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b) Zur Grignard-Lijsung aus 12 g Magnesium, 150 ccm Ather und Methylbromid 
wurden unter Riihren und ohne Kiihlung 17 g Ascar idol ,  mit 17 ccm Ather ver- 
diinnt, eingetropft. Jeder Tropfen verursachte unter Zischen und Aufsieden Gasent- 
wicklung und weiBe Diimpfe. Das Gas wurde durch mehrmaliges Ausschutteln mit Waaser 
und mittels konz. Schwefelsiiure von Ather befreit und getrocknet: 4300 ccm (fast 0.18 Nol) 
vom Mo1.-Gew. 23, also cin anniihernd aquimol. Gemisch von M e t h a n  und Athan .  Des 
Umsetzungeprodukt wurde wie unter a) beschrieben aufgearbeitet, und bei 9 Torr in 3 
Fhktionen zerlegt : 
1.) 70-85O (3 g): intensiv gelb, teilweise in konz. Schwefelsiiq unloslich; Cymolgeruch. 
2.) 114-119° (5 g) : d y  0.9558, a3  : -0025, n% 1.48214, akt. IF 0.82 Aquiv. 
3.) 140-143O (6 g). viscos: d y  1.0210, a5 10, n F  1.4863, akt. H 1.83 Aquiv. 

Ascar idol  (II) u n d  Athylmagnes iumbromid:  Zur Grignard-Lijsung am 12 g 
Magnesium und 50 g Athylbromid in 150 ccm Ather, die zum Sieden erhitzt wurde, 
lie13 man innerhalb 30 Min. 17 g Ascar idol  mit 25 ccm Ather verdiinnt eintropfen, 
wobei jeder Tropfen heftige Reaktion und weil3e Diimpfe verursachte. Es wurden 3645 ccm 
(0.16 Mol) Gas vom Mo1.-Gew. 30.11 (Athan 30) entwickelt, wovon 1568 ccm durch konz. 
Schwefeleiiure absorbiert wurden; Mo1.-Gew des Restgeses 29.82. Es lag also ein fast 
iiquimolekulares Gemisch von A t h a n  und A t h y l e n  vor. 

Die fraktionierte Deatillation des Reaktionsproduktes zeigte ein Lhnliches Ergebnia wie 
die Umsetzung von &caridol mit Methylmagnesiumchlorid. 

63. K a r l  Freudenberg und Gunter Gehrke: p-Cnmmalkohol nnd 
sein Dehydrierungspolymerisat 

[Aus dem Chemischen Institut und dem Forschungeinstitut fur die Chemie des Holzea 
und der Polyseccharide, Heidelberg] 
(Eingegangen am 21. Januat 1951) 

Der p-Oxy-zimtalkohol (p-Cumaralkohol) und win P-Qlncwid wur- 
deq synthetieiert. A m  dem Alkohol entsteht mit Pilz-Dehydrogenaea 
ein ligninartiges Dehydrierungspolymerisat, dae dem aus Coniferyl- 
alkohol entspricht, aber kein Methoxyl enthalt. 

Im Lignin ist bisher hauptsiichlich die Guajacyl- und Syringyl-Komponente 
festgestellt worden. Der p-Oxy-phenyl-Rest ist nur in einzelnen Fiillen an- 
getroffen worden. M. Phi l l ips  und M. J. Gossl) haben bei der Methylierung 
von Lignin &us Maisspindeln. und der nachherigen Oxydation Anissaure er- 
halten. Beim Abbau des Lipins  aus Pappeln haben B. Rassow und P. Neu-  
mannz) p-Oxy-benzoedure gefunden. W. F u  chs  gibt p-Oxy-benzoeeaure 
sls eines der Produkte der Kalischmelze von Fichtenlignin an3). 

Vor kurzem wurde die Vermutung au~gesprochen~), dal3 das Defizit an 
Methoxyl, das am Fichtenlignin beobachtet wird, von einer methoxylfreien 
Komponente aus der Reihe des p-Cumaralkohols oder des Ksffeealkohols (Di- 
oxyzimtalkohols) herriihen konnte. 

Wir haben daher den p-Cumaralkohol synthetisiert und aus ihm durch 
enzymatische Dehydrierung' ein methoxylfreies ligninartiges Dehydrierungs- 

I) Journ. Amer. chern. S O ~ .  54, 1518 [1932], 66, 3466 [1933]. 
q) Wbl. Papierfabr. 1935, Sonder-Nr. 25-31 (C. 1996 I, 2748). 

4, K. F r e u d e n b e r g  u. W. Heimberger ,  B. 88, 521 [1950]. 

Chemlsche Berichte Jahrg. 84. 

Journ. Amer. chem. SOC. 58, 673 [1936]. 
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polymerisat hergestellt. Inzwischen hat D. E. Bland5)  aus dem Holz von 
Eucalyptus corymbosa Sm. Wood durch Oxydation mit Nitrobenzol neben 
Vanillin und Syringaaldehyd eine kleine Alenge (0.02 %) p-Oxy-benzaldehyd 
isoliert und damit die p-Oxy-phenyl-Komponente in diesem Lignin wahr- 
scheinlich gemacht. Ob diese geringe Menge wirklich dem Ligninanteil ari- 
gehort, bedarf allerdings noch einer besonderen Priifung. 

Im folgenden wird die Synthese des p-Cumaralkohols und -aldehyds sowie 
ihrer Glucoside beschrieben. Der Aldehyd und sein Glucosid zeigen die Farb- 
reaktionen des Lignins. 

