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C H E M I S C H E  B E R I C H T E  

80. Hermann Richtzenhain: Enzymatische Versuche zur Entstehung 
des Lignins: IT. Mittcil.: Dehydrieriingen in der Guajilco1reiheiC). 

[Aus dem Chemischen 1 nstitut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingcgangcn am 30. & h i  1949.) 

Be1 rler Dehydrierung von 4-3fethyI 1)zw. :4tliyll- bzw ~x-€'~up~-l- 
guajauol und Dil~ydro-coniieryl~kohol mit Sauerstoff in Geqenwart 
von Charripi~iion-OxydId.se rntstehen haixpt,tsachlich Dipl-le~i~yl-Deri- 
vate. Die Struktur der Iioh.ermolcl~ularcnr Dehydrierungsprodukte 
aus Guajacyl-aceton, Ferulasaurc und Dihydrofeiulasaure wird auf 
Grund von Abbauvcrsuchcn diskutiert. Uic Damtcllung von De- 
hydro-difeiulasaure aus Jkhydro-divanillin wird beschrieben und ihr 
Verhaltm bei drr Drhydrterung gepruft. Ilas Auftreten von 111- 
phenj 1-Derivaten als Neben- bzw. Zwisclicnprodukte? bci der Bil- 
dung lioliermolebularer Uehyclrierungsprot1ul;te wird hesprorhen. 

Guajacol-Derivatc konneti durcli Sauerstoff in neutraler Lliisung in Gegen- 
wart von Champignon-Oxydase in verschiedener Weise dehydriert werden. Es 
konncn cinmal dimere Keaktionsprodukte entstehen, indem in der 5-Stellung 
eine KernvPrkniipfung z ~ ~ i n  Diphenyl-Derivat erfolgt, wie dies beim EugenoP) 
der Fall ist, oder indem eine Kern-Seitenkettenverkniipfung stattlindet, wo- 
durch z. U. aus Isoetlgenol unter Beteiligung eincr Phenolgruppe das Dehydro- 
diisoeugenol, ein Phenyl-cumaran-Dcrivat, gebildet wird2). Es kann aber auoh 
aus cinar noch unbestimmten Zahl von Molekiilen ein hohermolekubrcs De- 
hydrierungsprodukt gebildet werden, wobei VerZtheiungen, Verkniipfungen 
von Kern zu Kern, von Kern zu Seitenlcette und vielleicht auch von Seitcn- 
kettezu Seitenliettestattfindenkonnen. WieK. FreudenbergundET. Richt -  
z e n hain3) schon lmrz berichtet haben, verdient die zuletzt erwahnte Dehydrie- 
rung im Hinblick auf die Moglichkeit Bhnlicher Tiorgange bei der Ligninbil- 
dung in der Pflanze besondere Beachtung. Es war daher zu tintersuchen, 
welche Substrate zu dirncren und welche zu hohermolel~ularen Produkten de- 
hydriert werden. Ebenso rnuBte man versuchen, Einblick in die Struktur der 
letztgenannteii zu bekommen. 

Diphenylbildung wurde bei BreosoI (I), 4-~thyl-gu~~jaco1 (11) und 4-n-Pro- 
pyl-guajacol (111) beobachtet. Dic Dehydricrungsprodukte aus I und I1 ent- 
halten neben den Diphcnyl-Dei-ivaten VIII bzw. IX noch weitere Verbindun- 
gen, au€ deren Reindarstellung jcdoch vcrzichtct wurde. Vermutlich handelt 

*) 111. Mitteil.: R. Richtzenhain,  B. S1, 260 [1948]. 
I )  H. Cousin u.' H. Hhissey ,  C'ompt. rend. Acad. Sciences 146, 1413, 1414; Bull 

SOC. chim. France 141 3, 1066, 1068 [l908]. 
') H. Cous in  u. H. Hbrissey, Compt. rend. Acacl. Scienccs 147, 245 119081; Journ. 

Pharm. Chim. [C,] 28, 193 [1908]; H. E r d t m a n ,  Biorliem. Ztschr. 868, 172 [1933J; A. 508, 
283 [1933]; Svensk l'apperstidn. 44, 243 [1941]; K. Frendenbcrg u. H. Richtzen- 
hain, A.  ;62,126 [19+31. B. 76, 997 [1943]. 
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es sich uin ghnliche Verbindungen wie sie H. R i ~ h t z e n h a i i i ~ )  bei der De- 
hydrierung von .S-~~~t~iyl-pyrogallol-1.3-dimethyl;ither isoliert h a t  ; T I 1  lieferte 
nur X. 

