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tetrahydrochinazolin wurde in 15 ccni Sylol geltist und die Losung bis Zuni 
-1uftreten der rotvioletten Farbe erwarmt ; dann fiigte man 1 ccni Piperidin 
ZII und erwarnite einige Stdn. unter Riickflun. Beim Erkalten schieden 
sich farblose Krystalle, die nach Unikrystallisieren aus Alkohol bei 142O 
schmolzen, all. Das erhaltene Produkt zeigt die Farberscheinungen der 
2 -  Thion-3 -aryl-4-oxy- 1.2.3.4- tetrahydrochinazolin-Derivate nicht ; durch 
Sauren tri t t  keine Halochroniie auf. Bei Zusatz von Alkali (KOH) zeigt 
die alkohol. 1,iisung des Adtlitionsproduktes Gelbfarbung. Durch Erwarmen 
in alkalischer Losung wird das Produkt unter Abscheidung von Piperidin 
zersetzt . 

- .- ~.. ~ ~~~ 

C,,II2,0S,S. Ikr. C hS.20.  TI 7.31. ( k f .  C O S . 2 0 ,  hS.07 .  I3 7 .09 .  i . ( A  

Chino  i d e r Me r c u r ich  l o r  i d - K o ni p 1 e s d e s A d d i t i o n s  p r o d 11 1; t e s 
ni i t  . P i p e r i d i n  (VIII, Halg=Cl): Man versetzt eine heiI3e alkohol. Losung 
des Piperidin-Additionsproduktes (VI b) niit der berechneten Menge Mercuri- 
chlorid, gelost in demselben Liisungsmittel. 13eini Erkalten scheidet sich der 
gelbe chinoide Mercurichlorid-Komplex krystallinisch aus. Dieser Kornplex 
wird durch Erwarmen unter Abscheidung von Quecksilbersulfid zersetzt. 

C,,H,,X;,SCl,Hg. Iier. Hg 33.60.  ( k . f .  H g  33.5.i. 33.16. 

C h i noi d e r Me r c u r i b r o in i d - K o  m p  le  x d e s A d d  i t i o n s p r o d u k t e s 
m i t  P i p e r i d i n  (VIII, Halg=Br): Dargestellt wie das vorangehende Praparat. 

C,,H,,X,SIlr,Hg. Her. H g  29.2.5. ( k f .  Hg 29.12. 29.6s. 

Chino  i d e r Me r c u r i j od i d - K o m p 1 e x  d e s A d d i t i o n  s p r  o d u k t e s in i t 
P i p e r  i d i n (VIII, Halg= J) : Dargestellt wie das vorangehende Praparat. 

C,,IIp,S,SJ 211g. I k r .  IIg 26 .01 .  c k f .  Hg 26.43. 

157. Karl Freudenberg und Hermann Richtzenhain:  
Enzymatische Versuche zur Entstehung des Lignins *) . 

[Aus d. Iiistitnt fur d. Chetnie d. Holzes u. d. Polysaccharide. Chem. Institut d .  
Uuiversitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 9. August 1943.) 
Die Frage nach der Entstehung des Lignins in der Pflanze ist in ein 

neues Stadium getreten, seit aus dem isolierten Fichtenlignin sowohl als auch 
aus dem itn Fichtenholz lagernden Lignin ‘groI3e Mengen von Vanillin und 
diesem vern-andte Stoffe isoliert worden sind’). Nimmt man im Fichtenholz 
26-28y0 Lignin an, so betragt die Ausbeute, die bei Verwendung von nicht 
vorbehandeltcm Holzniehl besonders giinstig ist, iiber 30 yo des 1,ignins. 
Die 8 das Vanillin liefernden Kohlenstoffatome sind jedoch nicht die einzigen 
des Ligningeriistes ; es niiissen mindestens 2 weitere vorhanden sein, deren 
eines einer Carbinolgruppe angehort. So kommt die durch die Elementar- 
zusammensetzung des Lignins und des Holzes sowie durch andere Abbau- 
reaktionen gestiitzte Auffassung zustande, daI3 die Vanillin usw. bildende 
Gruppe des isolierten Lignins und des Lignins in situ mindestens 10 Kohlen- 
stoffatome enthalt. 

A4uf eine solche Gruppe bezogen, belauft sich die Ausbeute an isolierten 
Vanillinkijrpern auf etwa 50 yo. Bedenkt man die Empfindlichkeit des 

*) 56. Mitteil. iiber Ligniti voii K. F r e u d e n b e r g  11. alitarbb.; 55. 3Iittcil.: 
K.  l.’reudeiiberg, W ,  Lnutsch  11. G. Pinzolo.  Celliilosechemie. itn I>ruck. 

I )  K. Frcuder iberg ,  \V. 1 ,autsch 11. K. E n g l c r ,  B .  78, 167 119401. 

~~~~ 
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Vanillins, die brutalen Bedingungen der Oxydationsreaktion und den koni- 
plizierten Bau des Lignins, so wird man nicht fehlgehen, wenn man dem 
gesamten Ligniii - dem isolierten wie dem im Holze liegenden - eine Kon- 
stitution zuschreibt, in der sich in jeweils 10 Kohlenstoffatomen eine An- 
ordnung vorfindet, die bei der Oxydation Vanillin liefert. 