Urn die Auffindung des Glucosids in Pflanzen zu erleichtern, wurde das 
Verhalten bei der Papierchromatographie untersucht. Auf Whatmanpapier 
Xr. 1 wandern die Glucoside mit Phenol-Wasser (9 :  1) zu schnell. Dagegen 
ergeben sich mit Butanol-Wasser-Eisessig (4 : 5 : 1) und mit Butanol-Athanol- 
Wasser-Ammoniak (45 : 5 : 49 : 1) giinstige Wanderungsgeschwindigkeiten. Die 
RF-Werte sind : 

~~~~ 

__________ 
I 

_ _ ~ _ ~ _ _  __ 
i G I ~ C O -  ~ G I ~ ~ O -  1 cluco- 1 
I cumar- 1 coniferyl- cumar- I bniferin j Syringin 
I aldehyd i aldehyd I alkohol 1 I 

~ 

i 
~ ~ ----------- 

Butanol-Eeaigsiiure ... ...... ~ 0.64 1 0.62 I 0.61 1 0.57 ~ 0.52 
Butanol- Ammoniak . . . . . . . . . ~ 0.55 1 0.53 1 0.57 1 0.52 0.48 

Die Glucoside der Aldehyde werden im UV-Licht sichtbar and lassen sich 
gut mit Phloroglucin-Salzsaure entwickeln. Dabei wird Gluco-coniferylaldehyd 
violettrot und Gluco-p-cumaraldehyd orangerot angefarbt. Bespriiht man die 
Glucoside der Alkohole auf dem Chromatogramm rnit konz. Salpetersaure, so 
erscheinen sie als rote Flecken. Beim Erwarmen schlagt beim Coniferin und 
Syringin die Fa&e nach schwach Braungelb urn, beim Gluco-p-cumaralkohol 
bleibt sie ro't. Durch anschlieBende Ammoniakbehandlung werden Coniferin 
uiid Syringin gclb gefarbt, wahrend beim Gluco-p-cumaralkohol die Farbe fast 
verschwindet. 

Der Alkohol wird wie der Coniferylalkohol von Sauren leicht polymerisiert. 
Die Elementarzusammensetzung des Polymerisats ist die des Monomeren. Bei 
einer Polymerisation bei PH 3 und 200 in Wasser wird der Gehalt an freien 
Oxygruppen von 2 auf 1.42 pro Einheit herabgemindert. Das 1aiBt darauf 
schlieBen, daI3 je 2 bis 3 Einheiten durch Atherbindung zusammengetreten 
sind. Das weiBe, amorphe Produkt zeigt einen Erweichungspunkt von 140 bis 
1500. Es ist thermoplastisch. Die Loslichkeit in Methanol ist sehr gut, in 
Athanol, Aceton und Dioxan gut. In  verdiinntem Alkali lost sich das Saure- 
polymerisat mit hellgelber, in konz. Schwefelslure rnit blutroter Farbe wie 
das Monomere. Auch die Eisen.chlorid-Reaktion ist griin. Bei frisch hergestell- 
tem Sdurepolymerisat geben Phloroglucin-Salzsaure, Beilzidin-Eisessig und 
Anilinhydrochlorid nur schwache Farbreaktionen. 

p-Cumaraldehyd liefert unter den gleichen Bedirigungen kein Siiurepoly- 
merisa t . 

5) Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization, Forest Products 
Laboratory, South Melbourne, Oct. 1950. 
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Von Phenoldehydrogenase aus Pilzen wird der p-Cumara lkohol  in ein 
Dehydrierungspolymerisat verwandelt, das dem aus Coniferylalkohol berei- 
teten sehr ahnlich ist und die Farbreaktionen des Lignins gibt. Im  Wasser- 
stoffgehalt steht es zwischen dem Cumaralkohol und ddehyd.  

Wie das Lignin . im Holze erweicht das Dehydrierungspolgmeriaat aus 
Cumaralkohol (DHP-C) 6eim Erwarmen in Wasser und erstarrt beim Er- 
kalten. Das Molekulargewichts) betragt 670, d.h. 4-5 Einheiten wie bei dem 
entsprechenden Produkt aus Coniferylalkohol, dem es in den Loslichkeits- 
eigenschaften und im Aussehen gleicht. Bei der Destillation mit 28-proz- 
Schwefelsaure werden 1.3 04 Formaldehyd abgespalten. C-Methyl ist nicht 
nachweisbar. Pro Einheit (150) sind 1.22 aeetylierbare Hydroxyle vorhanden. 
1.1  Hydroxyl ist tosylierbar; 0.33 Hydroxyl pro Einheit ist primiir. 

DHP aus Cumaralkohol kann mit dem DHP aus Coniferylalkohol vergli- 
chen werden, wenn man die Methoxygruppen durch Rechnung durch H er- 
setzt: 

DHP aus Cuniaralkohol . . . . . . . . CDH7.,00.,20H,., 
DHP aus Coniferylalkohol . . . . . . C9H7.5300.960HL14 

Die Substanzen sind demnach analog zusammengesetzt. 
Mit Raney-Xickel nimmt DHP-C pro C,-Einheit 0.3 Mol. H, auf. Lignin 

nach B r a u n s  (Fichte) verbraucht pro Einheit (180) ebensoviel Wasserstoff. 