~~~~~~ ~~ ~ 

n 
/\ I : R  = CH, 17: B = C'H,.CO.cH, 1 11 11. R - C,H, VI: It = CH CH-CO,H 

p H , o q /  111. R - ?i.C3H, \TI: R = CH,.CH,,CO,H 
OH T V :  K - CH,.CH, CHLOH 

IT1TI: R = CHj 
rx: K. - C,H, 

xr: R 
S: R - r!-C,H, 

R R  

CO,TT; OCH, S t d t t  oIi () bOcH3 XlV: R ~ CH CH.CO,H 
" a d o \ / -  / 

I 
OH OH 

XV. R ~ CH'CH.CO,H; OCHt R t J t t  O R  
XVT: R = CH,.CIT,.CO,H 

KVII:  R - CH, CH,.CO,H; OCH, fitatf OH 

CO,H 

OCH, 
XTT. 

Bei der Dehydrierung von Dihydro-coniferylalkohol (IV)5) entstcht rnit 
42 7; Ausbeute eine Brystallisiertc Verbindung der Formel ClsH2005(OC€13)2. 
Dime hildet mit Benzoylchlorid in Pyridin ein lirystallisiertes Tetrabenzoat 
der $orme1 C18H10010, niit Alkali -t Diinethylsulfat ein destillierbares Methyl- 
Derivdt C,,H,,O,(OCH 3)1. Beide Verbindungen leiten sicli von der Pormel 
C,,'H,,O,(OCH,), ab, Tvelche 1 Mol. Wasser weniger cnthiilt, als das utspriing- 
liche Deli3.dl.iei.nngsprodulit. Da hei der Pcrmsngenatoxydation des Methy- 
lierungsprodnkts ne ben et'was Bernsteins&ure und Isohemipinsiiure (XTI) 
ha,upt.siichlich nehydru-dive:atrurns~~~re (XI) entsteht, diirft,e nrwiesen sein, 
da13 es sieh ebenfalls uni ein Diphenyl-Dnrivat haiidelt. UiiBIarheit herrscht 
nur noch ubei, die Funktion eines Sanerstoffatoms, welches jedoch keiner 
Carbonylgruppe angehiireii kann6). Rcniorkenswert i st,, daB bei der Dehydrie- 
rung dea Coniferylalkohols, wdche inzwischenvon K. Fraudenberg ' )  durch- 
gefiihrt mude,  snscheinand keine Diphenyl-Verknupfungen stattfinden. 

Zu den Gluajacol-Derivaten, welche bevorzugt hohermolekulare Dehydrie- 
mngsprodukto bilden, gehijren neben Vanillinsiiure, die vom lignincheniischen 
Standpunkt weniger interessinrt, Homovanillinsawe, Guajacjrl-aceton (V), 
Ferulasiiure (VI) und Dihydro-ferulasiiure (VTI). Da die Bildung und Zusam- 
mensetzung der Dehydrierungsprodukte von V-VII schon rnitgeteilt wwrde3), 
sol1 jetzt noch lcurz ubcr ihren Abbau berichtet werden. - 

4, B. 77, 409 119441. 
*) Die vollstandige Auflrlaruug i s t  unterblieben, weil diese Arbeit,en 1945 a1)gebvoclieen 

5 ,  H. Nomura 11. Y. H o t t a ,  C. 1928 [I, 1325. 

werden mufiten. ') Angew. Chem. GI, 228 rl9491. 
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Rei der Dehydrierung Ton V kann keine nennenswerte VerBtherung ststt- 
finden, denn das nur um zwei Wasserstoffatome armcrc Dehydrierungsprodukt 
enthdt  noch 90 "/o dcr ixrspiiinglichen Phenolgruppen. Beim Permanganat- 
bhhail des methylierten Prodnktr e rhdt  man 14% d.Th. Vwatrunisaure, 6.3 % 
Isohemipinsiiure (XII) und 3 n o  Dehydro-diveratrumsalu-e (XI). 3Iindestens 
jede 7 . ,  wahrscheinlich sogar jede 6. V-Einheit ist nur mit der Seitenkette am 
Sufbau des Dehj-drierungsprodukts beteiligt und liefert Verstrumskure. Da 
von der 1sohemipins;iure im dlgemcinen nur ein Bruchteil wirklich isoliert wird, 
darf man annehmen, daB bei der IIauptmenge von V eine Dehydrierung in 
der 5-Stellung d r s  Kerns und in der Seitenlrette stattgefunden hat. Als An- 
.;riffspunkt in der Seitenkette kommt bcvorzugt die ursprungliche CH,- Gruppe 
in Frage, aher in geringeiem MaBe mu13 such die ursprungliche CH,-Gruppe 
betroffen sein. denn dau Dehydi.ierungsprodukt liefert bei der Oxydation rnit 
Chromsaure nur noch 0.71 MoJ. Ersigsaurr. Auf die Bildung von XI wird 
weiter unten noch eingegangen. 