Fur die rund 2294 Lignin in1 Buchenholz gilt dasselbe mit den1 Unter- 
schied, daB neben Vanillin in iiberwiegender Menge der Syringaaldehyd 
auftritt. 

Die gesuchten Stammsubstanzen der Lignine werden, wie alle organischen 
Stoffe, letzten Endes aus Zuckern gebildet. Es ist sogar behauptet worden, 
daB das Lignin wahrend des chemischen Eingriffes aus Zucker oder einem 
Zuckeranhydrid entstande, das durch geeignete Maonahmen einerseits in 
Zucker, andererseits in Lignin verwandelt werden konne. Der Grund fiir 
solche irrtiimlichen Auffassungen ist die Verwechslung von Huminsubstanzen 
und Lignin, die sich auoerlich tatsachlich ahnlich sehen. Es gibt wasser- 
und saurelosliche Ligninfraktionen, insbesondere des Buchenholzes, in denen 
Lignin niederer Kondensationsstufe mit Zucker verbunden ist. Wenn diese 
Bindung hydrolysiert wird, scheidet sich das Lignin unloslich ab, unter 
Erscheinungen, die wie Huminbildung aussehen konnen, und erleidet ZLI- 

gleich wohl auch Selbstkondensation. Irn Gegensatz zum Humin ist das 
Lignin schon im Holz als Substanz mit hohem Kohlenstoffgehalt vorgebildet. 
Konstitutionschemische Unterlagen fur die Entstehung aus Zucker sind 
niemals beigebracht worden und diese Vorstellungen stehen im Widerspruch 
zii der Kohlenstoffbilanz der Holzbestandteile z ) .  

Diese Bilanz erlaubt es, dem ,,genuinen" Lignin gegeniiber dem iso- 
lierten hochstens 10 yo Konstitutionswasser zuzuerkennen. DaB bei der 
Isolierung etwas Wasser verlorengeht, zum Teil durch Kondensation vori 
niedrigen Ligninpartikeln zu hoheren, glauben auch wir. Betrachtet man 
aber die gesamte Ligninchemie, insbesondere den hohen Brechungsindex des 
Fichtenlignins im Holz (1.61) und die Vanillinbildung aus Fichtenholz, 
so ist kein Zweifel moglich, da13 das Lignin schon im Holz aroniatischer 
Natur ist und zur Hauptsache, vielleicht ganz, aus Phenolen der Phenyl- 
propangruppe aufgebaut ist. nabei ist bekanntlich die Mehrzahl der Phenol- 
hydroxyle durch Atherbindung abgedeckt. 

Die Frage nach der Bntstehung des Lignins lautet daher: Wie konnen 
auf biochemischeni Wege aus phenolischen Stammsubstanzen Kondensations- 
produkte verschiedenen Polymerisationsgrades entstehen, wobei urspriinglich 
vorhandene Phenolhydroxyle verathert werden. Denn im Fichtenlignin ist 
auf eine C,,-Einheit auoer dern Methoxyl ungefahr ein Athersauerstoff nach- 
gewiesen; im Buchenlignin ist er auch vorhanden, wenn auch wohl in ge- 
ringerer Menge (tieferer Kondensationsgrad). 

Einfache Polymerisation der Seitenkette oder Kondensation von re- 
aktionsfahigen Guajacylderivaten wie I-V wiirde das Verschwinden von 
Phenolhydroxyl kaum erklaren lassen. Beispiele hierfiir sind der durch 
Saure bewirkte Ubergang des Isoeugenols in ein Dimeres vom Typus der 
Lignane 3, und die sich wohl hauptsachlich in der Seitenkette vollziehende 

?) 55. X t t e i l . :  K.  F r e u d e n b e r g ,  \V. L a u t s c h  11. G. P i a z o l o ,  Cellulosechemic. 

3, A .  ) ful ler  11. 31. H a r t a i .  B. 75, 891 r1942j. 
i in Uruck. 
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Polymerisatiou des Coniferylalkohols (I) *) . Auch die Kondensation von 
Coniferylaldehyd (XI), a-Athoxy-propiovanillon (VI) und Pentaacetyl-coni- 
ferinoxyd (VII) fiihrt nach friiheren Versuchen5) nur zu Produkten, in denen 
die Phenolgruppe noch frei ist und deren oxydativer Abbau nach der Alkali- 
behandlung und Methylierung nur Veratrumsaure, aber keine Isohemipin- 
saure (VIII) ergab. Dadurch unterschieden sich diese, samtlich unter der 
Wirkung von Mineralsaure entstandenen Produkte ebenfalls voin Lignin. 

. .~ -. __ 

CHa. O H  HCO CH,. OH 

CH CH.OH 
ii 

C H  CH CH .OH 
I 
R 

I 
R 
I. II. 111. 

I I 

I 
J H  

R 

OH 

yH2. 0. CO. CH, 

HCO 7% CHI 
I co CH.  OCIHs 

I 
CH.OH 
I -  

I 
R 

I 
CH* 

K 
I 
R 
IV. V. TI. 

&.OH do 

\,//‘OCH:, \(‘OCH, 
0 . CiclHiuOe OCH, OH 

VII.  VII I .  IX. 

Vie1 mahrscheinlicher ist die Verkniipfung durch Phenoi-Dehydrierung. 
