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68. K a r l F r e u d e n b e r g ,  R i c h a r d  Kraf t*)  und W e r n e r  He imberge r :  
Uber den Sinapinalkohol, den Coniferylalkohol und ihre Dehydrierungs- 

.pp.___-p.p___ 

polymerisate 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat und dem Forschungsinstitut fur die Chemie 
des Holzea und der Polysaccharide Heidelberg] 

(Eingegangen am 10. Februar 1951) 

Zur Synthese des Sinapinalkohols werden Ergiinzungen mitgeteilt. 
Die enzymatische und alkalische Spaltung des Syringins sowie die 
enzymatische Bildung eines kristallinen dimeren und eines amorphen 
polymeren Dehydrierungsprodukts dea Sinapinalkohols wird be- 
schrieben. Coniferylalkohol liil3t sich auch durch eine in Mandeln 
vorkommende Dehydrogenase in ein ligninartigea Dehydrierungs- 
polymerisat verwandeln. 

\-or kurzem haben K. P reudenberg  und R. Di l lenburg  die Reduktion 
(mit LiAlH,) des AcetylPinapinsaureestem eum Sinapinalkohol (I) beschrie- 
hen'). Inzwischen Rind bei dieser Synthese einige Erfahrungen gesammelt 
worden, die unten mitgeteilt werden. Es empfiehlt sich, den Acetylsinapin- 
saure-a thylester durch Kondenmtion des Syringaaldehyds mit Malonstiure- 
rnonoa thyleater und nachherige Acetylierung herzu Rtellen. 

Die Versuche, den Alkohol aus seinem Glucosid, dem Syringin, zu gevPin- 
nen, sind anfanplich auf Schwierigkeiten gesto,Ben. Ihs Syringin wird au5 
der Rinde von Flieder (Syringa) gewonnen. A. Kromayer  gibt anz), daB 
die Ausbeu te mit der Jahreszeit sehr schwanke. Wir haben in Fliederrinde 
(am Heidelberg) regelmaflig 0.5- 0.6 % Syringin erhalten, gleichgiiltig, ob sie 
im Afiirz, April, Juni, Juli oder Oktober pesamnielt war. In  Blattern von 
Plieder und Liguster (Juli 1949) hahen wir kein Syringin gefunden. 

Bei der Spaltung des wasserfreien Glucosids sollte die Drehung von [a-]B : 
-170 auf +240 ansteigen. Dieser Wert wird nicht erreicht, weil die Spaltung 
niit Emulsin wegen der Empfindlichkeit des Sinapinalkohols vorzeitig abge- 
brochen werden muB. Uei pH7 wirkt Emulsin zu langsam, bei dem optimslen 
pH'5 wird der -4lkohol mit der Zeit verlndert. Daher wurde p ~ 5 . 6  gewlihlt 
und nach 6 Tagen (370) abgebrochen. Ds rohes Emulsin eine Dehydrogenase 
enthalt, muB ein weitgehend gereinig'tes Enzympraparat venvendet und Sauer- 
stoff vollig ausgeschlossen werden. Auf diesem Wege gelingt es, bis zu 40y0 
der erwarteten Menge an Sinapindkohol zu erhalten. Er schniilzt bei 64-660 
und ist mit dem synthetischen identisch. 

Die nicht analysierten I'rodukte, die H. P a u l y  und L. StraBberqer3) 
(Schmp. 105-1070) sowie A. Kramer4 )  (Schmp. gegen l l O o )  bei ihren Ver- 
suchen, Syringin mit Emulsin zu spalten, erhalten haben, sind von unserem 
Sinapinalkohol verschieden. E i r  glauben auch nicht, d a B  daa hoherschmel- 
zende Priiparat ein Stereoisomerea unseres Sinapinalkohols sein kann. Wir 
sind bis jetzt noch keinen ris-trans-ieomeren Oxyzimtalkoholen begegnet. 

*) Stipendiat der Notgemeinschaft der Deutschen Wieaenschaft. 
l )  B. 84, 67 [1951]. 
3, B.62, 2277 [1929]. 