Reim Dehydrierungsprodukt drr  Ferulasiiurc (VI), dessen Rntstehung durch 
das Schema 

6 C,,,FT,,O, - 2 CO, - 5 H, 3 C ~ ~ H ~ ~ O ~ "  

wiedergegeben wnrde, liann man einc starkere 17erBtherung feststellcn, denn 
von den 6 urspiiinglichen Phenolgiuppcn sind 2 verschwunden. Man darf wohl 
annehmen, dsB Bhnlich wie bei der Deh ydrierung von TTanillin- und SyIinga- 
saure \Tcr&ther ung und Decarboxylierung parallel verlaulen. Die Perman- 
ganatoxydation liefei t 13 % d.Th. Veratrumsiiuie, 5.4 % Isohemipinsaure IXIZ) 
und 1.9% Dehydro-diveratrumsawe (XI). Es scheint also auch hier jede 6. bis 
7 .  Einheit nur mit der Seitmkette am Aufbau dcs Dehydrierungsprodukts 
be td ig t  zu sein. Rei einem Teil der dnrch Kern-Seitenketten-Ver Imupfung 
vei bundenen Einheiten cyclisehc &hcr nnzunehmen, ist nahclirgend. 

Noch starkere Ver Atherung beohachtet man bei der Dehydrietnng der Dihy- 
droferulabaure (VI I ) ,  welche ohne Dec~rhoxylicr~ng ein unl 3 Wasscrstoff- 
atome armeres Produlrt niit riur 40% der ursprung- 

tion des methylierten Dehydrierungsprodukts brachte 

trumsiiure; sondern nur 4 % d.Th. Isohemipinsiiure 
(XTI), 6.7 % Uernsteinsauxe und 0.5 "/o Dehydro-diwra- 
trurnsaure (XI) gebildet wurden. Die Propionsriure- 
Seitenkettc scheint gegen Permanganat recht bestan- 

C d J I  
lichen Phenolgruppen liefert. Die Permanganatoxydn- I 

-CH 
I 

-CH inqofern ein uberraschendes Ergebnis, als keine Vera 

/A 
c'H3*-(\)\ / 

CH 
1 '  C0,H 

dig zu sein. Wird das Dehydrierungsprodukt vor der 
Methylierung wid Oxydation mit starker Kalilauge ge- 

d. Theorie. Vermutlich wcrden hierbei cyclische&her - 
bindungen etwa der Gruppierung XITI aufgesprengt 

0 (51% 

/\ 
kocht, so steigt d iehsbeute  anIsohernipinsaure auf 6 :/" CH@ I1 

\,,'\ 

I 

0 
XIII. Hier sei auch erwahnt, daB die Ester von V I  und 

\qI unter den glrichen Bedingungen wie die SBuren nicht dehydrirrt t3Tcrden. 
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Dss Auftreten deI Dehydro-dive1 atrunsaure (XI) beim oxydativen Abbau 
warf die Fragc auf, ob in die Dehydrierungsprodukte von V--\qI Diphenyl- 
gruppierungcn eingebaiit sind, oder o b diesen nur Diphenyl-Derivate beigemengt 
sein konnen. In  diesein &'all miifiten 2 verschiedene Dehydrierungen nebenein- 
ander verlaufen. Zur Klarung dieser Frage muljtcn Dehydro-diferulasiiure 
(XW) und Dehydro-bis-dihydrolerulasaure (XVil) dargcstellt werden. 