Hydriertes DHP-C enthllt pro C, 1.33 Hydroxyl, also 0.11 mehr als vor der 
Hydrierung. Will man diesen Zuwachs durch hydriertes Carbonyl erkliiren, 
SO kiimen auf 9 Einheiten zwei Doppelbindungen (also auf 4.5 Ei,nheiten eine) 
und eine Aldehydgruppe. Das hydrierte Produkt gibt nicht mehr die Farb- 
reaktionen des Ggnins. 

Auf die gleiche Weise wie beim p-Cumaralkohol wurde such aus p -Cumar -  
a ldehyd  ein DHP hergestellt. Diems ist ein sandfarbenes Pulver, das in 
seinen Farbreaktionen und Loslichkeitsverhaltnissen groBe Ahnlichkeit mit 
dem DHP a u s  p-Cumaralkohol hat. Allerdings deutet die Loslichkeit in Na- 
triumcarbonat-liisung, in ddr letzterea unloslich ist, darauf hin, dd3 einige 
Aldehydgruppen zu Carboxygruppen oxydiert wurden. Da das DHP aus 
Cumaraldehyd aber wasserstoffiirmer als Lignin ist, und vor allem weil sein 
UV-Absorptionaspektrum von dem des Lignins stark abweicht, wurde von 
einer weiteren Untersuchung abgesehen. 

__. 

A. Hi l lmer  und Mitarbb.?-lo) haben etwa sechzig aromatische Verbindun- 
gen hergestellt, deren Konstitution in naher Beziehung zu der fur das Lignin 
angenommenen oder moglichen steht. Sie untersuchten die Veriinderuig der 
UV-Absorptionsspektren in Abhiin'gigkeit von den verschiedenartipen Substi- 
tuenten am Benzolkern. Dabei fanden sie bei den Phenolen eine Verschie- 
bung des Maximums nach dem roten Ende des Spektrums in der Reihenfolge: 

6) K. Freudenberg u. F. Bit tner ,  B. 83, 600 [1950]. 
') R. 0. Herzog u. A. Hil lmer,  B. 64, 1288 [1932]. 
*) A. Hil lmer,  B. 66, 1600 [1933]. 
') A. Hil lmer u. P. Schorning,  Ztschr. physik. Chem. [A] 167, 407 [1933]. 

lo) A.  Hil lmer u. P. Schorning,  Ztschr. physik. Chem. [A] 168, 81 [1933]. 
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drei-, ein- und zweiwertiges Phenol. Der gleiche Gang zeigte sich auch bei 
den Ligninen vom Laubholz iiber die Getreidearten und Gespinstfasern zum 
Nadelholz. Sie schlossen daraus, daB die Verschieden-heit der in den einzelnen 
Pflanzenarten vorkommenden Lignine sich vielleicht von verschiedenen Grund- 
phenolen ableiten liel3e. 

Wir haben die UV-  A bso r p  t io nsspe  k t ren  von p-Cumaralkohol, p-Cumar- 
aldehyd und ihrenPolymerisaten aufgenommen. Als Losungsmittel diente reines 
Dioxan mit 10,:hWasser. Dieses Gemisch weist in dem untersuchtenwellenlan- 
genbereich keine storende Eigenabsorption auf. Konzentration : C,-Einheit/l. 

~____ __ _.  

/t - - 
mP mCL 

p- Gumaraldehyd ------ p-Cumarolkobol 
------ DIP des p- Gunamldebyds --- DHP dtlr p- Cumorahohoh 

-.-.- Jaurepobmerka f des p-Cumaralhohoh 

Das UV-Spektrum des p-Cumaralkohols ist dem des Coniferins sehr ahn- 
lich. Auch beim p-Cumaraldehyd zeigt sich wie beim Coniferylaldehyd wegen 
der fortlaufenden Konjugation von Benzolkern, Doppelbindung und Carbonyl- 
gruppe eine starke Verschiebung des Grundspektrums, das sonst durch Sub- 
stitution nur wenig verandert wird. 

Bei den Dehydrierungspolymerisaten ist das Spektrum etwas flacher als 
bei den Ausgangsprodukten. Maximum und Minimum sind nicht so stark 
ausgepragt und etwas nach Rot verschoben. I m  Gebiet grooerer Wellenlangen 
absorbieren sie vie1 starker als die Monomeren. Auch beim Saurepolymerisat 
zeigt sich die Abflachung des Maximums des p-Cumaralkohols, bei groBeren 
Wellenliingen jedoch wider  ubereinstimmung mit diesem und Abweichung 
vom Spektrum des DHP”). 

11) Das B. 83, 524 [1950] mitgeteilte UV-Absorptionsspektrum des Coniferylalkohol- 
sulfonata ist fehlerhaft. Auch die iibrigen Kurven werden zur Zeit neu vermessen. da 
heute geeignetere Priiparate vorliegen. 
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Der Kiirvenverlauf des Spektriims deu Dehydrierungspolymerisats aus p -  
Cumtlralkohol ist iihnljch wie der von isoliertem Lignin. Die gleiche Absorp- 
tionskurve hat auch 1'. W. Langei2) bei IJV-Spektren von Fichtenholzschnit- 
ten gefunden. Das Maximum ist beirn DH P aus p-Cumaralkohol jedoch etwas 
nach kiirzeren Wellen verschoben, wie nach den Erfahrungen A. H i l l m e r s  
beim ubergang aus der Guajacyl- in die Phenolreihe zu  erwarten ist. Dae 
Spektrum des DHP au8 Cumaraldehyd ist von dem des Lignins stark ver- 
schieden, und auch dae Saurepolymerisat aus Cumaralkohol zeigt deutliche 
Abweichungen. So zeigen die VV-Aufnahrnen, da13 beide trotz gewisser h n -  
lichkeit vom Lignin verschieden sind, das DHI' aus Cumaralkohol aber in 
ebereinstimmung mit den analytischen Refunden wie Lignin aufgebaut ist. 

