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[ N -  B e n  zo y 1- A3-pip  e r  i d e y 1.- ( 3 ) ]  - m e  t.h y 1- k e  t o n : Reines N -  
B e n z o y l -  [ y -  0 x 0  - b u t y l ]  - [ y . y  - c l i i i thoxy - p r o p y l ]  - a m i n  vom 
Schmp. Ci6.5O wird bei Oo in der 6-fachen Menge konz. Salzsauw gelost; 
die Losung wird sogleich unter Kiihlung rnit 5-n-Kalilauge neutralisiert. 
Dann wird in1 Vak. bei 35O eingedampft und das trockneGut rnit Essigester 
bei GOO digeriert. Die niit NcSO, getr6cknete Essigesterlosung wird im 
Vak. eingeda.mpft.. Das in fast quantitntiver Ausbeute anfallende 01 kry- 
stallisiert trage. Aus Dibutylather derbe, farblose Krystalle vom Schmp. 
100.60. 

C,,H150,N (229). Ber. C 73.33, H 6.59, N 6.11. Gef. C 73.34, H 6.57, N 6.16. 

N -  13 e n  z o y 1- 3 - a c e  t y 1 - p y r i d  o n - (4) (XV): N - B e n  z o y 1- [ y  - o x o- 
b u t  y 13 - [ y  . y - d i a t h o x y -  p r o p y l ]  - a m  i n wird in konz. Salzsaure gelost 
und zur Entfernung der wafir.-alkohol. Salzsaure im Vak: langere Zeit 
auf 50-GOo erwarmt. Der Ruckstand wird in wenig absol. Alkohol gelost 
und mit. reichlich trocknem Ather versetzt.. Die Losung wird von derl aus- 
geschieBenen, braunen Harzen abgegossen und nach dem Trocknen rnit 
Kaliumcmbonat voxn Ather befreit. Der Ruckstand wird rnit Benzol aus- 
gekocht., die Benzol-Losung niit Aktirkohle behandelt und eingeengt. In 
der Kalte scheiden sich derbe Krystalle aus, die, ails Benzol umkrystalli- 
siert, bei 160° schmelzen. Ausb. annahernd 5O/o. 

C,,H,,O,N (241.1). Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. Gef. C 69.45, H 4.66, N 5.97. 

Die Verbindung ka.nn auch gewonnen werden beim Behandeln der 
athcr. Losung von As-Piperideyl-(3)-methyl-keton mit Benzoylchlorid 
unter Zusatz von Pyridin. .Nach dem Ausschiit,teln der Reaktionslosung 
mit reichlich Wasser und Kaliumcarbonat-Losung und Trocknen rnit 
Kaliumcarbonat wird der At,her abdest,illiert und der Riickstand wie oben 
behandelt. Ausb. etwa 3O/o .  

Rlit Chlorwasserstoff wird kein Hydrochlorid erhalt.en. Beim Er- 
hitzen mit. konz. Salzsaure werden gewonnen: 1) Benzoesaure, durch 
Extrahieren mit Ather; 2) eine halbfeste stickstofffreie Substanz, durch 
Extrahieren mit absol. Alkohol; 3) als Eiickstmd Ammoniumchlorid. 

Die st,ickstofffreie Substanz entfarbt Bromwasser sofort.. 

115. K u r t  Hess  und Y i i - C h a r n g - H w a n g :  Synthese von Glucosiden der 
4-Oxy-3-methoxy-propiophenon-Reihe und ihr Verhalten gegen Hydrazin *) 

(11. Mitteil.**) iiber Lignin). 
[Aus d. Forschungsinstitut H e s s im Kaiser-Wilhelm-Institut f.  Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 7. Juli 1944.) 

Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf schwinggemahlenes Stroh 
bei Raumtemperatur bildet sich eine in 80-proz. Alkohol losliche Lignin- 
Hydrazin-Verbindung **), die voraussichtlich als Ligninazin aufzufassen 
ist und die die Anwesenheit einer reaktionsfahigen Carbonylgruppe in dem 

*) Professor P a u l  R a b  e zum 75. Geburtstag in dankbarer Erinnenmg a n  die 
Lehrjahre in Jena gewidmet, K .  Hess. 