Die naheliegende Dchydrierung der Fcrulasaure init Eisen(II1)-chlor id fiihrt 
nachH. Erd tman*)  sowieN. J .Ca r tmr igh t  undR.  D. H a w o r t h g )  nicht zu 
Dehydro-diferdasaure, sondern unter Verkniipfung der beiden ,5-Kohlen- 
stoffatoine der Seitenkette zu einem Dilacton. Es wurde daher Dehydro- 
divanillin-acetat mit 2 Mol. XaIonGiu e zu Diacetyl-dehydro-difei ulasiiure kon- 
densiert und diese zu XIV entacetyliert. Durch Hydrierung crhiilt man daraus 
XVI. Auf Grund der Eigenschaften dieser beiden Verbindungen kann die Miig- 
lichkeit ihres Varlrommens in den Dehydrierungsprodukten von V I  und VIP 
verneint H erden. Als jedoch ihr Verhalten gegm Sauerstoff in Gegenwart von 
Champignonferment gepriift wurde, ergab sich, daB sic in noch unbekannter 
Weise zu dhnlichen amorphen Produkten dehydriert werden. Sicher laiifen 
dahcr bei dcr D'ehydrierang von VT und VII zwei Reaktionen nebeneinander 
und zwar eine Kern- Seitenketten-Verkniipf ung mit t-erschiedcn starker Ver- 
&therung und eine Kernverkniipfung zu weiter dehydrierbaren Diphenyl-Dw i- 
vaten. Wenn auch auf Grund der niedrigen Ausbeutc an Dehydro-diveratrum- 
saure die erstgenannte Reaktion nls Hauptreaktion angeseheii werden inu13, 
darf die Diphenylbildung nicht unterschktzt werden. Sie tritt sicher haufiger 
auf) als man nuf Grund der gebilde tcn Dehydro-diver~trums~~~re annehrnen 
kann. Oxydiert man n&idich die Dirnethyl-dehydro-bis-dihydroferulasaure 
(XVII) mit Permanganat, so erhiilt man neben etwas Bernsteinsiiirire und einer 
unerwartet hohen Ausbeute von 6.3 % Isohemipinsdure nur 48 "/b d.Th. an De- 
hydro-diveratrumsiiurc. Zur Darstellung von XVTI wurde Dehj.dro-divanillin- 
dirnethylather mit Malonsaure zu  XV kondensiert iind dieses hydrieit. 

Frl G. S c h m e g 1 e r danke ich fur ihre fleinige und geschickte Hilfe. 

Beschrribung der Vorsuche. 

Dehydrierung v o n  Kreosol (I): Durch eine T&ung %on 13.8 g I in 2.3 1 Wasser 
(Ehosplratpuffer pH 8) wirrl in Qgm. von 0 6 g Trockenferment 42 Stdn. langsam Bauer- 
stoff geleitet. Es scheiden sidi 12.2 g eines sandfarbenen Niederschlag? ah. Durch Subli- 
mation bis lFiOo/O.O1 Torr erhalt man daraus 3.7 g VTTI, das aus Henzol in farblosen 
Nadeln voin Schinp. l30O lrrystallisiert. 

C,,H,,O, (274.3) Ber. ( 2  70.04 H 6.61 OCH, 22 60 Gef.  C i O . l i  I1 6.62 OCH, 22.63. 
Das Diaee ta t  krystallisiert aus Alkohol in fitrblosen Tetraedern voni Schmp. 162 bis 

163O. 
C,,H,,O, (358.3) Ber. C 67.05 1% 6.19 Gef. C 67.30 H 6.19. 

Der D ime t h y l i ther  von \'IT1 1st identisch mit einem aus 3 - Brom - 4.5 - dime t h o s  y - 
to luol  uncl Kupicrpulvcr dargeatellten Produkt; farbloses 01, welches bei eincr ]<ad- 
ternperatur von 160°/0.3 Tvrr aicdet. 

C,,H,,O, (302.3) Ber. C 71.49 H 7.34 Gcf. C 71.60 H 7.60. 
Dchydrierurlg v o n  4-Athyl-guajacol (11): Durch cine Lijsung von 15.2 g I1 in 

2 1 Wasser (I'hosphatpuffer p~ 8) und 100 ccm Alkohol wird in. Ggw. T O I ~  0.5 g Trocken- 
ferment wahrcnd 72 Stdn. ein langsamer Sauerstoffstroni gcleitct. Am dem sich abseliei- 

y, Journ. chem. Soc. London 1944) 533. Svensk kern. Tidskr. 47, 225 [1935]. 
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denden sJdfJrhenen Nieler3 ahla: l-t-;sen YicEi 111s 180°/0 3 Torr 6 g I X  sublirniercn. ALW 
Alkohol farblose Blattehen vom Schmp. 143O. 

- - ~~ 

Nr. 6/19/19] 

C,,H,,O, (302.3) Gef. C71.50 H 7.67. 
Das Diacc ta t  krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln voni Schmp. 117-1 1 9 .  

C,,H,,O, (386.4) Gef. C 68.65 H 6.97. 