*) Arch. Phamaz. 169, 18 [1862] (c. 1862, 193). 
4 )  Compt. rend. A d .  Sciences 196, 816 [1933]. 
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Als Glucoside von Yhenolen werden sowohl Syringin wie Coniferin von 
warmem Alkali angegriffen, \vie dies G. Tnnre t j )  als erster beim Picein, dem 
Ghicosid des p-Oxy-acetophenons, gefunden hat. Tatsiichlich gelingt es mit 
warnier Barytlosung die beiden Aglykonc in geringer Menge zu gewinnen. 

Auch wenn die enzyniatische Spaltung des Syringins mit der geschilderten 
Vorsicht ausgefiihrt wird, bildet sich in geringer Menge ein bei 174-176O 
schmelzendes h'ebenprodukte), dessen Menge his zu 507/, d.Th. ansteigt, wenn 
rohes Emulsin veruendet und die Luft nicht ausgeschlossen wird. Es entsteht 
auch, wenn der Sinapinalkohol allein der Wirkung des Emillsins ausgesetzt 
wird. Die Zusammensetzung und das 3folekulargewicht entsprechen der Bil- 
dung aus 2 Moll. Sinapinalkohol unter Verlust von Wasserstoff. Als mog- 
l iche  Formel win-l I1 angefiihrt. Diese Formel ist der des Pinoresinols nach- 

I 'OCH, 

gebildet und mu13 noch bewiesen werden. Auch ein Analogon des Matairesinols 
kommt in Betracht. Die Substanz dreht in Chloroform 2n nach rechts; sie 
scheint uns das erste in vitro gebildete Ijgnan zu sein. 

Vnter der Einwirkung von Siiuren (PH 3) fallt aus einer sehr verdunnten 
wiiBrigen %sung des Sinapinalkohols bei 200 ein in Waaser schwer losliches 
kristallisiertes Produkt aus, vielleicht ein Dimeres. 

8etz.t man den Sinapinalkohol bei PH 7 und 200 in sehr verdiinnter waBriger 
'Liisunp; mch Zugabe von Champignonprehaft einem Luftstrom aus, so scheidet 
sich in der dunkelhraun werdenden Fliissigkeit ein graubraunes Dehydrierungs- 
polymerisat ails, das bis t u  2% Stickstoff enthiilt. Offenbar werden fremde, 
stickstoffhaltige Stoffe einnolymerisiert. Aus der Losung konnte mit Ather 
eine geringe Menge 2.6-Dimethoxy-henzochinon extrahiert werden. Auch als 
gereinigtes Ferment venvendet wurde, enthielt das Produkt m n a c h t  1.0% 
Stickstoff. Es gelang aber, durch Behandeln mit watmrfreiem Aceton einen 
kleinen stark gefarbten unloslichen Teil zu entfernen und den Hauptteil als 
helles, ro tlichgelbes Material vom Stickstoffgehalt 0.4% zuriickzugewinnen. 
Auf EiweiB umgerechnet sind dies 2.6:&. Drts Produkt !zeigt die Farbreak- 
tionen des Lignins nur sehr schwach. 

Nach Abzug des Proteins ist die Zusammensetzung 61.9% C, 5.37% H, 
23.2% OCH, oder C&,0,,(OCH3),,,,. Gegeniiber Sinapinalkohol shd 1.7 H 
und 0.48 (OCH,) verloren und 0.6 0 gewonnen. Der Zuwachs an "Sauerstoff 
ist offenbar durch partielle Entmethylierung (uber Orthochinone) vorgetiiuscht. 

Daa Dehydrierungspolymerisnt a u s  Sinapinalkohol liist sich in Natronlauge, 
t u  einem kleinkn Teil auch ,in Natriumcarbonat-Liisung. Im Gegensatz zur 
Hauptmenge ist ein geringer Anteil in kttltem Benzol loslich. 

6 )  Bull. SOC. chim. France 131 11, 949 [1893]. 
6 )  K. Freudenberg u. F. Bi t tner ,  B. 83, 601 [1950]. 
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Nachdem sich gezeigt hatte, daB aus Syringin mit rohem Mandelemulsin 
ein dem Pinoresinol iihnliches dimeres Dehpdrierungsprodukt entsteht (ohne 
Ankeichen von amorphen hoheren Dehydrierungspolymerisaten), w urde Coni- 
ferin bei PH 7 und 200 BWochen der Einwirkung von rohem Emulsin ctnsgesetzt. 
In  dieser Zeit schied sich ein amorphes, ligninartiges Produkt aus (etwa 30% 
des emarteten), das die Farbreaktionen des Lignins kriiftig keigt und die I,&- 
lichkeitseigenschaften dea mit Champignondehydrogenase hergestellten De- 
hydrierungspolymerisates sowie des nach F. Brau  ns  gewonnenen Lignins 
hesitzt. Der anfangliche Stickstoffgehalt von 2% lien sich diirch Cmfiillen 
aus wasserfreiem Aceton auf 0.4% herebsetzen. Pinoresinol wurde dabei nicht 
beobachtet . 