**) 1. Mitteil.: K. H e s s  und K. E. H e u m a n n ,  B. 75, 1802 [1942]. 
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naturlichen Lignin wahrscheinlich macht,. Das Methylierungsprodukt der 
Verbindung (32-33 O / o  OCHS) wird durch Einwirkung von Natrium in 
alkoholischer Losung in teilweise destillierbare stickstofffreie Spaltstiicke 
zerlegt und verliert dabei das Methyl einer aliphatischen Methoxygruppe. 
Aus dem riickmethylierten Reaktionsgemisch wurde ein Propanderivat (I) 
des Veratrols mit einer OCH,-Gruppe in der Seitenkette isoliert, deren 
Stellung noch unbekannt ist '). 
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Damit ist aus dem hochmolekularen Ligninkomplex eine Gruppierung 
herausgeschalt, die seit der grundlegenden Annahme P. K 1 a s  o n 5') iiber 
einen Zusammenhang des Lignins mit dem Coniferylalkohol (11) bzw. dem 
Coniferin (111) des Cambialsaftes im Mittelpunkt der Konstitutionsbetrach- 
tung des Lignins steht,). Der Nachweis von I als Spaltstuck einer unter 
milden ') Bedingungen an Zellwandpraparaten durchgefiihrten Reaktions- 
folge, die Sekundarbildungen aromatischer Ringe ') ausschlieGen, vertieft 

1) Versuche rnit K .  E. H e n r n a n n ,  uber die ausfuhrlich spZLter berichtet wird. 
2) Svenak kern. Tidskr. 9, 133 [1897]. 
3) K. H e s s ,  Chemie der Cellulose und ihrer Begleiter, Akad. Verlag Leipzig 

1928, S. 197; K.  F r e u d  e n b e r g , Tanin, Cellulose, Lignin, J. Springer, Berlin 1933, 
S. 133; E. H l g g l  u n  d ,  Holzchemie, Akad. Verlag Leipzig 1939, 2. Aufl., S. 212. 

4 )  Dies in Gegensatz u. a. auch zu Bedingungen bei der Hochdruckhydrierung, 
E. E. H a  r r i s, J. D. D ' J a n n i u. H. A d  k i n s, Journ. Amer. &em. SOC. 60,1467 [ 19381. 

5) R. S. H i l p e r t  u. A. B o i l i n g ,  B. 69,1599 [1936]; R. S . H i l p e r t  u. E. L i t t -  
m a n n ,  B. 68, 16 [1935]; R. S . . H i l p e r t  u. H. H e l l w a g e ,  B. 68, 380 [1935]; F r .  
S c hu  t z u. P. S a r  t e n ,  Cellulosecliem. 21, 35, 221 [1943]. 

42 * 
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die Bedeutung von Rlodellstudien an Guajacylpropanderivaten; die von 
verschiedenen Seiten im Zusanimenhang mit Fragen uber da.s Konstitu- 
tionsprobleni des Lignins angestellt wurdens). 

Nach der Hydrazin-Reaktion an schwinggeniahlenem Buchen- und 
Fichtenholz lassen sich gunstigenfalls nur 14O/o bzw. 12-13 O / o  des ver- 
wendeten Holzes an Hydrazin-Lignin niit 80-proz. Alkohol extmtiieren, 
wiihrend es bei Stroh muhelos gelingt., praktisch das gesamte Lignin 
(190/0) als Hydrazin-Lignin abzufiihren. Es ist miiglich, daB die nicht 
extrahierbaren Ligninanteile') infolge einer chemischen Uindung am 
Kohlenhydratkomplex der Wand, die oft erortert worden ist *), der Hydra- 
zin-Reaktion entgehen. Dies JYurde inodellmafiig an  4. a-Dioxy-3-methoxy- 
propiophenon (IV) 9, unt.ersucht, das das fur natiirliches Lignin sicher- 
gestdlte 4-0xy-3-1nethoxy-pli~.n~l-propaii-Gerust mit einer fur dieses Lig- 
hin ~vahrscheinlich gemac,Iiten Ketolgruppe cnthalt. Aufierdem wurde 
4-Oxy-3. a-dimethoxy-propiophenon (V) herangezogen, das im Vergleich 
mit d e ~  im niethyliert.en Holz vorliegentlen Nct.hy1-Lignin von Interesse 
ist.. Beide Stoffe wurden init Glucose (VI, 1711) und Cellobiose (VIII, IX) 
an1 aroniatisclien Hydroxyl umgesetzt und tlas Verhalten von VI und VIII 
(8-Form) gegen Hydrazin gepriift und mit den1 von 4. a-Dioxy-3-methoxy- 
propioplienon verglichen. 

In beiden Fallen erfolgt die Einfuhrung des Zuckerrestes mit Acetobromglucose 
und Acetocellobiose glatt bei Venvendung von Aceton als Losungsmittel in  Gegen- 
wart von Natronlauge entsprechend der von G. Z e m p 16 n 10) fur andere Falle pheno- 
lisclier Glykosidifizierung befolgten Arbeitsweise. Die Eigenscha.ften der acetylierten 
und acetylfreien Glucoside sind in Tafel 1 und 2 zusammengestellt. 