Der Dimethylather bildet eine farblose Flussigkeit vom Sdp.,,, 160O. 

C,oH,,O, (330.4) Ber. (372.70 H 7.93 Gef. C72.66 H8.25. 
Reim eatspreehenden Ansatz von TTT erhiilt inan 6 g X vom Schmp. 15l0, welches mit 

einem nach H. Erd  tinanlo) dargestellten Praparat identisch ist. 
Dehydr ierung vonnilivdro-coniferylslkohol (IV): DurclieineLosusg von 18 g 

IV in 930 ccni Wasscr (Phosphatpuffer pa 7) wird in Ggw. von 0.5 g Trocliesfermcnt ein 
langsamer Sauerstoffstrom geleitet. Bereits sach 15 Min. beginnt sicb die L h m g  infalgc 
Abschcidung eines krystallinen Nie lersrl&gs zu  triilxn. Spiter scheidet sich auch noch 
Oine gennge Menge einer sehr feinflockigen amorphen Substand aus. Ksch 44 Stdn. wird 
die abgcschiedene Fillung alnzentrifugiert und init 20 ccm Alkoliol angerieben, welrher (lie 
aniorphe Substanz ldst. Die ungclost gebliebcncn Krystalle wcrdcn aus &kobo1 oder Essig- 
cstcr und mtt &was Tierkoble iimkrystallisiert; Schmp. des nehyc~rierun~sprotlukts 151 n .  

C,,H,,O, (378.4) Ber. C67.46 H6.92 Gef. (363.38 H 7.29. 
Mit Benzoyldhrid in Pyridin erhilt man ein Tetrabenzoat ,  tlas aus Alkohnl oc-ler 

Rer. C> 71.49 H 7.34 

Ber. C 68.37 H 6.78 

Renzol-Cyclohexan in farbloscn Prismen vom Schmp. 123-124O krystzllisiert . 
C,,H,,Ol, (776.7)l Ber. C 74.20 H 6.19 OCH, 7.99 Gef. C 74.22 H 5.17 OCH, 7.96. 
IbIethylierung: Zu einer Suspension >-on 1 g Del~ydrierurigsprodukt is 5 ccm Alkohol 

u&d 0.5 ccm nirnethylsulfat gibt man tropfenweisc 0.3 ccm 40-proz. Kdilauge. Nach dein 
Abdestillieren des Alkohols wird dss alkaliunliislirhe Methylprodukt ausgeiithert ; f arb- 
loser Sirup vom Sdp.,.,, 220-2300. 

C',2H,,06 (388.4) Rer. C6Y.02 H7.27 OC!H,31.93 Gef. C67.96 H 8.00 OCH, 31.52. 
Oxydation des Methy1icrungsprodul;ts: Zu einer in cinem offenen Koten cr- 

warmten Lijsung von 2.16 g nbtliylierungsprodul~t is 15 ccm Aceton und 50 ccm Wasser 
werden unter Ruhren 18 g Kaliumpermanganat i n  Bnteilen von 2 g zugcgebcn. Die Tcm- 
peratur wird gegen Ende tler Oxydation auf 80-900 gesteigert. Nach Abtrenniing des 
Mengandioxyds wird die wiBr. Ldsung angcsaurrt, wobei 1.05 g Fillung cntstchen. Dnrch 
E-dralrtion rnit hher:erhalt man noch'weitere 0.23 g Oxydationsprodukt. Die Hauptmcnge 
(0.95 g )  ist in Acetod-unliislirh und ermei.;t sich als Dehydro-diveratrumsaure (XI). 
6er acetonliisliche Ant ail enthalt ctwas Bern 5 t e in saure und I so hem i p I n sa nr e (XTT) . 

0 A y da t i o n d e r met by1 1 e r t e n 0 x 17 ds t i o n s pro du k te au s 1.) Gu a j a c y la  c e t o 11 : 
13.5 g ~ I e t h y l i e ~ g s ~ ~ r o c l ~ i l ~ t  wcrdcn in 300 ccin Rnsser und 2 g Natriiiiiih~rclrogen carbonat 
unter Ruhren nut 68 g I<tiliiimpernianqanat, wclchcs in L4nteilen ?-on je 4 g Lugcsctzt 
wird, oxydiert. Gegen Ende der Oxydation wid (lie TeinperiLtur aiif 900 gesteigeert. Das 
hhngandioxyd wird abgenutscht und mi t  Wasser auhgckocht. AUS den vercinigten waBr. 