Die Infrarot-Spektren werden spater mitgeteilt. 

Beschrelbung der Versuche 
Der benotigte p-Oxy-benzaldehyd kann aus Aniseldehyd durch Entmethyherung mit 

Pyridinhydrobromid nach V. Prey13) gewonnen werden. Die Auebeute betragt 607;. 
Wir zogen die Aeduktion dee p-Acetoxy-benzoylchlorids mit Wasserstoff nach K. W. 
Roeen mu nd") vor : 

p-Acetoxy-benzoylchlorid'~): l00g p - b x y - b e n z o h s a u r e  werdcn mit 300 ccm 
Acetylchlorid unter HUckfluB und FeuchtigkeiteausschluB gekocht. Nach 3 4  Stdn. iet 
die Chlorweaeeretoff-Entwicklung zu Ende, und man derrtilliert daa unverbrauchte Acetyl- 
chlorid ab. Den erkalteten Ruckstand ijbergieot man mit 300 ccm Thionylchlorid, kocht 
kurze Zeit unter RiickfluB und destilliert erst das uberachiisa. Thionylchlorid und dann 
i.Vak. daa p-Acetoxy-benzoylchlorid ab; Ausb. 125g (87% d.Th.). Lange 
farbioae Prismen vom Schmp. 30°; Sdp.,, 150-122°. 

p - O x y - b e n z a l d e h y d :  125g p-Acetoxy-benzoylchlorid werden in 300chm 
trockenem Xylol gelost, mit log Palladium auf Rariumsulfat ale Katalyeetor versetzt 
und unter Ruckflu0 und Feuchtigkciteaueachlufi gekocht, wahrend ein trockener Waaaer- 
stoffitrom durchgeieitet w i d .  Nach 12-15 Stdn. ist die Reaktion beendet. Man filtricrt 
vorn Katalyaator ab und laBt  in die Xyloll6aunp eine l&auog von 75 g Kelinmhydroxyd 
in 400ccm Methanol eintropfen. Dabei tritt  leichte Erwarmung ein. Nun gibt man 
500 ccm Waeeer zu und entfernt dae Methanol i .Vak. In dje waBr. Liisung leitet man 
Kohlendioxyd ein und iithert dann 8-10malaus. Ausdem Ather bleibt faat reiner p - 0 x y - 
b e  nz  a1 d e h y d zuriick. Zur R e i n i p g  kann man ihn aus heiBem Benzol umkristelli- 
sieren. -4usb. 5Og (65O!, d.Th.); farbloee, derbe Prismen vom Schmp. 116O. 

Die bisherigen Syntheaen",") dea p-Cumaraldehyds liefern unbefriedigende Am- 
beutcn. Deshalb wurde derselbe Weg eingeschlegen. der unlangst zum ('oniferylaldehyd 
gefiihrt hata8) : 

p-Cumareaureani l idLe) :  12.2g p - O x y - h e n z a l d e h y d  werden mit 17.9g M a -  
lonanilsaure'O) verrieben und mit 1 ccm pyridin and 0.2ccm Piperidin ah Katdy-  
sator auf dcm Wasserbad erhitzt. Die Meeee wird alebald f l i i 4 ,  und eine lebhafte Kohlen- 
dioxydentwicklung setzt ein. h'ach 4 6  Stdn. ist die Gaaentwicklmg beendet und die 
Maew zu einem gelben Kuchen erstant. Dieser wird zur Entfernnng anheftenden Pyri- 
dins und Piperidins mit verd. Salzeiiure gewaechen und in heiBem Methanol geltist. Beim 

la) Svensk Papperstidn. 194-4, 262, 1946, 241. 
I*) B. 74, 1219 119411. 
16) E. Fiecher  u. A. R. KedisadB,  B. 62, 73 [1919]. 
la) H. P a u l y  u. K. Wascher ,  B. 56, 607 [1923]. 
I') S. T e k e i ,  Y .  Sakato u. M. Ono, c. 1939 I, 1183. 
In)  K. F r e u d e n b e r g  u. R. Di l lenburg ,  B. 84, 67 [1951]. 
la) R. K. Mehra  u. K. C. P a n d y a ,  C .  1988 11, 2735. 
m) G. S. Ahluwal ia ,  M. A. H a q  u. J. N. Ray, Journ. chem. SOC. London 1931,2069. 

l') B. 61, 592 [1918]. 
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Abkuhlen kristallisiert das p - C u m a r s l u r e a n i l i d  in Form gelber Nadeln aus. Schmp. 
208O; Ausb. 186 (7GX d.Th.). 

Acety l -p -cumarsaurean i l id  entsteht aus dem vorstehenden Anilid mit Pyridin 
und Essigsiiureanhydrid. Glanzende Blattchen vom Schmp. 158O. 

C,,H,,O,?S (281.3) Ber. N 4.98 Gef. N 5.27 
p - C u m a r a l d e h y d :  28.1 g Acety l -p-cumars i iureani l id  (0.1 Mol) werden mit 

23 g Phosphorpentachlorid (0.11 Mol) in 300 corn trockenem Toluol Stde. unter Riick- 
flu8 und FeuchtigkeitsausschluB gekooht. Unter starker HC1-Entwicklung geht dabei 
aUes mit gelber Farbe in Issung. Deatilliert man das bei der Reaktion entstandene 
Phosphoroxychlorid und das Usungsmittel i.Vak. ab, so bleibt irn Kolbcn das P h e n y l -  
imidchlor id  als gelber Kristallkuchen zuruck. Diesen oder auch die Phosphoroxychlorid 
enthaltende Gsung in Toluol kann man direkt zur nachfolgenden Reduktion verwenden. 