4. a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon bildet niit Hydrazinhydrat in 
wal3riger Losung bei mchrtagigern Stehenlassen bei Raumtemperatur unter 
AusschluB von Luft.sa.uerstoff ohne weiteres das erwartete Hydrazon X, 
wahreiid bei Einwirkung von iiberschiissigem 100-proz. Hydrazinhydrat 
bei 105O unter Dehydrierung der Ketolgruppe ziir Diketongruppe das Di- 
hydrazon XI entsteht. Ganz anders verhalten sich die beschriebenen. 
Glykoside gegen Hydrazin. Selbst bei 6-stdg. Erhitzen mit wasserfreiem 
Hpdrazin im EinschluBrohr a.uf 1 loo bleiben sic unveriindert. 

Der damit gegebene Nachweis der Bestandigkeit der Kohlenhydrat- 
bindung der Glykoside gegen Hpdrazin entspricht den allgemeinen Er- 
fahrungen iiber die Bestandigkeit von Glykosidbindungen gegeniiber 
alka.lischen Medien und begriindet die Annahme, daB die geringeren Ails- 
beuten an Hydrazin-Lignin bei Ruche und Ficht,e auf eine teilweise Bin- 

- _ _  ._ ~ ~ 

6) A. v . W a c e k ,  K. K r a t z l  u. A. v. R e z a r d ,  B. 75, 1348 119421; A. v . W a c e k  
u. K. K r a t z l ,  Cellnlosecl~em. 20, 108 119421; A. v. W a c e k ,  R. 77, 85 [1944]; K.  
F r e u d e n b e r g  u. H. R i c h t z e n h a i n ,  B. 76, 997, 1005 [1943] u. a. 

') Wobei vorausgesetzt ist, daE nicht diese Werte, sondern die bisher als 
Lignin-Gehalt ermittelten Werte von 23 O/O (Buche) bzw. 29 O/O (Fichte) der aroma- 
tischen Komponente des naturlichen Lignins entspreclien. 

8) E. H L g g l u n d  u. C. B. B j o r k m a n ,  Biochem. Ztsclir. 147, 44 [1924] u. a. 
Autoren. 

9) H. H i b b e r t u. Mitarb., Journ. Amer. cliem. POC. 61, 2204 119391. 
lo) B. 75, 647 [1942]. 
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T a f e l  I .  

___- 
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[4. a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon] - 
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[ 4. a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon] - 

[b-glucosid 1-(4) 
[ 4-Oxy-3. a-dimethoxy-propiophenon]- 

[ tetraacetyl-6-glucosid J -( 4) 
[ 4-Oxy-3. a-dimethoxy-propiophenonl- 

[ fi-glucosid]-(4) 
[4. a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon] - 

[ heptaacetyl-~-cellobiosid] -(4) 
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!i langem Kochen schwache Reaktion. 

73.25 

78.09 
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T a f e l  2. 

3 
4 
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Schmp. 

VI I 

VIII 

12&1290 

2040 
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132-1330 

174-1760 

2280 (Vak.) 
2340~.  Zers. 
160-1630 
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1300 

Methanol [ Athanol 

Drehwerte ([a]?) in 

46.64 

53.29 
67.24 

45.49 

34.32 
64.41 

Chloroform 

46.47 

50.37 

53.68 

34.79 

Benzol 1 Wasser 

dung des Lignins an Kohlenhydrat zuriickgefuhrt werden konnen I*). 

Andererseits ist nahegelegt, da6 die in1 Iiaturlichen Holz mit Hydrazin 
reagierenden Ligninanteile nicht am Kohlenhydratkomplex der Zellwand 
gebunden vorkommen, wodurch die fruhere Annahme bestatigt wird, da6 
die Mobilisierung des Lignins gegen Hydrazinhydrat bei der Schwing- 
mahlung weniger auf chemische Ursachen als vielmehr auf eine Frei- 
legung von Grenzflbhen infolge der niechanischen Zertriimmerung zu- 
riickzufuhren ist 12). 