Liisurgen fttllt beim Ansiuern init verd. Schwefelsaure ein Tell (lees .!)-iytliLtionspmd~ilrts 
81ig aus, dcr Rest wird niit Ather extrahiert. Beim Einengen der Atherldsung sclieiclen 
sicb 2.4 g Krystalle ah, welche in 1 g Vcra t rnmsaure ,  0.67 g Tsohrniipinsaure (XU) 
und 0.68 g Dcliydro-di\,eratriimsaure (XI) getrcnnt werden. Die in der Mutterlnugc 
verbliehenen SLiiiren werden mit Diazonietban verestert inid bis ZLI einer Badteniperatiir 
von 23O0/0.Ol Torr dcstillicrt. Aus diesem Anted kdnnen nach der. Verseifung weitere 
0.79 g Veratrunisaure,  0.08 g XI und 0.32 g XI1 isoliert wcrdm. 

2.) Perulasaure:  Id g Jfethylierungsprodukt wertlen in 300 rcin Wasser und 5 g 
Natriiimhyctrogencnrbonat bci 80-90 unter Rnhren mlt 84 g Baliumpermanganat oq7- 

diert, wclchcs in Antcibn von 6 g zuqegehen wird. Entspreehcnd dcr vowtellend beschrie- 
lienen Aufarheitung werden 2.01 g Vera t r u in saure , 0.6 g e h y d r  o - d i ve  ra t r u m - 
s a u r e  (XI) und 1.03 g XI1 isoliert 

3.) Dihgdroferulasdure,  a) ohne  Kalikochung: 30 g des mit Alkali + DI- 
metliylsulfat methylierten und anschliefiencl verseiften D e h y d r i e r ~ ~ s ~ ~ ~ o c u l r t s  wenlen iq 
600 ccni Warser mit 18 g Ratriumhydrogencar7r,onat be1 9O0 unter Riiben mit 192 g 
__-- 
lo) Biorliem. Ztschr. 258, 172 [1933]. 



Kahumpei manganat oxydiert, welches in Anteilen von 8 g 7ugegeben wird. Nach Abtren- 
nung des AIangnndioxyds wird die whI3r. Ldsung init verd. Scliwefelsaure angesaurrt, wo- 
hei 14 g einer gelblichcn Fallung entstchen. Nach derrn -4l)trenuung kann mail &us der 
waBr. Ldsung iilit r2ther noch 4.75 g extrahieren. Die Fallung enthielt keinen benzol- 
ltislichen Anteil, also keine Vcratrumsaure. Ihr acetonlijslicher Antcil (6 g) heferte mit 
Diazometlmn neberi 2.2 g eines atherunldslicheh Esters 4.1 g rines atherloslichen Esters, 
von wclchem bis 300°/0 01 Torr nur 1.65 g destilllerhr waren, ohne daB aus dem Destillat 
eine einlieitliche Verbindut1g isohert wcrden lronnte. A i l s  dem acctonunloslichcs Anted 
erhiclt nian init Diazomethaii 0.8 g eines atberldshchen Esters, aus welchem diirch Destil- 
lation 0 3 g Uehydro-diveril trumsaureester lsollert wurden. Aus den1 Athcrextralct 
erhielt man nach dem Verestern rnit Diazomethmultd Destillation hur 1.86 g R e r n s t e i n -  
saurees te r  und 1 5 2  g TsoheniipirisiLurecstcr. 

b) m i t  Kalikochung: 11.9 g Dehpdrierungsprodukt velden in ti0 g 20-pruz Kah- 
huge gelost. Xncb Zugabe weiterer 96 p Kaliui~ihydroxyd wird die Mischung unter Rulirm 
und Einleiten von Gtirhstoff 11/, Stdn an€ 1700erhitzt. Kacli Zugabe I OD 200 ctm Wasver 
wird be1 60-70° mit Dinlethylsulfat mrtlij liert. Nach Vcrscifung des Methyherungspro. 
dukts niit wallr -alhohol. Lauge erhalt man 9 g eines biaunen Stoffs Dirser wird in 
200 crm Tl'asser + 6 g Nntriumhydrogencdrborist geldst, mit 68 g Iiahumpermanganat in 
Anteilen von 2 g wic oberi oxydirrt uiid aufgearbeitot. Isoliert wurden 0 62 g Tsolrrmipin- 
SdLLrC (XII) und 0.11 g nehydro-diveratluinsaureester.  