Eine Probe des Phenylimidchlorids aus trockenem Chloroform oder Toluol umkristallisiert, 
hat den Schmelzpunkt 1480. 

Bei der Bereitung der zur Ibeduktion dcs Phenylimidchlorids notigen iither. Zinn(I1)- 
chlorid-lijsung muB unter peinlichstem FeuchtigkeitsausschluU gearbeitet werden, weil 
sonst basische Zinnsahe entstehen, die nicht in L(isung gehen. Das kiiufliche, wasser- 
haltige Zinn(I1)-chlorid entwassert man durch Eintragen in iiberschuss. Essigsiiureanhy- 
drid. Dabei tritt sehr starke Erwarmung auf. SchlieUlich kocht man n?yh 5 Min., lafit 
erkalten und saugt ab. Man wascht das Zinn(I1)-chlorid mit trockenem Ather nach und 
bewahrt es im Exsiccator uFer Phosphorpentoxyd ad. 

In  600 ccm trockenem Ather suspendiert man 60 g wassbrfreies Zinn(T1)-chlorid und 
leitet unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung einen HC1-Strom durch, der mit konz. 
Schwefelstiure und Calciwnchlorid getrocknet ist. Nach l/*-l Stde. hat sich fast alles ge- 
lost, und man filtriert schnell durch ein Faltenfilter. Das Idare, farblose Filtrat gibt mari 
in den Kolben, in dem m a r  aus 28 g Acetyl-p-cumarsiiureanilid das Phenylimidchlorid, 
bereitet hat, und verschlieat ihn mit einem C!alciumchlorid-Rohr. Unter hiiufigem Um- 
schiitteln I a U t  man zur .volligen Ilmsetzung des Phenylimidchlorids sdange . stehen, bis 
des sich a m  Boden abscheidende dunkelrote 01 vollig durchkristallisiefi ist. Die gelb- 
orange gefarbten Kristalle dea Zinndoppelsalzes werden abgeeaugt, mit Ather gewaschen 
und auf Ton getrocknet. Dabei nehmen sie rote Farbe an. 

Daa Zinndoppelsalz zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern geht zwischen 180 
und 2 0 0 0  langsarn in eine rote Flussigkeit uber. War das Phenylirnidchlorid nicht voll- 
stkindig umgesetzt, so iet der Farbton des Doppelsalzes mehr gelbrot, und schon bei 125O 
tritt  starkes Aufschaumen ein. 

10 g Zinndoppelsalz werden mit 100 ccrn 20-proz. Hydrogensulfit-Lijsung aufgekocht. 
Nach kuner  Zeit geht alles in L6sung, dann fallt basisches Zinnsalz aus. Man gibt 100 ccm 
Waeser zu und kocht unter Nachfiillen des verdampften Wassers etwa 1 Stde., bis das 
6eie Schwefeldioxyd aus der Liisung vertrieben ist. Nun saugt 'man vom basischen 
Zinnsalz ab und gieUt das Filtrat in 100 ccm 50-proz. Kali- cder Natronlauge ein. Dabei 
tritt starke Erwarmung ein, und das Alkalisalz des p-Cumaraldehyds fallt als eigelber 
Niedersbhlag aus. Nach Abkiihlung wird bald von dem Niederschlag abgesaugt, wei1 
trotz des Sulfituberschusses das Alkalisalz sich in der stark alkal. Lijsung oxydiert und 
nach Braungelb verfiirbt. Der Niederschlag wird in moglichst wehig Wasser gelost und rnit 
Kohlendioxyd zerlegt. Der dahei ausfallende p - C u m a  r a 1 d e 11 y d wird zur Reinigung 
aus heiUem Benzol urnkristallisiert. Ausb. 70-8076 d.Th. bez. auf das Anilid. Schwach- 
Feelbe Nadeln vom Schmp. 1400 *I).  Der Aldehyd ist hellgelb, er lost sich lcicht in Methanol, 
Athanol und Aceton, weniger leicht in Ather und Essigester, kaum in Wasser. Aus Benzol, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff kann er umkristallisiert werden. 

Der p-Cumaraldehyd gibt mit Phloroglucin-Salzsaure eine blutrote, mit Benzidin- 
Eisessig eine orange und mit Anilinhydrochlorid eine gelbe Farbung. Die Eisenchlorid- 
Reaktion ist griin. 

S e m i c a r b a z o n :  Gelbliche Kristalle vom Schmp. 240O. 

21) S. T a k e i ,  Y. S a k a t o  u. M. Ono (9. FuOn. 17))  geben 140O an, wahrend H. P a u l y  
U. K. WBscher (9. FuOn. ' 6 ) )  134O gefunden bahen. 
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p - C u m a r s a u r e - m e t h y l -  u n d  - a t h y l e s t e r :  12.2 g p - O x y - b e n z a l d e h y d  wer- 
den mit 17.7g Malonsiiure - m o n o m e t h y l -  bzw. 19.8g -athylester"2.P), 1 ccm Pyri- 
din und 0.2 ccm Piperidin 20-25 Stdn. auf 60° erhitzt, bis die Kohlendioxydentwicklung 
beendet ist. Daa Reaktionsprodukt wird in Ather aufgenommen und dieser mit verd. 
