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43. H erm an n Rich  t ze nh s i n  : Enzymatische Versuche zur Entstehung 
des Lignins, 111. Mitteil.*): Die Dehydrierung des Ei-Auyl-pyrogallol-l.3- 

dimethylathers. 

_- ____ 

[Aus dem Chemischen Institut der Cniversitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 4. Oktober 1947.) 

Bei der Rinwirkung von Sauerstoff auf 5-Allyl-pyrogallol-l.3- 
dimethylather in Gegenwart eines Ferments aus Champignons 
entsteht ein Dehydrierungsprodukt der ungefahres Zusammenset- 
zung (C2zHz40,)x. Etwa die H a t e  der Phenolgruppes des Aus- 
gangsmaterials sind im Dehydrierungsprodukt infolge Veratherung 
verschwundes. Nach der Methylierung liefert es beim oxydativen 
Abbau Trimethylgallussilure, 3.4.5-Trimetlioxy-phthaI&uro und 
2.G-Dimethoxy-4-carboxy-phenoxyessigsiiu. Die sich am diesen 
Abbauproduktea ergebenden Strukturmoglichkeiten werden erijr- 
tert und mit der Struktur des Lignins verglichen. 

Die experimentelle Prufung dur von K.  Freudenberg  und H. Richtzen-  
ha i  n aiisgesprochenen Vermutung, daB Lignin moglicherweise durch enzyma- 
tische llehydrierung von Phenol-Derivaten der Guajacol- bzw. der SyringG 
reihe entstehtl), erfordert die Dehydrierung zahlreicher Phenol-Derivate. Ab- 
geseheh von Vorversuchen wurde bisher von H. l t i ch t zenha in  nur iiber die 
Dehydrierung des 5-Methyl-pyrogallol-l.3-dimethyliithersz) berichtet, we lcb  
jedoch keine Schlusse fur das Ligninproblem zuliiBt. 

GroI3ere Bedeutung kommt in dieser Hinsicht dcr Dehydrierung des 5- 
Allyl-pyrogallol-1.3-dimcthyliithers ( Q3) zu. Diese verlauft bei pH 8 nur in 
Gegenwart von Chempignon-Ferment rasch und fuhrt mit 80% Ausbeute zu 
einem gelbbraunen Dehydrierungsprodukt. Dieses IiiBt sich in einen oligen, 
iitherloxlichen Anteil (15-20 %) und einen festen, atherunloslichen Anteil zer- 
legen. Fraktionierte Fallungsversuche ergeben, daB der l*tztgenannte einiger- 
maBen einheitlich ist und in seiner Xusammensetzung anniihernd der Formel 
(CnH240,)x entspricht, wobei uber x noch keine Aussage gemacht werden 
kann. Ein Abbau des Kohlenstoffgeriists von I kann nicht stattgefunden 
haben, da das Verhiiltnis von Kohlenstoff zu Nethoxyl in den einzelnen Frak- 
tionen mit demjenigen in 1 iibereinstimmt. Das atherunlosliche Dehydrie- 
rungspro+kt - nur dieses wurde bisher niiher untersucht - diirfte daher 
nach dcr folgenden sumtnarischen Gleichung entstanden sein : 

2C,,H,403 + 0 + C,zH,,O, + 4H. 
Von den sieben vorhandenen Skuerstoffatomen gehoren vier zu Methoxy- 

gruppen. Die Methylierung mit Dimethylsulfat und Alkali sowie die Titration 
nach A .  Verley und F. Bolsingd) zeigen, daB ein weiteres Sauerstoffatom 
einem Phenolhydroxyl angehort. Da die Anwesenheit einer Carboxygruppe 
mit Sicherheit, diejenige von Carbonylgruppen niit groBer Wtthrscheinlichkeit 
ausgeschloasen ist, mussen die beiden restlichen Sauerstoffatome ebenfalls 

*) 11. Mitteil.: B. 77, 409 [1944-46]. z, B. 77, 409[1944-461, 
3) F. Mauthner, A. 414,250 [1917]; Journ. prakt. Chem. 102, 37 [1921]; G. Hahm 

1) n. 76, 997 [1943]. 