Die Zusammensetzung ist nach Ahrechnung von 2.6% Protein C,H,,,O,,, 
(OCH,), s6. Das bedeutet gegeniiher Coniferylalkohol den Verltist von 1.22 
Atom H, 0.25 0 und 0.05 (OCH,) oder 0.72 H, 0.25 H,O und 0.05 (OCH,). 

Die dem Emulsin heigemischte Dehydrogenase spricht bei PH 7 nicht auf 
Dioxy-phenylalanin (Dopa) an. 

NachVersuchenvon Hrn.Heinz Die t r i ch  gibt Pinoresinol mitl'ilzdehydro- 
genase ein amorphes Produkt, dns die Farbreaktionen des Lignins nicht zeigt. 
Die Zusammensetzung (C,,H,, ,O, 3(OCl13)l el) liil3t auf keinen Verlust von 
Wassentoff gegeniiber Pinoresinol schliellen. Ein DeIizit von 'Ilo des Meth- 
oxyls und Geninn von 0.3 Sauerstoff deuten auf eine unter Oxydation ver- 
laufende Reaktion. Der Gehalt an Stickstoff (Protein) ist zu vernachliissigen. 

An der Conifere Araucaria und der Liliqcee Cordyline sowie an anderem 
in der Verholzung begriffenen Gewebe wurde dicht innerhalb des Camhiums, 
aber aullerhalb der verholzten Zone eine Schicht von der Dicke iveniger Zellen 
beobachtet, die eine Glucosidase enthiilt. Der Nachweis wurde mit Indican 
gefiihrt (von Hrn. H. Boesenberg). Das im Bereich des Cambiums vor- 
handene Coniferin oder andere entaprechende Glucoside werden daher un- 
mittelbar an der Stelle der Verholzung gespalten. Die vorhandene, mit Dioxy- 
phenylalanin nachweisbare weniger streng lokalisierte Dehydrogenase nimm t 
alsdann die Dehydrierungs-polymerisation vor. 

- _~ 
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Besehreibung der Versnebe 

Sinapinsaure-athylester'): 5 g Syringaaldehyd werden mit 9 g Malonsaure- 
halbester versetzt (aus 50 g Kaliurn-sah des Malonhalbesters erhalt man etwa 37 g 
Malonsiiurehalbester) und mit 15 ccm Pyridin gelost. Dann gibt man 3-5 Tropfen Pipe- 
ridin oder Anilin (auch beide zusammen) als Katalysator und einige Siedesteine zur Er- 
leichterung der Kohlendioxyd-Abgabe hinzu. Es ist gut, die Losung erst iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur stehen zu laseen und 48 Stdn. im Trockenschrank bei 40° zu halten. 
Beim Eingi@en in 200 ccm verd. Salzsaure (etwe 2 n )  fallt der S i n a p i n s a  u r e  - 
a t  h y 1 e s t e r als gelber, k r i s taher  Niederschlag Bus. Ausb. an getrocknetem Rohpro- 
dukt 6.5g (94% d.Th.) vom Schmp. 80°. Aus Methanol durch langsames Zugeben von 
Wasser umkristallisiert, erhalt man ein farblcses Produkt vom Schmp. 83O. 

Acetyl-sinapinsaure-athylester: l o g  trockener S inapinsaure-a thyles te r  
werden mit 20 ccm Essigkureanhydrid und 40 ccm Pjrridin versetzt und 2 Stdn. auf 
1000 erwiimt. Daa Pyridin-Essig&ureanhydrid-Gemisch wird zur Halfte i. Vak. abde- 

7)  J. Gadamer,  Arch. Pharmaz. 236, 103 [1897]; B. 30, 2330 [1897]. 
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stilliert und der Riickstand in etwa 100 ccm Wasser gegossen. Dcr A c e t y l - s i n a p i n -  
s a u r e - a t  h y l c s t e r  fallt hierbei faat weiB und kornig-kristallin aus. 