Salzaiiure, Wasser und Natriumhydrogenarbonat-Lasung gewaschen. Nach Einengen 
der  iither. Liisung und Versetzen mit Petrolather kristallisiert der p - C u m a r s l u r e e s t e r  
aus. 

Man erhiilt 15.5 g p-Cumarsiiure-methylester (87:; d.Th.) vom Schmp. 137O ") 
bzw. 17.8 g p-Cumarsiiure-athylester (93% d.Th.), der bei 83O schmilzt. 

C,,H,,03 (192.2) Ber. C 68.76 H 6.25 Gef. C 68.84 H 6.30 
Zur Acety l ie rung  werden die Eater in die dreifache Menge Pyridin und anderthalb- 

fache Menge Eseigaiiureanhydrid cingetragen. Nach 14 Stdn. wird aufgearbeitet. Die 
Ausbeute ist quantitativ. 

Ace t y 1 - p - cu m a r  s a u r e  - m e t  h y 1 e s t e r  : Schmp. 83O aus vcrd. Methanol. 
C,,H,,O, (220.2) Ber. C 65.45 H 5.45 Gef. C 65.36 H 5.54 

Ace ty 1 - p - c u mara;iure - ii t h y l es  t e r  : Schmp. 4 5 0  aus verd. Athanol. 
C&Hl,04 (234.2) Ber. C 66.67 H 5.99 Gef. C 66.70 H 6.08 

p-Cuplaralkohol :  Dea hoheren Schmelzpunkts wegen wurde zur Reduktion mit 
Lithiumduminiumhydrid der acetyfierte Methyleater vorgezogen. Der p-Cumaralkohol ist 
zwar wie der Coniferylelkohol empf+dlich gegen Saure, aber er kann dennoch aus der 
entstandenen Aluminiumverbindung mit Skure in Freiheit gesetzt werden, falls rasch 
gearbeitet wird. Das beim Coniferylalkohol M )  und Sinapinalkohol a) angewendete Ver- 
fahren wurde entsprechend ebgeiindert. 

I n  einem 2.5 Z-Fiinfhalakolben, der mit Riihrer, Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr, Tief- 
temperatur-Thermometer und RiicMuBkiihler mit Celciumchlorid-Rohr versehen ist, wer- 
den jeaach Qualitiit 5.7-7.8 g Lithiumaluminiumhydrid (0.154.2 Mol) in 400 ccm voll- 
kommen trockenem Ather gegeben. Das Lithiumaluminiumhydrid geht dann in dem 
Ma& weiter in Losung, wie es bei der Reduktion verbraucht wird. Man leitet trockenen, 
eaueratoff-freien Stickstoff ein und stellt den Kolben in eine Eis-Kochsalz-Mischung, bis 
der  Inhalt auf - K O  abgekiihlt ist. Nun wird unter Riihren eine &sung von 22 g Acety l -  
p - c u m a m s u r e - m e t h y l -  bzw. 23.4g - a t h y l e s t e r  (0.1 Mol) in 1 1  absol. Ather einge- 
tropft, so daB die Temperatur im Innern nicht uber -loo ansteigt. Nach Beendigung 
des Eintropfens riihrt man noch 2 SMn. und laBt dann die Mischung uber Nacht Zimmer- 
temperatur annehmen. Am anderen Morgen tropft man unter Riihren und weiterer 
Stickstoffeinleitung zuerst 100 ccm feuchten Ather ein, um eine zu heftige Reaktion mit 
dem an der Wand des Kolbena an der Eintkpfstelle haftenden Lithiumaluminiumhydrid 
zu vermeiden. Dann laat  man so langaam 100 ccm Waeeer zutropfen, dal3 die Wtlseer- 
stoffentwicklung nie zu heftig wird. Zur Auflosung dea ausgefauenen Aluminiumhydroxyds 
und Zeraetzung des gelben Lithiumscrlzes werden nun 400 ccm 2 n  H,SO, eingetropft und 
boide Schichten getrennt. Die walk. Schicht wird zweimal ausgelthert, die vereinten 
Atherausziige werden sofort mit Hydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen. Nach 
dem Trocknen en& man die Atherlosung auf 100 ccm ein und versetzt mit Petrolather bis 
zur beginnenden Triibung. I n  einer Kaltemischung krietallisiert dann der p - Cu m e r  - 
a l k o h o l  in farblosen Priimen aus; Schmp. 124O. Ausb. 12.6g (84% d.Th.). 

C,H,,O, (150.2) Ber. C 72.00 H 6.67 . Gef. ' C  52.00 H 6.74 
Mo1.-Gew. durch Siedepuqktserhohung in Benzol hestimmt : 153 
p-hmaralkohol krishllisiert in ferblosen Prismen. Er  lost sich leicht in Methanol, 

Athanol, Aceton, Eeaigester, Chloroform und Ather. I n  Benzol und Toluol ist er nur in 
der Hitze etwnsJoslich, in Kohlenstofftetrachlorid unloslich. In  Waseer von 20° lost er 
aich zu 0.3%. Konz. Schwefekiure lost ihn rnit blutroter Farbe, die beim Verdiinnen 

22) M. F r e u n d ,  B. 17, 780 [1884]. 
m) F. Marguery ,  Bull. SOC. chim. France [3] 33, 544 [1904]. 
24) Th. Zincke u. Fr. Leisse ,  A. 322, 224 [1902]. 