u. H. WaBmuth, B. 67, 696 [1934]. 4 )  B. 34,3354 1190i1. 
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noch iitherartig gebunden sein. Uber das Vorhandensein von Doppelbindun- 
gen im Dehydrierungsprodukt herrscht noch keine Klarheit. Wahrend einer- 
seits bei der Einwirkung von Benzopersaure auf das mit Dimethylsulfat und 
Alkali methylierte Dehydrierungsprodukt noch reichlich 2 Mol. Persaure ver- 
braucht werden, ist andrerseits der Verbrauch an Blei(IV)-acetat sowie der 
von Wasserstoff bei der katalytischen Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig 
erheblich geripger. 
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cbe r  die Verknupfungssrt der einzelnen Jiolekiile von I im Dehydrierungs- 
produkt giht der oxydative A bbau nttch der Methylierung mit IXmethylsul- 
fat und Alkali einigen AufschluS. Oxydiert man das methylierte Dehydrie- 
rungsprodukt in wliBriger Suspension bei YOo mit Kaliuinpermanganst, so er- 
halt man Trimethylgallussiiure (11) als einziges Ab bauprodukt. Oxydiert man 
dagegen etwas vorsichtiger in siedendem Aceton, so uberwiegt unter den Oxy- 
dationsprodukten ein noch nicht vollig abgebautes Produkt (39% des Aus- 
gangsmaterials), dessen Analyse ungefilhr ltuf die Formel (C,8H220e)x stimmt. 
-4uBer diesem noch nicht niiher untersuchten Produkt erhalt man ein Saure- 
gemisch, aus dem man nach der Methylierung mit Diazomethan neben Oxal- 
saure-dimethylester und Trimethylgallussiiure-methylester noch einen kry- 
stallisierten Ester 1 I1 der Zusammensetzung CI3Hl60, isolieren kann. Dieser 
l&Bt sich zu einer Dicarbonsilure der Formel C,,H,,O, verseifen, welche noch 
zwei Methosygruppen enthalt und sich als 2.6-Dimethoxy-4-carboxy-phenoxy- 
essigsiiure (IV) erweist. Diese kann durch Einwirkung von Bromessigester 
nuf das Natriumsalz des Syringasiiure-methylesters und durch anschlieI3ende 
Verseifung des entstandenen Esters synthetisch dargestellt werden. AuBer 
den genannten Sauren befindet sich unter den Oxydationsprodukten noch die 
3.4.5-Trimethoxy-phthalsiiure (P), die als Anhydrid isoliert und mit synthe- 
tisch bereitetems) Anhydrid identifiziert wurde. Die Isolierung weiterer Oxyda- 
tionsprodukte ist bisher nicht gelungen. 

Die Ausbeute an definierten Oxydationsprodulrteri - 7.6% II, 0.5% IV 
und 0.28% V - ist noch recht bescheiden, selbst wenn man beriicksichtigt, 
daB 39 % des methylierten Dehydrierungsprodukts nur unvollstandig ah- 
gebaut werden. Trotzdem la& dar Auftreten dieser Verbindungen verschie- 

s, R. L. Alimchandaqi u. A. N. Meldrum, Journ. chem. SOC. Losdon 117, 9e4 
19201. 
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dene - vorerst nur qualitative - *4ussagen iiber den Aufbau des Dehydrie- 
rungsprodukts zu. 