7 ~ e l i y d r u - d i ~ c r ~ i l a s a u r c  (XIT'): Zu einer Losungvon l o g  D e h y d r o - d i ~ ~ a n i l l i i i -  
a (  e tJ t  in 40 ccm Pyridin giht man 0.8 ccm Pipcridm und 15 g 3lalonsaure.  Dre Mi- 
schung bleibt 2 R'ochen bei 23O stehen und wnd clam in verd Salzsaure gegossen Die 
ausfallende iace t yl- dehi~tlro - d i f  er u lasaur  e k1gstallisiert aus Eisessig 111 farblosen 
Prismen, clren Schmp. uber 350° he@. 

C,,H,,O,o (470.4) Xer. C 61.26 $1 4 71 Gef. C 61.18 H 4.71. 
12 g der vorstehendon Saure merden init 50 ccm 20-proz. Natronlauge 3 Stdn. in1 

Wasserbad erhitzt. Beini Arisauern erhalt iniLn die I ) e h y d r o - d i f c r u l a s a u r e  (XlX'), 
welche aus illkoholumkrystallisiert werden kann; sie begin*it von 280° an sicli zii zersetzen 

C,,H,,O, + 2 H,O (422 3) Bci. C: 56.87 H 5.23 OCH, 14.69 
Gef. C 57.25 H 5.16 OCII, 15.16. 

1) e h pdr o - b i s  - d ih y dr of e r u l  a s 3L u r  e (X VI) : Ih r  ch Hydrieiung WII D 1 it c c t y 1 - 
dehydro-d  i fe ru lasaure  niit Pslladiun~-Barrumsulfat-K;ltals.sator in Eisessig bei 60" 
erhalt man das Diace ta t  von XVI in faxblown Nadeln vom Schmp 218" 

C,,H,,O,, (474.4) 

C201TL,08 (390.3) 

Her. C CO.7.i H 5.32 Gei. C 60 49 H 5.79. 

Ber. C 61 51 'A 5 68 Cef. C 61 .22 H 6.78. 
Durrh Verseifung entsteht daiaus XV1; %us Alkohol farhlose Kadeln vom Schmp 217". 

Man erhalt XYI aucli diirch Hydrierung von X 11' unter den glcichen Bedingungen. 
D imo t h y 1 - de h y d r  o - d i f  erula s a u r e  (XV) : F h r  1,tisung von 3 g D r h y dr o - (1 i - 

vanill in-t l iniethylatherund 7.5gAIalonsanre in1FccmPyridinund 0.4 ccmPiperi 
din wird 18 Stdn. aul. 5O0 erwarmt. Durch EingieI3en in verd. Halzsiure wird XV &us 
gefallt und aus Alkuhol umkrystallisiert. Schinp 2F8-27O0 (Zers ); Aasb. Y l " ,  ,, d.Theorie. 

Durch Kochcn mit Methanol unc? Sehwefelraure entsteht der D i m e t h y l e s t e r ,  dcr 
C,,H,,O, (414 4) Ber. C 63.76 I€ 5 35 Gef. C 64 09 H 5.55 

aus Alkohol in farblosen Warzen Toni Sclimp. 1620 kry,stallisier 1 
C,,H,,O, (442.4) Rer. C 65.14 H 6.92 

Hydriernng mit Palladium-nariumsul~at-h'atalgrsator in Eisessig bei 50"; Schmp. ll'io 

Gef.  c' 65.11 H 6.05. 
D 1 ine thy 1 - dc h y d r  0 .  b i 8 - d ih y drof er ula  s it ure (X'ITT) entstrht ails XV dnrch 

C,,H,,O, (415.4) Rei. C 63.15 H 6 27 
Oxuydatiori von X V I I :  5 g X T I l  werden in 100 Lcm Wasser mit 3 g Natriuinhydro- 

gencarbomt geldst und bei 8O-9O0 unter Ruhren mit 22 g Kaliumpermsnganat oxydicrt, 
welches in Anteilen %-on 2 g zugcgehen wird. Beim Ansauern der waWr Liisung nacli Ent- 
feinrn des Nangancliowyds entsteht eine Fallung Iron 3.13 g. Atis der Liisung lassen sic11 
mit Ather noch 0.64 g 01 extrahteren. Die Pallung enthalt 1 05 g acetonl6sliche Anteile, 

GeE. C 63.30 H 6.45. 
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welche zusammcn mit dem Athcrevtrabt nut Diazoinethan verestert und dann fraktio 
niert wurden. AuBrr einemT'orlauf Ton 0.13g B e r n s t e i n s a u r e e s t e r  xurdc eine h i  15C 
bis 1 7 0 0  Badtemperatur (0.3 Torr) siedende Fraktion erlialten. aus welcher nach T'ersei. 
fung 0.168 g Isol i rmipinsaure isoliert wurden. A u b  den hdhersiedcndcn Anteilen konntc 
keiric definierte S7erbindung gewoimen werden. Der acetoniinl6sliche Ante11 erwies R C ~  

als reine aehydro-tl iveratrumsaure.  