?5) C. H. F. Allen u. J. R. Byers ,  Journ. Arner. chem. SOC. 51, 2683 [1949]. 
a) K. Freu-denberg u. R. Di l lenburg ,  B. 84, 67 [1951]. 
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mit Waaser nach Blaugriin umschlagt. Die Eisenchlorid-Reaktion ist griin. Reiner 
p-Lbmaralkohol gibt mit Phloroglucin-Salzeiiure. Benzidin-Eisessig und Anilinhydro- 
chlorid keine Farbreaktion. Wenn diese doch auftritt, ist der Alkohol, ahnlich wie E. 
d d l e r  und Mitarbb. es such fiir Coniferylalkohol gezeigt haben, durch Spuren Aldehyd 
verunreinigt. 

Mit Raney-Nickel und Wasserstoff entsteht in Methanol der D i h y d r o - p - c u m a r -  
a l k o h o l  vom Schmp. 54O =). 

B is - [3.5 - d i n  i t r o - b en z o y I] - p - c u m a r a l  k o  hol  entsteht aus D i n  i t r o b enz  oyl -  
ch lor id  und Cumara lkohol  in Pyridin. Fast farblose Nadeln; Schmp. 195O. Leicht 
loslich in Aceton, etwas in heiDem Benzol und Alkohol und,kaum in L%loroform, Essig- 
ester und Ather. 

C,H,,N,O,, (638.4) Ber. N 10.41 Gef. N 10.41 
Te tralace ty  1 -gl u c o - p - c u m a r a l  d e h  y d : Die Umsetzung dea Cumaraldehyds und 

dkohols  mit Acetobromglucose gelingt am besten in waDr.-alkd. Acetonlosung 2@,80), 

wie bei der Glucosidierung des ConiferylalkoholoS1) : 
2.96 g p - C u m a r a l d e h y d  (0.02 Mol), 8.22 g Acetobromglucose  (0.02 Mol) und 

4.16 g Kaliumcarbonat (0.03 Mol) werden in 60 ccm Aceton und 40 ecm Wasser gelost. 
Man lBIJt iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen, entfernt dann das Aceton i.Vak. 
und nimmt den zuriickbleibenden Sirup in Benzol auf. Wascht man nun das Benzol mehr- 
mals mit  verd. Kalilauge und leitet in die vereinigten wiil3r. Schichten Kohlendioxyd 
ein, so kristallisiert 1.1 g unverknderter p-Cumaraldehyd wieder aus (37%). 

Zur Cfiwinnung des Glucosida deatilliert man das Renzol i.Vak. ab und nimmt den 
Riickstand in heiBem verd. Methanol auf. Beim Abkiihlen kristallisiert der T e t r a a c e t y l -  
g l u c o - p - c u m a r a l d e h y d  in langen farblosen Nadeln &us. Schmp. 162O; Ausb. 3.9 g 
(41% d. Th.). 

-. ____- ~ _ _  ~ _ _ _ _ _  ~ ~ 

C,H,O, (478.2) Ber. C 57.74 H 5.44 Gef. C 57.82 H 5.12 
[a75 in Chloroform: -0.78Ox 5/0.1674x 1 = -23.4O. 
G l u c o - p - c u m a r a l d e h y d :  1.71 g Tetraacetyl-gluco-cumaraldehyd (0.004 

Mol) werden in 5 ccm Chloroform gelost und unter Kuhlung in Eis-Kochsalz-Mischung 
mit einer Lasung von etwa 30 mg Natrium in 5 ccm absol. Methanol versetzt. Nach 
15 Min. werden 5 ccrn Eiswasser zugegeben und es wird mit einigen Tropfen verd. Essig- 
siiure neutraliaiert. Nach Einengen der wiiBr.-methanol. Schicht auf etwa 3 ccm krietalli- 
siert daraus der G l u c o - p - c u m a r a l d e h y d  in langen, schwach gelblichen Nadeln. Durch 
Kochen mit Wasser und Aktivkohle erhiilt man farblose Kristalle. Sie enthalten zwei 
Moll. Kristallwaeaer. Schmp. 165O; Ausb. 1.2 g (9706 d.Th.). 

G,HmO, (310.3) Ber. C 58.06 H 5.81 Gef. C 57.93 €I 5.85 
[a15 in Wasser : 4 . 8 5  x 5/0.0455~ 1 = -93.5O. 
Abgesehen von der Eieenchlorid-Reaktion sind die Farbreaktionen dieselben wie beim 

Aglykon. 
Pentaacetyl-gluco-p-cumaralkohol: Glucosidiert man wie im Falle des Alde- 

hyds 3 g  p-Cumara lkohol ,  80 kann man nmh Einleiten von Kohlendioxyd in die 
alkal. Benzolausziige, Aueirthern, Einengen der Atherlosung und Vereetzen mit Petrol- 
ather 1.2 g nicht umgesetzten p-Cumaralkohol (40%) zuriickgewinnen. Aus dem Benzol 
1aDt sich keine einheitliche Substanz isolieren. Man erhiilt entweder ein teilweise kristalli- 
eiertes, klebriges Produkt oder einen Sirup; Ausb. 2.4-2.9g (25-30% d.Th.). Durch 
Aufacetylieren mit Pyridin und Esaigsiiureanhydrid erhalt man P e n  t a a c e t y l - g l u c o - p -  
cumara lkohol ;  farbloee Nadeln vom Schmp. 1120. 