Ein Teil von I ist am Aufbau des Dehxdrierungsp:-odukt.s nur niit der 
Allylgruppe ohne Veranderung des aromatischen Rests beteiligt. Nach der 
Methylierung liefert dieser Anteil bei der Oxydation die Trimethylgallus- 
siiure. Da diese nachK. F r e u d e n b e r g  und H. F. Muller6) gegen Permanga- 
nilt nicht besonders bestiindig ist, darf man wohl niit Sicherheit annehmen, 
daB niindestens 10% I in dieser Weise im Dehydrierungsproddrt gebunden 
sind. Das Auftreten von I V  spricht fur die Anwesenheit einer (hppierung 
gemiiB der 1~'ormel VT, in welcher es offen gelassen wird, ob sich zwischen 
deni a- und P-Kohlenrtoffatom der urspriinglichm Allylgruppe eine Doppel- 
bindung befindet oder ob an diese Kohlenstoffatome auch Sauerstoff gebun- 
den ist.. Nur die Gruppierung VI, in welchcr der Siluerstoff der Phenolgruppe 
an diLS y-stiindige Kohlenstoffatom eines weiterexi Molekiils I gebunden iut, 
kann bei der Oxydation IV liefern. Wiire der Sausrstoff der Phenolgruppe an 
das a- oder $-Kohlenstoffatom gehunden, so korinte nur 2.6-Dimet.hoxy-4- 
ca.l.boxy-ph-no.uynialonsiiurc (VII) entjtehen. DaB diese bei der A4ufa,rbeitmig 
untei Kohlendioxyd-Abspaltung in IV ubergeht, ist unwnhrscheinlich, denn 
die 2.6-Dimethoxy-phenoxy-malonsiiure (VIII), die durch Einwirkung von 
Broiitmalonester auf das SiltriumsiLlz des Pyrogallol-1.3-diniethgliithers und 
anrchlieBende Verseifung dmgestellt wurde, ist durchaus bestiindig. Um die 
Entstehung von V x u  erkliircn, muU man annehmen, da13 entweder eine intra- 
nioleliulare Kern-Seitenlietten-Kondensation unter Ausbildung eines Inden- 
oder Tndan-I Jerivats st.att,gefunden hat, oder dilB xwei Molekiile I auch noch 
durch eine Kohl2nstoff-Kohlenstoff-Bindung \-on der ? -Stdung des Kerns 

_ _ ~  ~ ~ 

R 

v1 

H&CO,IE) 
1'11: 11 = CO,H VTII: R = H 

zu irgendeiuem Kohlenstoffatom dcr -4llyIgruppe das niichsten Molekuls ver- 
kniipft sind. 

Ziis;snimenfassend kann man sagen, daD bei der geschilderten Dehydrierung 
von I u. a. die gleichen Verknupfungsarten auftreten, die fiir das Lignin nls 
charnkteristisch erlmnnt sind'). Auch beim Lignin steht fest, da.D dic C,- 
Einheiten souohl durch Kohlenstoff bindungen zwischen Kern und Seitenket- 
te, als auch durch offene und cyclische Atherbindungen verkniipft sind. Aller- 
dings diirften die Atherbindungen im Lignin bevorzugt vom a-Kohlenstoff- 
atom der Seitenkette ausgehen, wiihrend im Dehydrierungsprodukt von I 
zum mindesten ein Teil der Atherbindungen vom y-Kohlenstoffatom ausgeht. 

6) B. 71, 1823 [193HJ. 
7) K. Freudenberg, Fortschr. d. Chem. organ. Naturstoffe, 11. Bd., 1939, S. 7. 
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Die Dehydrierung des 5-Propenyl-pyrogallol-1.3-dimethylathers (IX), der aus I durch 
Umlagerung mit amylalkoholisrlirr Kalilauge dargestellt8)und iiber daa Benzoat gereinigt 
wurde, liefert ein bisher noch nicht naher untersuchtes farbloses Produkt. .Ah Zwischen- 
produkt hierbei ist das [4-O~~y-3.5-dimethoxy-phenyl]-iithyl-carbinol (XIII) denkbar. 
Seine Synthese geht aus vom l’ropiosyringon (X)S), welches in den Benzyliither X I  ver- 
wandelt und dann nach Meerwei n zum [3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-phenyl]-iithyl- 
carbinol (XII)  reduziert w i d  1)urch Abspaltung des Benzylrests mit Natrium in Al- 
kohol erhiilt man daraus XIII. 

(3 

20 1 I 7.3 84.94 
40 2 7.8 65.84 ! ! 1 z:: 1 fz::: 80 

160 
R.iickstand : 5 ~ 5.4 65.91 
(Cz2Hz40,)x (400.4) Ber. 65.98 
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CH 

5.52 
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6.02 
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co 

y 5  
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IX. X : R = H  XT:R=CH,*C,H;, XII:R=-CHZ.C,H, X I I I : R = H  

Frln. G. Schwegler  danke ich fur  ihre fleiI3ige und geschickte Hilfe. 