I1) In diesem Falle miiBte die Kohlenliydratbindung durch geeignete Mittel 

12) K. H e e s  u. K. E. H e u m a n n ,  B. 75, 1813 119421. 
gelost werden, um das gesamte Lignin durch Hydrazin zu erfassen. 
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Von besonderem Interesse ist die Feststcllung, daB die Reaktions- 
fahigkeit der Carbonylgruppe in dem Keton IV gegeniiber Hydrazin durch 
die Kupplung mit Kohlenhydratgruppen erlischt, in dein sie den wert- 
vollen Hinweis vermittelt, dal3 Ketongruppen im natiirlichen Lignin dem 
Nachweis entgehen konnen, wenn das Lignin an  Kohlenhydrat gebunden ist. 

In diesem Zusammenhang ist die weitere Beobachtung von Interesse, 
da13 das Ketol IV auch das Reduktionsvermogen gegenuber F e h 1 i n g scher 
Losung durch die Einfiihrung der Zuckergruppe verliert (vergl. Tafel 1). 
Offenbar besteht in den Glykosiden cine engere Beziehung zwischen Keto- 
und Zuckergruppe, die allgemein die Reaktionsfahigkeit der Ketolgruppe 
herabsetzt. 

Beschreibung der Versuche. 

4. a -  D i o x y -  3 -in e t h o x y - p  r o p i o p h e n o n (IV): 1st bereits von 
H. H i W e r tg)  aus Veratrol und Broni-propionyl-bromid nach F r i e d e 1 - 
C r a f t s  dargestellt worden, wobei der Veratrolrest die Methylgruppe in 
p-Stellung verliert. Die AlC1,-Kondensation liil3t sich aber auch unmittel- 
bar mit Guajacol durchfuhren. Die Ausbeute an  reinem Diacetat (Schmp. 
121-122O) nach Umsetzung rnit Natriumacetat betragt auch in diesem 
Falle etwa 730/0 d. Theorie. Verseifung des Diacetats mit KOH-CH,. OH 
(Schmp. 1 loo). Das Ketol reduziert beini Kochen F e h 1 i n gsche Losung. 

H y d r a z on : Eine Losung des Ketols (0.2 g) in 50-proz. w a h .  Hydra- 
zinhydrat (1 ccm) wird unter Ausschlul3 von Luftsauerstoff (Vak.-Exsicca- 
tor) bei 20° aufbewahrt. Nach etwa 8 Tagen scheiden sich Krystalle ab, die 
aus Chloroform umkrystallisiert, niit Ather gewaschen, bei 123O schmelzen 
(0.158 g). 

C,H,,O,N, (OCH,) (210.23). Ber. C 57.13, H 6.76, N 13.33, OCH, 14.76. 
Gef. C 56.85, H 6.62, N 13.59, OCH, 14.99. 

