-Butanol: 200 mg I1 
werden in 10 ccm einer Lasung von 19 mg kristallisierter Toluolsulfonsiiure. H20 in n-Buta- 
no1 suspendiert und bei 20' geschlittelt. Nach 12 Stdn. ist eine klare Usung entstanden. 
Nach weiteren 12 Stdn. ist I1 chromatographisch nicht mehr nachweisbar. Die Lasung wird 
mit wenig gestitt. Natriumhydrogencarbonatlasung und mit Wasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Rlickstand wird an einer KieselsBure/Celite- 
SBule (70 : 2 cm) mit Cyclohexan/Essigester (2 : 1) aufgetrennt. Ausb. 96 mg sirupase Sub- 
stanz 1, von richtigem RF in Gemisch I, I1 und IV. Das p-Brom-benzoat stimmt mit dem oben 
beschriebenen der Substanz 1 in Schmp., Misch-Schmp. und RF-Wert liberein. 