Besehreibung der Versuche. 

D e h y d r i e r u n g  d e s  5-Allyl-pyrogallol-1.3-dimethylilthers (I): Man ruhrt 
die Lasung von 50 g I in 500 ccm Alkohol in 9.5 1 Wasser (Phosphatpuffcr pn 8) ein. Nach 
Zugabe ron 1 g Champignon-Trocltenferment' O) wird unter Ruhren bei Zimmertempera- 
tur ein langsamer Sauerstoffstrorn durch die Losung geleitet. Bereits nach 12 Stdn. hat  
sich eine betriichtliche Menge eincs gelbbraunen Niederschlags auspschieden. Nach 48 
Stdn. wird dieser abzentrifugiert und zur Reinigung in Chloroform gelfist, wonach eine ge- 
ringe Menge eines unloslichen Stoffs abfiltriert wird. Der ziihe olige Chloroform-Ruckstand 
wird 4mal mit je 75 ccm absol. Ather intensiv durchgeknetet, wobei er  allrnahlich erstarrt. 
Man erhielt 31.5 g eines iitherunliislichen Pulvers neben 6.6 g eines digen, iitherloslichen 
Antcils. Der iltherunlosliche Anteil wurde in 200 ccm Benzol gelost und durch Zugabe von 
Cyclohexan fraktioniert gefallt, wobei folgende Frakt,ionen erhalten wurden: 

Zugegebene 1 Fiillung I Zusammensetzung der Pallung 
ccm 

Cyclohexan I Nr. 6 c H om, 
29.94 
30.62 
30.55 
30.78 
30.61 
30.97 

OH 

3.9 
3.8 
4.0 
3.9 
4.1 
4.25 

+) Nach der Oxydatlon mit ChromsPure bestimmt. 
Siimtliche Fallungen losen sich in Aceton und Eisess-, sowie in warmer 0 

0.73 
0.63 
0.64 
0.64 

n NaOH. 
Methyl ierung:  Zu einer Liisung von je 2.5 g der einzelnen Fiillungen in 50 ccm 

10-proz. Natronlauge liil3t man unter Riihren bei 50-60° 12 ccm Dimethylsulfat zutropfen. 
Nach Zugabe weiterer 25 ccm 20-proz. Natronlauge tropft man nochmuls die gleiche Menge 

8, S. S u g a s a w a  u. K. K a k o m i ,  C. 1937 11,998. 
9) M. J. H u s t e r ,  A. B. C r a m e r  u. H. H i b b e r t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 61, 519 

[1939]. 10) 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, 1005 [1943]. 
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Dimethylsulfat zu und trennt das alkaliunlodiche Methylprodukt ab. Die eineelnen Fiil- 
lungen zeigten folgende Analysenwerte : 

yo OCX, 35.82 36.77 35.85 36.31 36.50 37.44 
yo C=C+)  11.56 13.38 12.87 12.99 13.12 11 58 
yo c'=c: +t) ~ I 8.28 ~ ~ 8.90 ~ 1 
+) Aus dern Benzopersaure-Verbrauch (20 Stdn., 0') ermittelt. 

++I Aus dem Blei(1V)-acetat-Verbrauch (20 Stdn.,40°) ermittelt. 

Permanganatoxydnt ion  des Methylprodukts:  Zu ciner Losung von 50 g Me- 
thylprodukt in 800 ccm siedendem Aceton gibt man unter Hiihren 150 g fein gepulvertcs 
Kiiliumpernianganat in Anteilen zu 10 g. Xach Entfarbung der letzten Zugabe trennt 
man clie Acetonlosung vom Mangasdioxyd ab, dns mchrmals mit Wasser ausgekocht 
wird. Die waI3r. Lijsung wird mit der Acetonlosung vereinigt, i.Vak. auf etwa 500 ccm 
eingeengt und hierauf mit verd. Schwefelsiiure angesauert. O h e  eine gelbliche flockige 
Filllung zu beriicksichtigen wird rnit Ather extrahiert. Die E'allung balk sich hierbei rasch 
zusammen und wird abgetrennt. Man erhalt 19.6 g ekes gut pulverisierbaren Produkts, 
das sich in Natriumhydrogencarbonat-Lijsung leicht lost. 