_ _  ~~ 

6 30 
~~~ --- 

Ziemlich leicht loslich in Alkohol und Wasser, schwerer in Benzol, 
sehr schwer in Ather. Die waBr. Losungen fiirben sich an der Luft all- 
mahlich braun. 

D i h y d r a z o n v o n 4 - 0 x y - 3 - m e t h o x y - a - o x o - p r o p i o p h e n o n: 
0.2 g 4 . a - D i o x y - 3 - m e t h o x y - p r o p i o p h e n o n  werden in 0.5 ccm 
100-proz. Hydrazinhydrat Is) 6 Stdn. auf 150° erhitzt (EinschluBrohr). Nach 
dem Abdunsten des  Hydrazins mit wenig Wasser zum Krystallbrei ver- 
rieben, rnit Wasser gewaschen, aus 2 ccm-Alkohol umgelost: Lange Na- 
deln, Schmp. 156O (0.17 g). 

C,H,,ON, (OCH,) (222.24). 

In Methanol ziemlich leicht loslich, in Chloroform schwerer, in Benzol 
nur wenig. Die farblosen Krystalle farben sich rnit Saiiren gelb. 

4-Ox y -3. a - d  i m e  t h o  x y - p r o  p i  o p h e n  o n  (V): Entsteht bei der 
Umsetzung des Diacetats rnit Dimethylsulfat-Xatronlauge in Ather als 
Nebenprodukt. 5 g feingepulvertes Diacetat werden in 50 ccm Ather 

13) Bei Verwendung von wasserfreiem Hydrazin im UnterschuS entstehen bei 
6-stdg. Erhitzen auf 750 in wenig Alkohol hiiher molekulare Kondensationsprodukte, 
die nach den Analysenergebnissen Polyazine des Diketons darstellen und auf die 
wir gelegentlich zuriickkommen. 

Ber. C 54.04, H 6.35, N 25.21, OCH, 13.96. 
Gef. C 53.89, H 6.33, N 24.85, OCH, 14.44. 

~ _ _  
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suspendiert und unter kraftigeni Riihren im Verlaufe von 2 Stdn. rnit 
25 ccm Dimethylsulfat und 50 ccm SO-proz. Natronlauge (je '/a Stde. 
2.5 ccm Dimethylsulfat und nachfolgend 5 ccm Lauge) versetzt. Die 
auf etwa 33' gestiegene Eleaktionstenip. wird durch Eiskuhlung gehalten. 
Als Hauptprodukt entsteht bei der Realrtion 3 . 4 - D i m e  t h o x y - a - m e -  
t h o  x y -  p r o p i o p h e n o n 14) (Schmp. 48'), das den1 Reaktionsgemisch 
nach dem Abdunsten des Athers mit Chloroform entzogen wird. Aus der 
alkal. Losung scheidet sich 4 - 0 x y -  3. a - d i m e t h o x y - p  r o p i o p h e n o n  
nach dem Neutralisieren mit Schwefelsaure ab und wird in Chloroform 
aufgenommen. Der krystallisierte Ruckstand wird aus Aceton umkrystal- 
lisiert und zur Entfarbung init etwas Benzol gewaschen, Schmp. 130° 
(1.05 g, d. i. 280/0 d. Theorie). 

~. _._ __ - __ - - 

.C,H,O, (OCH,), (210.22). Ber. C 62.84, H 6.71, OCH, 29.53. 
Gef. C 62.80, H 6.53, OCH, 29.16. 

Leicht loslich in Chloroform, Aceton und Methanol, ziemlich leicht in 
Ather, Alkohol und heif3em Benzol, sehr schwer in Wasser. Reduziert 
F e h 1 i n  gsche Losung auch nach Iangerem Kochen nicht. 

j4.a - D i o x y - 3 - m e t h o x y  - p r o p i o p h e n o n ]  - [ t e t r a a c e t y l - b -  
g l u c  o s id ]  - (4): 5.0 g 4 .  a -  D i o x  y - 3 - m e t  h o x y - p  r o p  i op  h e n  o n  (IV) 
und 10.47 g A c e t o b r o m g l u c o s e  werden in 50 ccm Aceton unter Eis- 
ktihlung vorsichtig rnit 11.5 ccm 10-proz. Natronlauge versetzt und die 
gelbe Reaktionslosung 1 Stde. bei Raumtemp. sich selbst uberlassen. Nach 
Verdiinnen mit dem gleichen Vol. Aceton wird uber Nacht stehen gelassen. 
Nach dem Abdunsten des Acetons im Yak. bei 30' wird die olige, mit 
Wasser mischbare Schicht mehrmals rnit Wasser gewaschen und in 36 ccm 
warmem Alkohol gelost. Das in einigen Stunden auskrystallisierte Gluco- 
sidacetat schmilzt bei 128-129O (8.17 g, d. i. 61 O/o d. Theorie). 

C,,H,,012 (OCH,) (526.48). Ber. C 54.75, H 5.74, OCH, 5.89. 
Gef. C 54.96, H 5.81, OCH, 5.76. 