R.  P u m mere r und Mitarbeitera) haben die Bildung von Chinolathern durch 
Dehydrierung von Phenolen nachgewiesen. Die Bildung des Thyroxins bgruht 
auf solchen Vorgangen. Ein eindrucksvolles Beispiel hat  H. E r  d tman”)  
in dem von H. Cousin und H. H6risseye)  aufgefundenen Dehydrierungs- 
produkt des Isoeugenols gefunden. E r  hat dieses von den franzosischen 
Autoren durch Einwirkung von Eisen (111)-chlorid oder von Pilzdehydrasen 
(aus Russula delica) hereitete Dehydro-diisoe~genol~) als ein Cumaran- 
derivat IX erkaunt und unter Hinweis auf die ahnlichen, von K. F reuden-  

*) E. Fl ick inger ,  Dissertat. Heidelberg 1937, S.  23; K .  F r e u d e n b e r g  11. 

6, K. Freutlexibcrg, H .  R i c h t z e n h a i n ,  K. Engler  u. E. F l ick inger .  B. 72, 
H. K i c h t z e n h a i n ,  A. 552, 126 [1942]. 

1805 [1939]. 
8) n. 47. 1472, 2957 ri9141. 62, 1403, 1414, 1416 rigi91. 
’) A .  603, 195 [1933j; Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 143, 177, 191, 223, 

228 [1933] ; S r e n s k  k e n .  Tidskr. 40, 223. [1935] ; Biochem. Ztschr. 258, 172 119331 ; 
A. 603, 288 [1933j. 

Compt. rend. Acad. Sciences 147, 247 [1908]; Journ. Pliarrnac. Chiin. [6] 23, 
193 [1908]; Bull. SOC. chim. France [4] 3, 1070 [1908!. 

Koxistitutiorisaufklar~ig: K.  F r e u d e n b e r g  11. H. Rich t z e u h a i n ,  A. 562, 
126 [1942]; vergl. H .  E r d t m a n ,  Svensk Papperstidn. 44, 243 [1941]. 



1000 Freud  e n  b er 9 ,  R i c ht z en ha in : [Jahrg. 76 

b e r g  diskutierten Ligninformeln ausgesprochen, daB das Lignin nioglicher- 
weise eine ahnliche Herkunft habe. 

Eine Stiitze dieser Auffassung ist die auffallende Erscheinung, daI3 
sowohl die Lignine als auch das Dehydro-diisoeugenol trotz der Gegenwart 
asymmetrischer Kohlenstoffatome optisch inaktiv sind. Das kann damit 
erklart werden, da0 nur die erste Stufe, die Dehydrierung, unter der Ein- 
wirkung von Fermenten steht, wahrend die Veratherung and Kondensation 
unabhangig vom Fermentsystem nachfolgt lo). Wenn, wie wahrscheinlich, 
dieser zweite Vorgang nach verschiedenen Richtungen ablauft, wiirde die 
Mannigfaltigkeit in der Konstitution des Lignins verstandlich. Man konnte 
annehmen, daB nur wenige, einander nahe verwandte Phenylpropankorper, 
vielleicht sogar nur einer, die Stammsubstanz bildet, die nach der Dehydrierung 
auf mannigfaltige Weise mit sich selbst reagiert. Wenn in der Mitte der 
Seitenkette eine Doppelbindung liegt, konnte die Dehydrierung sogar das 
endstandige C-Atom erfassen (Vinylenhomologie) 10). 

Die ini folgenden beschriebenen Versuche sind niit Phenolen der Guajacyl- 
und Syringareihe angestellt worden. Als Ferment diente ein Trockenpraparat, 
das aus dem Preasaft des Champignons (Psalliota campestris) durch Frak- 
tionierung niit Alkohol gewonnen war. Nach D. K e i l i n  und T. Mannl') 
ist der Saft auf einfache Phenole (p-Kresol) wie auf Polyphenole (Brenz- 
catechin und Pyrogallol) wirksam. Die Trennung dieser Fermente haben 
wir nicht angestrebt, nachdem sich gezeigt hatte, da13 die nach K e i l i n  und 
Man n bereitete Polyphenoloxydase, wie zu erwarten, das Isoeugenol nicht 
zum Dehydro-diisoeugenol umsetzen konnte. 
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lo) K. F r e u r l e n b e r g ,  Jahresheft  1942/1943 d. Heidelb. Aknd. d. Wiss (Vortrag 
YOXI1 9. 1 .  43). 11) Proc. Roy. SOC. [London], Ser. B 125, 187 [1938;. 



Nr. 10/1943] Enzynatische Versuche zui- Entstehung des Lignins. 1001 

Zunachst wurde die Sauerstoffaufnahme einer Reihe von Phenolen in 
der Warburg -  Apparatur gepruft. An Ferulasaure (X) wurde das 
p,-Optimum (80) festgestellt ;die- 
selbe H-Ionenkonzentration wurde 
bei den anderen Versuchen ver- 
wendet. 