81. Horst Bohme und Hans  Sehran: Uber die Hydrolyse vnn Thiol- 
sanreestern in Wasser-Dioxan-Bemischen. 

[Aus d e a  Pharmazeutisch-chcmischen lilstitut dcr Univcrsitat Xarburg/Lahn.] 
(Eiiigegaiigen am 17. Juni 1949.) 

Die Hydrolyse der Thiolsaureester erfvlgt durch Spaltanp zwischen 
Acylrest uhd Scliwefelatom. Sie wird durch Siiurcn kataiytisch be- 
schlcunigt,, wobei aber keinc lineare Beziehung zwischen Siiurekonzen- 
tration und Reaktionsgeschwihti~k~?it besteht. Tni Verp1eic.h ZLI den 
aiialogen CarbonsSurccstcrii werdcn die Thiolsaureester im saureii 
Medium wesent.1ich hhgsamer grspalten, wiihrend in1 elkdischen beidc 
Xcalitioneii mit praktisch glcicher Geschwindigkeit, ablaufeii. 

Die Hydrolyse der (>ar bonsaureester ist eine der ain hiiufigsten untersiicliten 
chemischen Re&t8ionen, dcren Mcchanismus und Ninet'ik durch dic Arbeiten 
einer groaen %ah1 von Forschern weitgehend geklkrt istl). 'Hingegen sind die 
entspceclienden Umsetzungcn dar malogen Schwefel- :rbindungen, der Thiol-, 
Thion- und Dithiosaureester bisher kauni iintersucht, wordeii, und aiiBer einigen 
qualitativen Angaben sind lieiiie diesbeziigliuhen im Scluifttum zu finden2). 

Im Ra,hmm einer groljeren lint,ersuchung iiber die Unt8erschiede irn R,eak- 
tionsverhalten und in der Reakt'ionsfiihigkeit entsprechend gebauter sauerstoff- 
hzw.  schmefelhdtiger, orgenischer Verbind~ngen~) haben wir uris zuniichst mit 
der saurekatalysierten Hydrvlyse der Thiolstiiireester befaat und sie mit der 
antsprechenden Umsetzung der Carborisiureester verglichen. 

Die ThiolsBureester sind ausnahmslos in Wasser wesentlich wenigcr Iijslich 
als die analogen Carbonsaurcester. Uni trot'zdern nicht auf die Vorteile einer 
LTnterauchung der Emsetzung im homogcnen Medium verzichten z ti mussen, 
wurdcn die Hydrolysen in Wasser-Dioxan- Gemischen durshgefuhrt, ein Ver- 
fahren, das sidi  in d e n  iihnlichen FMlen bisher besOens bewahrt hat% 5). Dic 

' )  Vergl. W. Huckel, Theorct. Grundlagen d. organ. Chemie, Leipig 1943; 17. Kla- 
gcs, in H. Criegee, Katalyse i .  d. orgaa. Chemie, Wien 1943; J. N. E. Day u. C. K. 
I n g o l d ,  Trans. Faraday Xoc. 37, 686 [1941]. 

2, Nach AbschluS diescr Arbeit, die als Dissertation yon H. f4chra.n im Marz 1948 
eingereicht wurde, erschien eine Untersuchung von J. R. S chaefgcn, tJou~m. Amer. 
diem. Soc. 70, 1308 [ 19481, iiber die Hydrolyse \-on Thioessigslure-S-Lth~lester in waBr. 
Aceton. Soweit es den Spezialfall dieser T7erbindung betrifft und die Versuchsanordnung 
eine iihnliche ist, sind die dort wiedergegebehen Refunde eihe Bestitigung der Eqcbnisse 
unserer Arbeit, deren Itahmeh hinsichtlich der untersuchten Stoffe sowrie der Variation 
der ~~ersuclisbedingungeri ungleich weiter gespannt ist. 

a) H. Bohme, B. 74, 248 [1941]; H. Bohme,  H. Pfeifer  u. E. Schneider ,  B. 75, 
900 [1942]; H. Bahnie  u. K. Sel l ,  B. 81, 123 [1948]. 

4, H. BGhme u. H.J .  H e n h i n g ,  Ztschr. Naturforsch. 1, 580 [1946]. 
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