[a]':: -46.64O (Alkohol, c = 0.922), -46.47O (Chloroform, c=0.904), 
-40.65O (Benzol, c = 1.083). 

Leicht loslieh in Chloroform, Aceton, Benzol und Methanol, ziemlich 
schwer in Ather. Reduziert F e h 1 i n g sche Losung. 

Die Glucosidifizierung erfolgt, wie zu erwarten, ausschlieDlich an der 
phenolischen Hydroxylgruppe; bei Einwirkung von 2 Mol. Acetobrom- 
glucose bildet sich nur das beschriebene 4-Oxy-3-methoxy-phenyl-glucosid. 

S p a l t u n g  d u r c h  S a l z s l u r e :  0.2 g [ 4 . a - D i o x y - 3 - m e t h o x y -  
p r  o p i  o p  h e n  on]  - [ t  e t r a a  c e  t y l - 8 - g l u c  o s i d ]  - (4) werden mit 1.5ccm 
20-proz. Salzsaure 1 Stde. auf 70° erhitzt. Nach dem Verdiinnen der gelb- 
lichen Reaktionslosung mit etwas Wasser werden rnit Chloroform 70 mg 
(94O/o d. Theorie) 4 . a  - D i o x y -  3 - m e t h o x y  - p r o p i o p h e n o n  vom 
Schmp. llOo entzogen (Mischprobe). 

[4. a - D i o x y - 3 - m e t  h o x y -  p r o p i o p h e n  o n] - [ B  - gl u c o s id]  - (4): 
2 g gepulvertes Zuckeracetat werden mit der 3-fachen Menge kry- 

stallisiertem Bariumhydroxyd in 125 ccm Wasser 5 Stdn. geschutteIt (20O). 
Aus der klaren, etwas gelblichen Losung wird das Barium rnit verd. 

14) Die Verbindung wird bei anderer Gelegenheit ngher beachneben. 
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Schwefelsaure ent.fernt uncl das  Filtrat bei 35' im Vak. stark eingeengt. 
Beini Abkuhlen scheidet. sich das a.cetylfreie Glucosid in Nadeln ab  
(0.56 g). Nach melirmaligem Umlosen aus Wasser von 60' Schmp. 204'. 

~ .~ ___ - 

C-,,H,,08 (OCH,) + 1 l/z H,O (385.36). 

[a]*: : -773.25' (Wasser, c =  1.092), -67.24' (Methanol, c =  1.130). 
In Wasser, Methanol, dthanol und Aceton ziemlich leicht., in Chloro- 

form und Benzol schwer, in Ather kaum loslich. Wird durch warme verd. 
Minera.lsaure schnell gespalten. F e  h l i  ngsche Losung wird auch beim 
langeren Kochen nicht reduziert. 

E i n w i r k u n g  v o n  I i y d r a z i n :  EiIie Losung von 0.1 g Glucosid 
in 1 cc,m 100-proz. Hydrazinhydrat wurde G Stdn. im EinschluBrohr a.uf 
l l O o  erhitzt, nach dem Abdunsten des Hydrazins im Vak. rnit Wasser auf- 
genonmen und mit Chloroforni durchgeschiittelt.. Kein Chloroformruck- 
stand. Aus der waigr. Losung wurden etwa 60 mg Ausgangsniaterial 
zuruckgewonnen, Schmp. 204' (Mischprobe). 

[4 - O x y  - 3 . a - d i m e t h o x y  - p r o p i o p h e n o n ]  - [ t e t . r a a c e t y l - 8 -  
g l  u c  o s id ]  - (4): 5 g 4-  0 x y - 3 .  a - d i i n  e t h o x  y - p r  o p  i o p h  e n  o n  (V) und 
9.7 g A c e t o b r o m g l u c o s e  werden in 110 ccm Aceton wie oben mit. 
10-proz. Natronlauge umgesetzt. und nach 16-stdg. St.ehenlassen bei 20' 
aufgearbeitet. Nadeln nach Umlosen :*us 50-proz. Methanol: Schmp. 97', 
Ausb. 5.9 g (4Go/o d. Theorie). 

C,,H,,O,, (OCH,), (540.51). 

Ber. C 49.87, H 6.54, OCH, 8.05. 
Gef. C 49.49, H 6.03, OCH, 8.52. 

Ber. C 55.55, H 5.97, OCH, 11.48. 
Gef. C 55.46, H 6.09, OCH, 11.84, 11.90. 

[a]':: -53.29' (Alkohol, c = 1.285), --50.37' (Choroform, c = 1.400), 
-59.11' (Benzol, c =  1.075). 

Lost sich leicht in Alkohol, Benzol, Ather, Chloroform, sehr leicht in 
Aceton, schwer in Wasser. F e h l i  ngsche Losung wird nicht reduziert. 

[ 4 - 0 x y - 3 . a  - d i m e t h o x y - p r o p i o p h e n o n ]  - [B-glucos . id]  - (4) 
(VII): Kine Losungvon 5 g d e s A c e t y l g l u c o s i d s  in 13 ccm Chloroform 
wird unter starker Kuhlung und kraftigem Schutteln rnit einer Losung von 