In  der Abbild. 1 ist das Er- 
gebnis an einer Reihe von Brenz- 
catechinderivaten zusammenge- 
stellt. Unter den gewahlten Be- 
dingungen verbrauchen in 5 Stdn. 
je Mol. Substanz 

<0.5 Atom Sauerstoff: 
a-Oxy-propiovanillon (VI ; H 
an Stelle von C,H,; Kurve 1). 
p - Acetoxy - propiovanillon 12) 

(XI; Kurve 2). 
p - Methoxy - propiovanillon12) 
(entsprechend XI; Kurve 3 ) .  
Propiovanillon (XI ; H an Stelle 
von O.Ac; Kurve 4). 
Vanillin (nicht eingezeichnet). 
nine schr geringe Sauerstoffauf- 
nahme wurde ferner bei Zimtsaure, 
3.4-Diniethoxy-zimtshnre und Ty- 
rosin festgestellt. 

0.5 Atonie Sauerstoff : 

= l  

. .~ 

Coniferylalkohol (I ; Kurve 5). 
Dabei bildet sich ein farb-  
loses ,  schwer losl iches  
K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t ,  
dessen Untersuchung noch 
aussteht. Die Menge des 
verbrauchten Sauerstoffs ent- 
spricht dem Ubergang von 
Eugenol in Dehydro-diiso- 
eugenol. 
Atom Sauerstoff : 
Guajacol (Kurve 6). Dabei 
bilden sich braune Konden- 
sationsprodukte, darunter 
wahrscheinlich Tetraguajac- 
chinon 13). 

Stunden 
Abbild. 1. Sauerstoffaufnahrllc einiaer Brenz- 
catechiiiderivate : 1/26000 3101 Substanz (bei 
Sauren Nntriumsalz) in 2 ccm Phosphat- 
puffer p i ,  8 mit 0.5 ccm einer (zentrifu- 
gierten) Losung voii 100 m g  Fermentprapa- 
rat in 25 ccm II,O niit 1,uft bei 200 ce- 

Kurve 1:  
Kurve 2: 
Kurve 3: 
Kurve 4: 
Kurve 5 :  
Kurve 6: 
Kurve 7 :  
Kurve 8: 
Kurve 9: 
Kurve 10: 
Kurve 11 : 
Kurve 12  : 

schiittelt. 
or-Oxy-propiovanillon, 
P-Acetoxy-propiovanillon . 
(3-Methoxy-propiovanillonI 
Propiovan illon, 
Coniferylalkohol, 
Guajacol, 
Vanillinsaure, 
Ferulasaure, 
Guajacylaceton, 
5-Propyl-ferulasaurc, 
Dihydroferulasaure, 
Brerizcatechiii. 

Vanillinsaure (Kurve 7). Dabei bildet sich eine hellbraune Saure, an- 
scheinend von hoherem Molekulargewicht. 
- - . 

l2) Uber die Darstellung (I?. P lan  kenhorn)  mird in andereni Zusammetihntig 
berichtct. 

Prance [3]. 31, 157 [1904]. 
) G. B e r t r a n d ,  Compt. rend. Acnd. Sciences 137, 1270 [1903]; Bull. SOC. chim. 
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Ferulasaure (S; Kurve 8). Dabei bildet sich eine amorphe Saure, die 
,iul3erlich dem Lignin gleicht. 
Guajacylaceton (XI ;  Kurve 9). Dabei bildet sich ein hellbraunes Pro- 
dukt von hoherem Molekulargewicht. 
5-Propyl-ferulasaure (XI11 ; Kurve 10). 

Dihydro-ferulasaure (Kurl-e 11). Dabei bildet sich eine braune Saure 
\-on hoherem Molekulargen-icht. 

In  der  Albbild. 2 ist das Ergebnis an einer Reihe von Pyrogallolderivaten 

.~ 
~ ____ ~. 

1.5 -1torne Sauerstoff: 

zusabimengestellt. Je 3101. Substanz verbrauchen 

p~ S xnit 0.5 ccxn einer zentrifugierten) 
1,osiing VOII 100 mg Ferxtientpraparat in 
2.5 ccni H 2 0  !nit Luft bei Z O O  geschuttelt. 
Kurve 1 : Syringasiiiure, 
Kurve 2 : Pyrogallol-1.3-dimethylather, 
Kurve 3 : Syringaaldehyd, 
Knrve 4 : 3.5-Dimethoxy-4-oxy-zimtsaure 

Kiirve 5 : 5-Methyl-pyrogallol-l.3-dimethyl 

Kurve 6 :  Pyrogallol. 

(Sinapinsaure), 

iither, 

w 1 Atom Sauerstoff : 
Syringasaure(XIV, R,-COOH; 
Kurve 1). Aus der Lo- 
sung des Salzes scheidet sich 
bei der Dehydrierung eine 
blafhotliche Substanz ab. Das 
Filtrat entwickelt beim An- 
sauern Kohlensaure. 
Pyrogallol- 1.3 - dimethylather 
(Kurve 2). Dabei bildet sich 
Corulignon. 