C,,,H,,08 (366.3) Ber. C 59.01 H 6.05 OCH, 33.86 
Die im Atherextrakt befindlichen Sauren werden. durch Zugabe iiberschiiss. Diazo- 

nicthan-lijsung verestert und nach Verjagen des Athers i.Vak. destilliert. Nach eincm 
Vorlauf von Oxalsaure-dimethylester erhalt man folgesde Fraktionen : 

1 .) bis 140°/0.01 Torr 4.1 g Tri  me t h y Ig all  u ssaure - met hy  les t e r  vom Schmp. 82O, 
2). 140-175°/0.01 Torr 0.73 g und 3.) 175-225O/0.01 Torr 0.7 g. 

Aus der Fraktion2 krystallisieren beim Anreiben mit wenig absol.Ather0.2 g eines farb- 
losen Stoffs aus, dcr nach dem Umkrystallisieren aus Cyclohexan bei 107-108O schmilzt. 
Er erweist sich nach Analyse, Schmp. und Rlisch-Schmp. als ideatisch mit dem unten 
beschriebenen Dime t h yles t cr de  r 2.6 -Dime t hox y - 4- car  b ax y - p hen  o x y easig - 
saure (111). 

C13H1607 (284.2) Ber. C 54.93 H 5.67 OCH, 43.67 

Gef. C 59.98 H 5.96 OCH3 34.34. 

Gef. C 55.11 H 5.79 OCH, 43.44. 
Das Filtrat von diesem Ester wird nach Verjagen des Athers mit methylalkohol. Kali- 

lauge verseift. Nach dem Abdestillieren des Methasols wird der Ruckstand in wenig 
Wasser gelost, angesiiuert und ausgeiithert. Aus der eingeengten Atherlosung krystalli- 
siert eine geringc Menge 2.6-Dimethoxy-4-carboxy-phenoxyessigsaure (IV), die nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser bei 211O schmilzt und sich mit der synthet. dargestellten 
Verbindung identisch erweist. 

C,,H,,O, (256.2) Ber. C 51.56 H 4.72 OCH, 24.24 Gef. C 51.74 H 4.81 OCH, 24.44. 
Aus dem Filtrat von IV konnen bis 170°/0.01 Torr 0.28 g abdestilliert werden. Dieses 

Destillat liefert beim Anreiben mit Methanol 0.13 g farblose Krystalle vom Schmp. 144 bis 
1 4 5 O ,  die in kalter Natriumhydrogencarbonat-Losung dos l ich  sind. Der Misch-Schmp. 
mit synthet. 3.4.5 -Trim e t h o x y - p h t h a1 s iiu r e an  h y d r i d zeigt keine Emiedrigung. 

Ber. C 55.45 H 4.23 OCH, 39.08 Gef. C 55.21 H 4.48 OCH, 38.80. 
Aus der Fraktion 3 l i ebn  sich noch keine defisierten Stoffe isolieren. 
2.6 -Dime t h o x y - 4 - c a r b  o x y - p h e no x y e s sig E a u  r e  (IV) : 4u eiser Losung von 

0.23 g Natrium in 10 ccm absol. Methylalkohol gibt man 2.1 g wasserfreien Syringa- 
s aurc-methyles te r ,  setzt nach Ausscheidung des Natriumsalzes 1.8 g Bromessig- 
c s t e r  zu und erwarmt im Wasserbad. Nach 3 Stdn. gibt man zur Verseifung des zuemt 
ontstchenden Esters eine Losung von 1 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Methanol zu und er- 
warmt wcitere 2 Stdn. Nun destilliert man das Methanol ab, lost den Ruckstand in Wasser 
und fallt die Verbindung IV durch Zugabe von Siiure; aua Wasser farblose Nadeln vom 
Schmp. 2110. 

C,,HI,Oe (238.2) 

C,,H,,O, (256.2) Ber. C 51.56 H 4.72 OCH, 24.24 Gef. C 51.46 H 4.97 OCH, 24.31. 
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Nit iither.Diazomethan-LGsung erhalt man aua der Siiure IV den Ester 111 vom 
Scbmp. 107O. 