0.2 g Nat.rium in 13 ccm a.bso1. Methanol zusammengegeben. Nach kurzer 
Zeit wird mit etwa 13 ccm Eiswnsser versetzt und rnit Essigsaure an- 
gesiiuert. Die vom Chloroform abget.rennte waiBr.-alkohol. Losiing wird 
im T'a.k.' verdampft, der Riickstand rnit wasscrfreiem Aceton ausgezogen 
m d  die Losung eingedunstet. Nach dcin IJmkrystallisieren aus Essigester 
Schmp. 152-153". Ausb.' 1.82 .g (52.8O/o d. Theorie). 

C,,H,,O, (OCH,), (372.37). B,er. C 54.83, H 6.50, OCH, 16.67. 
Gef. C 54.40, H 6.52, OCH, 16.46. 

[a]':: -78.09' (Wasser, c =0.480). 
Leicht loslich in Wasser, Aceton und Alkohol: schwer in Ather, 

Chloroform und Benzol. Verandert F e  h 1 i n  gsche Losung auch beim 
langeren Kochen nicht. 

[4. a - D i o x y - 3 - m e  t h o x  y - p r o p i o p 11 e n  o n ]  - [he  p t a a c  e t y 1 - 8- 
c e l l o b i o s i d ] - ( 4 ) :  Eine auf 0' gekiihlte Losung von 2 g 4 . a - D i o x y - 3 -  
ni e t h o x y - p  r o p i o p  h e n o n und 7.1 g A c  e t o  b r om c e 1 l o b  i o s e in 40ccm 
Aceton wird allmahlich mit 4.6 ccin 10-proz. Natronlauge versetzt. Nach 
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kurzer Zeit scheidet sic11 das Reaktionsprodukt aus der gekuhlten Losung 
in Nadeln ab. Zur Abtrennung wird das  Reaktionsgemisch im Vak. von 
Aceton befreit, die olige Abscheidung rnit Wasser gewaschen, wobei die 
Masse krystallin erstarrt. Nach dem Umlosen aus Methanol Schmp. 174 
bis 17G'. Ausb. 5.8 g (70°/o d. Theorie). 

C,SH,,O,o (OCH,) (814.73). Ber. C 53.07, H 5.69, OCH, 3.81. 
Gef. C 53.09, H 5.98, OCH, 3.97. 

[a]':: -45.49' (Methanol, c = l.OC;O), -58.50' (Benzol, c = 1.154), 
-53.68' (Chloroform, c = 1.397). 

Die Acetylverbindung ist leicht loslich in Aceton, Chloroform, Metha- 
nol und Benzol, etwas schwerer in Alkohol, kaum loslich in Ather und 
Wasser. F e h 1 i n g sche Losung wird reduziert. 

[4. a - D i  o x y - 3 - m e  t h o x  y - p r o p i o p h e n  o n] - [/3- c e 11 o b i  o s i d]  - 
(4): Durch Vn-stdg. Schutteln werden 5 g fein pulverisiertes Acetat init 
20 g krystallisiertem Barythydrat in 300 ccm Wasser gelost und nach 
2 'lr-stdg. Stehenlassen wie oben aufgearbeitet. Der Ruckstand der wal3r. 
Losung krystallisiert bald. Aus heil3em Wasser Schmp. 225O (Vak.), 234' 
(Zers.) (offenes Rohrchen). Ausb. 1.95 g (56.5O/o d. Theorie). 

C,,H,,O,, (OCH,) + 2 H,O (556.72). Ber. C 47.46, H 6.5'2, OCH, 5.57. 
Gef. C 47.01, H 6.45, OCH, 6.02, 5.94. 

[a]:: - 73.38' (Wasser, c = 0.456). 

Lost sich schwer in fast, allen gebrauchlichen Losungsmitteln rnit 
Ausnahme von Methanol und Wasser. Reduziert auch bei langern Kochen 
Feh l ingsche  Losung nicht. Wird durch SBurcJn schnell gespalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n :  Bei Raumtemperatur: 0.2 g Ce l lo -  
b i o s i d  in 2.6 ccm 50-proz. waBr. Hydrazinhydrat wurden nach 12- 
stdg. Stehenlassen bei 20' im Vak.-Exsiccator iiber konz. Schwefelsaure 
eingediinstet und cler Ruckstand nach Aufnahme in etwa 5 ccm Wasser rnit 
Chloroform .ziisgeschiittelt. Kein Chloroform-Ruckstand, d. h. keine Bil- 
dung von 4 .  a-Diosy-3-methoxy-propiophenon. Beim Konzentrieren der 
wal3r. Losung und Abkuhlen auf Oo 0.17 g Ausgangsmaterial rnit Schmp. 
234O (Mischprobe). 

Rei 1 10': Eine Losung von 0.2 g des Ketons in 2 ccm 100-proz. Hydra- 
zinhydrat wurdr 6 Sttin. auf 110' erhitzt (EinschluBrohr). Nach dem Ab- 
dunsten des Hydrazins im Vak. wurde mit Wassrr aufgenommen und mit 
Chloroform durchgeschiittelt. Kein Chloroforni-Ruckstand. Aus der waBr. 