Syringaaldehyd (XIV, R, = 
CHO; Kurve 3 ) .  

Sinapinsaure (3.5-Di methoxy- 
4-oxy-zimtsaure, Kurve 4). 
Dabei bildet sich eine hoher 
molekulare Saure. 

2 Atome Sauerstoff: 
1-Methyl-3.5-dimethoxy-4- 
osy-benzol (XIV, R, = CH,; 
Kurve 5). 
Mit dem Vorbehalt, daJ3 die 

ubersicht noch unvollstandig ist, 
ld3t sich sagen: Derivate der 
Syringareihe nehmen gleich vie1 
oder mehr Sauerstoff auf als die 
entsprechenden der Guajacylreihe. 
Am geringsten ist die Sauerstoff- 
aufnahme, wenn in p-Stellung zum 
Phenolhydroxyl eine Ketogruppe 
steht. Methingruppen an dieser 
Stelle begiinstigen die Sauerstoff- 
aufnahme, mit Ausnahme des Coni- 
ferylalkohols. Methylengruppen in 
p - Stellung wirken besonders 
giinstig. Die beachtenswerte Sauer- 

= 1.5 Atome Sauerstoff : 

stoffaufnahnie bei Vanillin- und Syringasaure diirfte mit der weiter unten 
besprochenen Decarboxylierung zusammenhangen. 
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Einstweilen sind erst wenige dieser Stoffe untersucht worden. Dariiber 
wird im folgenden berichtet. 

D e h y d r i e r u n g  d e r  F e r u l a s a u r e  (X) : Durch die 1-2-proz. wa8r. 
Losung des Natriumsalzes der Saure wird bei ZOO in Gegenwart des Fernientes 
bei p H  8 (Phosphatpuffer) 3 4  Tage Luft geleitet. Beim Ansauern fallt 
mit einer Ausbeute his zu 88 yo der angewendeten Ferulasaure ein hellbraunes, 
wasserunlosliches, in Aceton, Alkohol und Eisessig losliches Pulver aus, das 
noch eine geringe Menge eines atherloslichen Bestandteils enthalt, der 
entfernt wird. Das aus Bicarbonatlosung umgefallte Produkt zeigt bei 
verschiedenen Ansatzen eine schwankende Zusanimensetzung : C 64.4-65.5 yo, 
H 4.6-5.0 yo und OCH, 16.7-17.3 yo. Die Mo1.-Gew.-Bestimmung eines 
Praparates in Campher ergab 1027; wir nehmen jedoch an, da8 das Mol-Gew. 
von Praparat zii Praparat schwankt. Xfethylierung und nachfolgende Ver- 
seifung ergab 26.0-27.2 yo Methoxyl, die Acetylierung 6.29 yo Hydroxyl. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich auf 3 Mol. Ferulasaure ein Verlust von 
1 Mol. Kohlendioxyd uhd niindestens 5 Wasserstoffatomen. Beim Ansauern 
der Reaktionslosung entweicht tatsachlich Kohlendioxyd. 6 Ferulasaure 
-2C02- 10H ergeben 
C,,H,,O,, (1067). Ber. C 65.4. H 4.7, OCH, 17.4. 4 O H  6.4, nach Methylierung der 

4 Hydroxyle OCH, 27.6. 

\'on 6 urspriinglichen Phenolhydroxylen sind 2 verschwunden. Das 
Methylierungsprodukt liefert mit Kaliumpermanganat Ver  a t r u  m.saure , 
Is0 h e  nii p i n s a  u r  e (XIII) und D e  h y d  r o d i v e r  a t r u  msau re  (XV). Es ist 
ein leichtes, sich aus 6 Mol. Ferulasaure unter Verlust von 10 Atomen Wasser- 
stoff und 2 Kohlendioxyd, ferner unter Bildung von einer Diphenylbindung, 
2 Atherbindungen und 2 Gruppen, die Isohemipinsaure liefern, verschiedene 
Formeln aufzustellen, die allem geniigen wiirden, was wir bisher iiber das 
Gebilde wissen. 

D e  h y d r i  e r  u ng d e r  V a  ni l l i  n s a u r  e : Nach Entfernung eines kleinen 
atherloslichen Anteils werden etwa 50 Yo, bezogen auf angesetzte Vanillin- 
saure, eines hellen Produktes gewonnen. 

( k f .  C 64.3-65.3, I1 4 . 7 4 . 9 ,  OCH, 21-22.3, OH 2.5 (durch Acetylierung), 
OCH, 23.3-24.8 (iiach Methylierung utid Verseifung). 

Anzeichen fiir Diphenylhindungen wurden nicht gefunden. Eine Substanz 
wiirde verlangen : 

I 

OCH3 OCII, 2 OCH, 

C 65.2, H 4.9, OCH, 23.2, OH 3.2, OCH, 27.8 (nacli Methylierung und Verseifmig). 

Die Methoxylwerte sind so unbefriedigend, da8 die Formel nur als 
eine ganz grobe Annaherung angesehen werden darf. Soviel aber steht fest, 
da8 unter Decarboxylierung zahlreiche Atherbindungen entstehen. 