C,,HrO,, (522.5) Ber. C 57.47 H 5.75 OC.CH, 41.19 
Gef. C 57.49 H 5.81 OC.CIE, 41.40 

r.15 in C'hloroform : -0.47O x 5/0.1565 x 1 = -15.0°. 
n) E. Adler ,  K. J. B j o r k q v i s t  u. S. H a g g r o t h ,  Acta chem. Scand. 2, 93 [1948]. 

J. v. B r a u n  u. H. D e u t s c h ,  B. 46, 2513 [1912]. 
29) B. Hel fer ich  u. E. Weber ,  B. 69, 1411 [1936].. 
3 0 )  G .  Zemplbn u. A. Gerecs ,  B. 70, 1098 [1937]. 
3*) K. F r e u d e n b e r g  u. F. B i t t n e r ,  B. 83, 600 [1960]. 



sein Dehydrierungspolymerisat 451 

G l u c o - p - c u m a r a l k o h o l :  Dae Pentaacctat oder das rohe Acctatgemisch l a l t  sich in 
guter Ausbeute rnit Natriummetbylat verseifen. Der entatehende G l u c o - p - c u m a r a l k o -  
hol krietallieiert aue Waawr in langen, feinen Nadeln rnit 1 Mol. Kristallwsaeer; Schmp. 
1820. 

- .  . .  . .  .... ~ . 
fir.  5-6/1951] 

. . 

CIJHmO, (312.3) Ber. c‘57.69 H 6.41 Gef. C 57.61 H 6.51 
[a]; in Wasser: -0.67Ox 5/0.0421 x 1 = -79.6O. 
Nach der Entatehungsweisf! und der Analogie zur Synthese des &niferinsS1) besteht 

kein Zweifel, daB die Glucose mit dem Phenolhydroxyl und nirht der primiiren Ow- 
gruppe verbunden ist. 

S a u r e p o l y m e r i s e t  dee  p-Cumara lkohols :  400 ccm destill. Waeaer kocht man 
zur Entfernung des darin gelosten Sauerstoffe 15 Min. und laBt unter Stickstoffeinleitung 
erkalten. Dann wird 1 g p-Cumara lkohol  darin gelost und mit Citrat.Puf€erlosung 
auf p H 3  gebracht. Die klare Liieung, die bei 20° unter Stickstoff aufbewehrt wird, 
trObt sich nach einiger Zeit, und bald echeidet sich ein weiJ3er, flockiger Niederschlag ab. 
A’ach 3 Tagen ist die Lijsung iiber dem Bodenkorper wieder faat klar geworden; dae 
amorphe Polymerisat wird unter Stickstoff abfiltriert und im aticketoffgefiillten Exsic- 
cator getrocknet. Ausb. 600 mg (60% d.Th.) vom Erweichungepunkt 140-150°. 

pCumaraUcohol CaHlo02 (150.2) 
Saurepolymerisat 

Ber. c‘ 72.CO H 6.67 
Gef. C 71.71 H 6.71 

Dehydr ie rungspolymer isa t  dca p-Cumara lkohols :  8 g p-Cumara lkohol  
werden in 3.6 1 Waaeer gelost und dazu 400 ccm Phosphatpuffer vom pH 7 und 100 ccm 
ChampignonpreDsaft gcgeben. Durch diem Lijsung la& man mit ciner Glssfritte in 
feiner Verteilung einen Sauerstoffstrom perlen. Kach kuner  Zeit triibt sich die Loeung, 
und ein rahmfarbenea l’olymerieat aetzt eich ab. Nach 3 Tagen siiuert man zur beaseren 
Audockunp, des DHP-C‘ mit verd. Eeeigsiiure an und zentrifugiert ab. Der Nieder- 
schlag wird in feuchkm Aceton geloet; von mitgerhenem FermenteiweiB wird abfil- 
triert. Man darnpft die Acetonlosung i.\‘ak. auf 100 ccm ein und gieBt die= dann in 1 2 
deatill. Waeaer. 1)abei fallt das DHP wieder aus. Nun engt man die Geung auf etwa 
300 ccm ein, filtriert ab und trocknet daa Polymerisat im Exsiccatw; Ausb. 5.9 g (74O4, 
d.Th.). 

Zeigt eine Stickstoffbestimmung, da8 dem Praparat noch Eiweif3 anhaftet, oder ent- 
halt ee zu vie1 Asche, dann muB die Reinigung durch Liisen in Aceton, Filtrieren und 
Fallen mit W m r  wiederholt werden. 

299.9 mg Sbst.: 12.60 mg H,O (BOO, 0.5 Torr) 
17.73 mg Sbet.: 44.47 mg CO,. 9.68 mg H,O, keine Asche; 16.874 mg 
Sbet.: 0.030 tcm N, (220, 748 Torr) 
(kf. C 71.45 H 6.89 A’ 0.2 
Dehydr ie rungspolymer isa t  d e s  p-Cumare ldehyds :  1 g p - C u m a r a l d e h y d  

wird in 800 ccm Waseer und 100 ccm Phosphatpuffer von pH 7 geloet. mit 50 ccm Cham- 
pignonprehaft versetzt und wie oben behandelt. Man erhalt hier schlechtere Ausbeuten 
ah im Falle des p-Cumarakohole. weil man wegen der geringeren Ltielichkeit des Alde- 
hyds in grohrer Verdiinnung arbeiten mu0 und daa D R P  dea p-Cumaraldehyds etwas 
waaserloslich ist. Ausb. 500 mg (50% d.Th.). 

Gef. C 71.81 H 5.64 4.83 mg Sbst.: 12.720 rng CO, 2 3 2  mg H20, keinc: Aeche. 
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