Ein reines Yrodukt erhiilt man aus heinem Athylalkohol unter Zusatz von Tierkohle. 
Beim Abkuhlen scheiden sich aus der gekliirten Losung weiBe Blattchen &us. Durch 
Waaser wird der Rest ausgeschieden. Der Schmelzpunkt (120-121O) der rein weiBen 
Verbindung licgt einige Grade hoher, als friihers) angegeben; Ausb. lo.! g (93% d.Th.). 

S inapina lkohol :  Die Reduktion des acetylierten Esters mit Lithiumaluminhm- 
hydrid wurde wie friihers) durchgefiihrt. Bei Verwendung von absol. wasserfmiem Ather 
und bei geniigendem Schutz vor Luftfeucbtigkeit tritt wabrend der Reduktion keine 
Gelbfarbung des Reaktionsproduktes ein. 

Die Zersetzung des D o p p h l z e s  leitet man am besten durch Zugabe von 50ccm 
vorher mit Wasser geeiitt. Ather ein, da bei direkter Zugabe von Wasser teilweise Zer- 
setzung der organiscben Stoffe erfolgt und dadurch der hherextrakt nach Freilegung 
des Sinapinalkohols dunkel gefarbt wird. 

Die wadr. Losung des Lithium-Sahes des Sinapinalkohols wird durch Zentrifugieren 
von dem gelbgefiirbten Aluminiumhydioxyd-Niedemchlag abgetrennt, wie friiher angege- 
ben mit Kohlendioxyd gesiittigt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Durch Zu- 
gabe von Natriumchlorid kann der Alkohol beeser mit Ather aus der wa0r. Lasung entfernt 
werden. Der gelbe Aluminiumhydroxyd-Niederschlag (moglicherweise eine Additiom- 
verbindung mit Sinapinalkohol) wird durch Zugabe von etwa 10 g Kaliumhydrogen- 
sulfat und wenig Wasser unter Ather zersetzt und der freigelegte Sinapinalkohol sofort 
ausgeschiittelt. Dieaer Anteil enthalt etwa die Halfte der Gesamtausbeute. Die vereinig- 
ten Atherauszuge werden im Scheidetrichter sorgfiiltig vom Wasser abgetrennt. In den 
Scheidetrichter gibt man unter Umschiitteln EO lange kleine Mengen von wasserfreiem 
Natriumsulfat, bis man feststellt, dal3 keine wal3r. Liisung dieses Sakes mehr gebildet wird. 
Nach Abtrennung der waBr. Losung gibt man wenig Natriumsulfat als Trockenmittel zu 
(es m d e  featgestellt, daB bei Verwendung yon grooeren Mcngen Xatriumsulfat ein nicht 
unbetrachtlicher Anteil von Sinapinalkohol im Trockenmittel xuruckbleibt, der auch 
durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather nicht herausgelost werden kand). Beim Ein- 
engen der getrockneten Atheilijsung i.Vak. wartet man die erste. Triibung ab, versetzt 
sofort mit einem UberschuB an absol. Ather und engt wieder ein. Nach mehrmaligem 
Wiederholen dieser Operation ist die Lasung genugend trocken. Chloroform, das ah 
Extraktionsmittel wegen der besseren Liislichkeit des Sinapinalkohols geeigneter erscheint, 
kann wegen der raschen Gelbfarbung und Zersetzung des Alkohols nicht empfohlen werden. 

Zwar laat sich bei Animpfen und Veraetzen der konz. ather. Liisung mit Petrolather 
die Abscheidung von oligen Bestandteilen nicht ganz vermeiden, jcdoch kristaUisiert der 
grol3te Teil des Sinapinalkohols bei mehrtiigigem Stehen bei 3 4 0  in weiJ3en Kristall- 
drusen am. Man gibt jeden Tag 1-2mal solange Petrolather zu, bis die Lijsung keine 
Triibung mehr zeigt. W a h r e d  der Kristallisation muB die Usung vor Luftfeuchtigkeit 
und Licht geschiitzt werden. Aus der eingeengten Mutterlauge h n n  ebenfalls noch 
Sinapinalkohol gewonnen werden. 