D e h y d r i e r u n g  des  G u a j a c y l a c e t o n s  (XTI): Diese Substanz crhalt man aus 
Acetylisoeugenol durch Uberfiilirung in dos Oxyd mit Benzopersaure und Uirilagerung 
desselben in dns Iieton niit konz. Schwefelsiure in Eisessig untcr gleichzeitiger Ent- 
acetylierung. 

14) Nach K. I ~ r e u d c n b e r g ,  K.  E n g l e r ,  E. F l i c k i n g e r ,  A .  S o b e k  u. F. Klixik,  
B. 71, l S l 0  [193S]; yergl. K.  F r e u d c n h e r g  11. F. K l i n k ,  U. 73, 1369 [1940]. 
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Schon nach wenigen Stunden fallt beiin Einleiten von Luft aus der 
klaren, n;aBr., 0.5-1.5-proz. Liisung das Reaktionsprodukt in reichlichen 
Mengen aus und es verxnehrt sich nach 2 Tagen auf 75-84?;, Es lost sich 
in Alkohol, Aceton, Eisessig. Nach Entfernung geringer atherloslicher Anteile 
und Umfallung aus sehr verdiinnter La~ige' entspricht es der Zusammen- 
setzung (CloHlo03)x (= Guajacylaceton-ZH), was auch mit der Messung 
in der W a r  b u r g -  Apparatur iibereinstimnit. 

. ~ ~__-__~-.___- 

C,,H,,O, (178). Ber. C 67.4. H 5.6, OCfl, 17.4. Gcf. C 67.3, H 5.6, OCII, 17.9. 
Dtircli Methylierting wird ein Prodnkt  der anniiherriden Znsnmmensetzul!g CllH1203 

erhalten.  

C,,H,,O, (192). Ber. C 68.1, €I 6.4, OCH, 30.9. Gef. C GS.7 ,  H 6.3, OCH, 32.3. 

Demnach sind riur ganz wenige Pheiiolgruppen verschwunden. Yielleicht 
lie@ ein Polymeres von X\?I vor. 

D e  h y d  r i e r  11 n g d e r  Di h y d  r of e r u la sail re  : Die \'erbindung liefert 
niit fast 90 yo Ausheute eiiie hellbraune Siiure, der entsprecheiid deni Sauer- 
stoffverbrauch eixiigermaf3en die Formel 2 Dihydroferulasaure-6H = 
(C,,~H,,O,), entspricht. 

Ber. C 62.17, H 4.69, OCH, 16.06. Gef. C 62.S7, H 5.16. OCH, 15.74. 

Die Carbosylgruppen sind noch erhalten. Methyliert und verseift enthiilt 
sie 21yo Methoxyl. Daraus laI3t sich errechnen, da9 auf 5 Mol. Dihydro- 
ferulasaure 3 Phenolhydroxyle durch Xtherbildung verschwunden sind. 

D e h y d r i e r u n g  d e r  S y r i n g a s a u r e :  ,411s der Losung des Salzes scheidet 
sich unter Verbrauch von 0.8 Atoinen Sauerstoff je 3101. eiii MaJJrotlicher, 
alkaliunloslicher Stoff ah (ungefahr 50 %). E r  enthalt nach tleni Auskochen 
niit Wasser noch eine geringe Menge Natriuni, das erst mit verd. Salzsaure 
entfernt wird. Offenbar liegt ein unlosliches I\;atriunisalz vor. Gegeniiber 
der Syringasaure (C 54.5%, H 5.1y0, OCH, 31.3%) ist der Kohlenstoff- 
und Methosylgehalt bedeutend angestiegen (C 62.0y0, H 5.5 yo, OCH, 38.7 yo). 
Da auch die Reaktionslosung heini Ansauern lebhaft Kohlensame entwickelt, 
ist zu schliefien, daI3 eine starke Decarboxylierung eingetreten ist. Das 
Reaktionsprodukt ist aber noch nicht einlieitlich. Bei der Zugabe voxi kaltem 
Aceton entsteht zunachst eine klare Losung, atis der sich aher Iiach ganz 
kurzer Zeit wieder mehr als die Halfte der Substanz amorph abscheidet und 
d a m  unloslich bleibt. Dieser acetonunlosliche Anteil (C 61.3 o/o, H 5.6 yo, 
OCH, 38.6 yo) ist in den iiblichen Losungsmittelii unloslich, in geringern 
MaBe in heisem Eisessig loslich, vollig in heiBeni Diosaii, wahrend der aceton- 
losliche Aiiteil (C 61.9y0, H 5.50/,,.0CH3 38.1%) auch von Essigester und 
heiI3em Alkohol gelost wird. Eixi analytischer Unterschied besteht nur hin- 
sichtlich der phenolischen Hydroxyle : Die acetonunlosliche Substanz nimmt 
in Pyridin 2.3y0 Acetyl auf, die losliche 4.4%. Mit Dimethylsulfat und 
Alkali wird der Methosylgehalt nur sehr wenig erhoht, und gegen Kalium- 
permanganat ist die Substanz auBerst bestandig. Diese Feststellungen 
fiihren zu der Vermutung, daM ein Polyather vorliegt von der Art, wie er 
bei der Vanillinsaure vorgeschlagen rvurde. Die Cliederzahl diirfte zwischen 
5 und 10 liegen. 