Losung wurden 0.1 5 g Aiisgangsmaterial zuriickgewonnen (Mischprobe). 

[4 - O x y - 3 . a - d i n i e t h o x y  - p r o p i o p h e n o n ]  - [ h e p t a a c e t y l - b -  
ce l lob ios id ] - (4 ) :  Eine Losungvon 5 g 4 - 0 x y - 3 . a - d i m e t h o x y - p r o -  
p i o p h e n o n  und 16.5 g A c e t o b r o m c e l l o b i o s e  werden wie oben rnit 
10-proz. Natronlauge umgesetzt und auFgearbeitet. Schmp. 160-163' aus 
50-proz. Methanol. Aus der Mutterlauge weitere reine Anteile durch Zu- 
satz von Wasser. Ausb. insgesamt 14.5 g (7:jo/o d. Theorie). 

C,,H,,O,, (OCH,)2 (828.75). Ber. C 53.62, H 5.84, OCH, 7.49. 
Gef. C 53.70, H 5.59, OCH, 7.44. 

[a]:: -34.32O (Methanol, c = 0.729), -34.79' (Chloroform, c = 0.776), 
-65.50O (Benzol, c = 0.878). 
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Leicht loslich i n  Aceton, Chloroform, Benzol, Methanol, etwas schwe- 
rer in Xthanol. In lither untl Wasser nur selir wenig loslich. F e h l i n g s c h e  
Losung wird nicht reduziert. 

14 - O x y - 3 . a - d i m e t h o x y  - p r o p i o p h e n o n ]  - [ 8 - c e l l o b i o s i d ] -  
(4): Das a c  e t y 1 i e r t e C e 11 o b i  o s i d  wird mit 3 Tln. krystallisiertem 
Barythydrat wie oben verseift und aufgearbeitet. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus 95-proz. Alkohol2.3 g aus 5 g Acetat (71 O/o d. Theo- 
rie). Schmp. 197-201°. 

C,,H,,O,, (OCH,), (534.50). Ber. C 51.68, H 6.41, OCH, 11.61. 
Gef. C 51.25, H 6.55, OCH, 11.91. 

[a]’,”: -64.41O (Methanol, c = 0.437), -68.98O (Wasser, c =0.616). 

Leicht lijslich in Wasser, ziemlich leicht in Methanol, schwerer in 
Athanol, schwer in Aceton, Chloroform, lither, Benzol. F e  h l  i ngsche Lo- 
sung wird nicht reduziert. 

116. Ludwig  Anschiitz  und Robert  Neher: Zum lsomerieproblem der 
Disalicylide, 111. Mitteil.: Genetische Verkniipfung von 8-Disalicylid und 

Diplosal unter gemif3igten Versuchsbedingungen *). 
[ Aus d. Organ.-chem. Institut der Deutschen Techn. Hochschule Brunn.] 

(Eingegangen am 30. Mtirz 1944.) 

Die in unseren ersten beiden Mitteilungen ’) veroffentlichten Ver- 
suchsergebnisse hatten fur das 8-Disalicylid die gleiche lactidartige Struk- 
tur wahrscheinlich gemacht, die fur das a-Disalicylid schon seit langem 
bewiesen ist. Gegen die Strukturidentitat der beiden Disalicylide spricht 
aber u. a. die Tatsache, dalj es bisher nie gelungen ist, das 8-Disalicylid 
mit 0-Salicoyl-salicylsaure (Diplosal) unter gemaaigten Versuchsbedin- 
gungen genetisch zu verknupfen, wahrend dies beim a-Disalicylid ohne 
weiteres moglich ist und den besten Beweis fur die Konstitution dieser 
Verbindung abgibt. a-Disalicylid (I) laat sich namlich glatt durch Hydro- 
lyse, Alkoholyse oder Aminolyse zu Diplosal(I1) oder dessen Derivaten (111) 
halbseitig aufspalten 2): 

I. 11. R = OH. 111. R = OCH, oder NHAr. 

Auch gelingt es, Diplosalchlorid durch Abspaltung von HC1 mit Hilfe 
von Diathylanilin in a-Disalicylid iiberzufuhren ”. Ganz anders liegen 
die Verhaltnisse beim 8-Disalicylid: Aufspaltende Mittel, gegen die es sehr 
widerstandsfahig ist, verwandeln es in Salicylsaure oder deren Derivate. 

*) Hrn. Prof. Dr. H a n s  M e e r w e i n ,  Marburg/Lahn, zum 65. Geburtstag zu- 

1) Journ. prakt. Chem. [2] 159, 264, 343 [1941]. 
2 )  R. A n s c h i i t z ,  B. 52, 1878 [1919]; G. S c h r o e t e r ,  B. 52, 2228 [1919]. In 

3) G. S c h r o e t e r ,  B. 52, 2227 [1919]. 

geeignet. 

letzterer Arbeit wird das a-Disalicylid a19 Salosalicylid bezeichnet. 