C13H160, (284.2) Ber. C 54.93 H 6.67 OCH, 43.67 Gef. C 54.97 H 5.81 OCH, 43.51. 
2.6-Dimethoxy-phenoxymalosaiiure (VIIT): Zu eiser Liisung von 0.23 g 

Natrium in 5 ccm Methanol gibt man 1 .B4g P yrogallol - 1.3-dime thyliit her  und 2.39 g 
Brommalonester is 5 ccm Methand. Man erwiirmt 1 Stde. im Wasserbad, gibt d a m  
2 g Kaliumhydbxyd in 12 ccm Methanol zu und erhitzt nochmals 1 Stde. Nun w i d  
das Methanol i.Vak. abdestilliert und der Riickstand in Wasser geltist. Nach dem As- 
siiuern mit verd. Schwefelsaure wird die Ifisung mit Chloroform ausgeschiittelt. Ale 
Chloroform-Riickstand hinterbleibt die Siiure VTlI; aus Benzol farblose verfilzte Nadeln 
vom Schmp. 1310 (Zers.). 

C,,H1,O, (256.2) Ber. C 51.54 H 4.72 Gef. C 51.67 H 4.76. 
5-Propenyl-pyrogallol-1.3-dimethyliither ( I X ) :  I wird mit der 6-fachen 

Menge amylalkohol. Kalilauge (40% Kaliumhydroxyd) 24 Stdn. auf 140° erhitzt. Nun 
wird der Amylalkohol abdestilliert und der Riickstand qach Aneiiuen ausgeiithert. Das 
Rohprodukt wird in Pyridin gclost und mit der bcr. Menge Bewoylchlorid versetzt. 
Man erhalt ein aus AlkohoI in farblosen N d e 4  krystallisierendes Benzoat vom Schmp. 
112-113'. 

C , ~ , , O ,  (298.3) Ber. C 72.46 H 6.08 Gef. C 72.54 H 6.24. 
Durch Verseifung mit alkohol. Kalilauge erhalt man IX ale blaBgelbes 01 vom Sdp.,, 

179-181'. 
C,,H,,O, (194.2) Ber. C 68.01 H 7.26 Gef. C 68.08 H 7.38. 

. Zu einer Losung von 
0.46 g Natrium in 15 ccm Methanol gibt man 4.2 g Propiosyringos und anschlieBend 
2.6 g Benzylchlorid in 5 ccm Methanol. Nach 4 Stdn. wird das Methanol abdestilliert usd 
der Riickstand zur Entfersung von Ausgangsmabrial mit verd. Lauge behandelt. Der 
alkaliunlosliche Bemylather des Propiosyringom krystallisiert aus Cyclohexan in farb- 
losen Blattchen vom Schmp. 71-72O; Ausb. 3 g. 

3.5 -Dime t ho x y - 4 -be n z y 1 ox y - pro pi o p h e n on ( X I  ) : 

C,,H,,O, (300.3) Ber. C 71.97 H 6.71 Gef. C 71.82 H 6.83. 
[3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-pheqyl]-i ithy~-carbi~ol ( X I I ) :  1.7 g des 

Ketone XI werden in 15 ccm Isopropylalkohol mit 3 g Aluminiumisopropylat nach Meer. 
wein wie iiblich reduziert. Das Carbinol XI1 schmilzt bei 64O. 

C,,H,,O, (302.3) Ber. C 71.49 H 7.33 Gcf. C 71.57 H 7.47. 
[4-0xy-3.5-dimethoxy-phe~yl]-tithyl-carbi~ol ( X I I I ) :  Zu einer Losusg 

von 2 g des Carbinols XI1 in 20 ccm absol. Alkohol gibt man 1.5 g Natrium. Nach dem 
Verjagen des Alkohols w i d  der Riickstand in Wasser gelost a d  die wiibr. Lijsurg mit 
Essigsiiure angesauert. Die Verb. XI11 wird ausgciithert und durch Umkrptallisieren 
aua Cyclohexan gereinigt; Scbmp. 98O. 

C,,H,,O, (212.2) Ber. C 62.24 H 7.60 Gef. C 62.47 H 7.61. 