Die U b e r s i c h t  iiber die M-enigen untersuchten Faille ergibt: Bei der 
V a n i l l i n -  und S y r i n g a s a u r e  weitgehende Decarboxylierung niit Bildung 
vieler Atherbindungen; bei der F e r u l a s a u r e  teilweise Decarboxylierung 
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mit Bildung einzelner ~therbindungen bei gleichzeitigen Kondensationen 
neben dem Phenolhydroxyl; bei der Dil i? .droferulasaure umfangreiche 
T-eratherung, offenbar unter Mitwirkung der Seitenkette, aber ohiie De- 
carboxylierung (der hohe Sauerstoffverhrauch lafit nebenher Kondensations- 
reaktionen erwarten) ; heiiii G u a j  a c y l a c e t o n  Polymerisation des Dehydro- 
produktes ohne Ausbildung von Xtherbindungen. 

Ahgesehen votn letzten Beispiel ist das I’erschwinden voii Phenol- 
hydrosyl unter Bildung von Xthersauerstoff die vorherrschende Erscheiiiung. 
Dns 1,ignin pa13t unmittelbar unter diese Modellsubstanzen, von denen die 
L)ihydroferulasaure voxn Standpunkt der 1,igninchemie die interessanteste 
sein diirfte. 

r h r c h  die Untersnchung erhiilt die Arbeitshypcthese eine Stiitze, da13 
das Lignin durch enzyniatische Dehydrierung von Phenolen der I’henyl- 
propangruppe entsteht. 

Weitere Einblicke sind zu erwarten, wenn die untersuchten Stoffe griind- 
licher erforscht und die Beispiele vermehrt sind. Hieriiber hofft H. R i c h t  zen-  
h a  i 11 demnachst berichten zu konnen. 

.___ __. __ .__.__ 

Zuni SchluW solleii einige p r i i p a r a t i v e  A n g a b e n  folgm: 
H e r s  t e  1111 t i  g (1 e s F e  r tile t i  t p r  S p a r  a t e  s : 2.5  kg Chatnpignons werden durcli 

einc Fleiscliinnscliiiic gegeben, und der cntst:wdene Brei wird unter Zugabe von Scesand 
inittels eitier hydrnulischen l’resse abgepre0t. Der PreI3kuchen wird wiederholt niit 
etiras IVasser mgeriilirt und wicder abgepre0t. Man erhalt so 2.1-2.4 1 Extrakt.  

Zur 3Iessung tler Aktivitiit wird inanometriscli nach B a r c r o f t - W a r b u r g  be- 
stininit, wieviel Saucrstoff in 30 Niii. (lurch 0.1  CCIII Extrakt auf 1/25000 No1 Ferulasaure 
(als Xatriuinsalz in 2.4  cciii I’hosphatpuffer von PH 8 gelost) bei 200 iibertragen wird. 
Die gefundenen IVerte schwatiken bei mehreren h s i i t z e n  zwischen 90 ilnd 110 cmm. 

Uni  ein haltbares Trockenpriiparat zu gewinnen, wird der Extrakt  miter Eis- 
kiihlung init 1.5 1 95-proz. Alkohol versetzt, wobei eine wenig aktive Fallmig etitsteht, 
welche abzentrifiigic-rt wircl. Durch Zugabe von weitereii 3 1 Alkohol zu der Losung 
entstclit einc weitere Fkllung, die rnit Alkohol uiid :4ther geivasclieri und i m  Vak. ge- 
trocknet mird : 6..5-7..5 g graubrauiies Pu lwr ,  das sicli in Wasser nicht rollstandig 
liist. Dieses Prapnrat, \-on welchern 1 nig in 30 3Iiii. 60-80 cmm Sauerstoff iibertragt, 
ist fiir praparative AnsHtze geniigend rein. 

Eiti aktiveres Prapnrat crliiilt nian, wenn tler Extrakt zuerst mit 2 1 Alkohol 
(Fiillung verivorfeii) und dami nochrnals mit 2 1 Alkohol gefallt wird. Von clieser 
2 .  Rillnng (welclie ebenfalls in \Vasser nicht vollig loslich ist; iibertragt 1 ing 140-150 cmm 
Saucrstoff. Dieses Pr lparat  xrurde fur die I\‘nrburg-Jlessuiigeii benutzt. 

3 - J Ie  t h  ox y - 4 -ox? - 5 - p r o p  y 1 - z ini t s B u  r e (XIII) .  

a) 3 - M e t  110 s y-4 -ox y-  5 - p r o p  y 1 - ben  z a l d e h  y d  (5-Propvl-vanillin) erhalt  inan 
durch katalytische Hydrierung von 5 - A l l y l - v a n  i l l i n  15) in Eisessig init Pd/BaSO,- 
Katalysator. Aus Petrolather derbe farblose Prismen vorn Schmp. 57O. 

b) 3 - X e  t hox y -4 -ox y-  5 - p r o p  y 1- z im t s Bu r e  (XIII)  erhalt  man durch 3-stdg. 
Erhitzen ini Wasserbad von 12 Tln. .S -P ropy l -van i l l i n ,  25 Tln. RIalonsaure, 40 Tln. 
Pyridin und 2 Tlii. Piperidin. Aus Benzol farblose Nadeln vom Schmp. 143-144O. 

CI,H,,O,. Ber. C 65.02. H 7.27. Gef. C 68.19, H 7.45. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.08, €1 6.87. Gef. C 66.24, H 7.01. 

G u  a j a c y 1 a ce t o n  (XI) 
a) A c e t y l i s o e u g e n o l o x y d :  15 g A c e t y l i s o e u g e n o l  werden in 75 ccm Chloro- 

form gelost und nach Zugabe von 650 ccm einer Beiizopersaurelosmig (1.456 g aktiver 

16) I,. C la i sen  u. 0. E i s l e b ,  A. 401, 117 [1913]. 
Bedchta d. D. Chem. QeseUschatt. Jahrg. LXXVI. G5 
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Sauerstoff) 56 Stdn. im Eisschrank stehen gelassen. Sauerstoffverbranch 1 , I  5 g (Theor. 
1.16 g). Zur Entfernung von Benzoesaure und iiberschiiss. Ecnzopersaure wird die 
Chloroformlosung wiederholt mit verd. Sodalosung ausgeschiittelt. Durch Vakuuni- 
destillation erhllt man Acetylisoeugenoloxyd als fast farbloses 0 1  voni Sdp.,., 1170. 

C,,H,,O,. Ber. C 64.85, H 6.35. Gef. C 64.69, H 6.63 

b) Umlagerung zu XII :  10 g Acetyl isoeugerioloxyd merden mit einer 
Mischung von 2 ccm konz. Schwefelsaure und 40 ccm Eisessig rersetzt, wobei sich die 
Flussigkeit erwarmt. Man setzt 1 Stde. auf tlas Wasserbad und gieDt d a m  in 300 ccni 
Wasser. Nacli Zugabe von Soda bis zur alkalischen Reaktion 1aDt man iiber Nacht 
stehen und extrahiert d a m  mit Ather. -411s dem nach Abdestillieren des Athers hinter- 
bliebeiien Riickstand wird mit Girard-Reagens XI1 abgetrennt. 2.7 g gelbes 01 vom 
Sdp.,., 115O. 

C,,H,,03. Ber. C 66.65, H 6.71. Gef. C 66.57, H 6.62. 

2.4- Din i t r o  -phen  y lh  yd r a zon : Aus Alkohol orangegelbe verfilzte Nadeln 
vom Schmp. 125,. 

C,,H,,O,N,. 

Den1 von Hrn. Doz. Dr. E. W i e s e n b e r g e r  geleiteten Mikrolaboratorium 
danken wir fur die Ausfuhrung der zahlreichen Mikroanalysen, Frl. 
G. S c h w e g l e r  fur ihre fleiBige und geschickte Hilfe. 

Ber. C 53.35, H 4.47, N 15.55. Gef. C 53.48, H 4.52, K 15.55. 

158. The0 Lennartz:  2-Methyl-A1.3-butadien-carbonsaure - (4 )  
( Isoprencarbonsaure) und ihre Polymerisationsprodukte (Carboxyl- 
kautschuk). (ober Polymerisationsreaktionen von Dienen, IV. Mit- 

teil. *) ). 
[Aus d. Chem. Abteil. d. Forschungsinstituts fur Chemotherapie, Frankfurt a. I f . ]  

(Eingegangen am 17. August 1943.) 

. Isoprencarbonsaure (y-Methyl-vinylacrylsaure, 2-Meth~l-A'.~-butadien- 
carbonsaure-(4), 4-Methyl-A.2.4-pentadiensaiure, I) konnte durch Koiidensation 
von a-Methyl-acrolein mit Malonsaure in Pyridin bei Gegenwart von Piperidin 
erhalten werden. Sie krystallisiert in farblosen Blattchen vom Schmp. 56.5O 
und ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln und in warmem 
Wasser loslich. 

-11,o 
CH,:C(CH,) .CHO 4- CH,(CO,H), + CH,:C(CH,) .CH:CH.CO,H + 

I. 
[--CH,.C(CH,) :CH .CH(CO,H;-1, 

11. 

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches muB beim Ansauern der 
Pyridinlosung jede Erwarmung peinlichst vermieden werden, da sonst P 01 y - 
m e r i s a  t ion  eintritt und als Reaktionsprodukt nur P o l  y i s o p r e n c a r  bon  - 
s a u r  e (11) in Form einer gequollenen, kautschukartig elastischen Masse 
gewonnen wird. Diese ist nur noch in Tetrahydrofuran, Dioxan, Eisessig 
und verd. Methanol in der Hitze, ferner in verd. Lauge loslich und kann 
rnit Saure daraus wieder gefallt werden. Zur weiteren Reinigung des Poly- 

*) I. m d  11. Mitteil.: Th. W a g n e r - J a u r e g g ,  A. 488, 176 [1931]; 496, 52 
[1932]; 111. Nitteil.: Th.  L e n n a r t z ,  B. 76, 831 [1943]. 

___.. -. 