Die Ausbeute aus 8 g Acetyl-sinapinsiiume;lthylestar war nicht immer gleich; es wurden 
2.3-2.7 g S inapina lkohol  erhalten, entspr. 4047% d. Theorie. Manchmal werden nur 
olige Produkte erhalten. 

Umkristallisation ist nicht erforderlich, denn der Alkohol kristallisiert rein weiB und 
.laat sich, vor Licht geschiitzt, im Vakuumexsiccator uber Diphosphorpentoxyd Iangere 
Zeit fast unverandert aufbewahren (die Oberflache farbt sich leicht gelb). Schmp. 66470,  
also etwas hoher, als friiber angegeben. 

C,,H,,O, (210.2) Ber. C62.84 H6.71 Gef. C62.78 H 6.79 

... . . . -  

Syr ingin :  lOkg zerkleinerte Fliederrinde werden zweimal mit je 501 heihm W-r 
ubergossen und 20-30 Min. gekocht. Der dunkle AbguQ wird nach dem Erkalten so 
lange mit der %sung von basischem Blciacetat veraetzt, a18 noch ein nennenswerter 
Niederschlag gebildet wird. Die abgeheberte F lh igke i t  wird mit Schwefelwaseerstoff 
entbleif, i. Vak. bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft, mit Tierkohle gekliirt 
und iiber Talk filtriert. Nach weiterer Konzentrierung kristallieiert S y r i n g i n aus. Es 

B.M, 67 [1951]. 
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wird noch mehrmals aus Wasser oder Alkohol umkristallisiert. Die Ausbeute betriigt 
nach Verarbeitung samtlicher Mutterlaugen 50-60 g ; Schmp. 190-1920. 
Daa P e n t a a c e t a t  d e s  S y r i n g i n s  wurde mit Pyridin und Essigsiiureanhydrid her.* 

gestellt und aus Alkohol umkristallisiert ; Schmp. 114-1150. 
C,,H,,O,, (582.5) Ber. C 55.67 H 5.88 CH,C!O 36.9 Mo1.-Gew. 582.5 

Gef. C 55.71 H 5.92 CH,CO 36.1 Mo1.-Gew. 584 (ebull. i. Bzl.) 
[a]: (in Chlbroform) : - 0.40° x 25 / 0.6077 x 2.0 = - 8.2O. 
S i n a p i n a l k o h o l  aus Syr ingin :  Ein nach R. Wil l s t i i t t e r  und W. C z h y i Q )  her- 

gestelltes Emulsinprapartlt envies sich a19 geniigend arm an Dehydrogenaee. 5 g S y r i n -  
g i n  werden in 300 ccm ausgekochtem Waeser gelost. Mit Phosphatpuffer wird auf PH 5.6 
eingestellt und bei 37O mit 0.4g Emulsin und 1 ccm Toluol versetzt. Dabei wird mit 
reinem Stickstoff auegespiilt. Daa GefaD wird mit zwei hintereinander geschalteten 
Garrohren verschlossen, yon denen das innere alkal. Dithionit, das LuRere Wasser ent- 
halt. Bei Verwendung ekes an Dehydrogenase reicheren Ferments empfiehlt sich ein 
Zusatz von.galluaaaurem Natrium. Die %sung bleibt 5 Tage bei 37O stehen, wird danach 
iiber Talk filtriert und 4-5ma1 ausgelthert. Die Ausziige werden mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und i. Vak. abgedampft. Daa hinkrbliebene i)l wird mit wenig Chloroform in 
ein Saugrohrchen gespiilt und daa Chloroform i. Vak., zuletzt an der Olpumpe abgezogen. 
Der olige Riickstand (1.5 g) wird zweimal mit Petro'iither durchgearbeitet, der Petrol- 
iither abgegossen und der Rest an der olpumpe entfernt. Der olige Riickstand wird in 
wenig absol. Ather gelost und Petrolather bis zum Beginn der Triibung zugesetzt, Ins- 
besondere nach dem Impfen kristallisiert der S inapina lkohol  aus. Er wird abgeprel3t 
und mit wenig kaltem Ather gewaschen. Ausb. 1 g ;  Schmp. 6 4 4 6 0 .  Er mu13 vor Licht, 
Luft und Feuchtigkeit geschiitzt werden. 

CUH,,O, (210.2) Ber. OCH, 29.55 Gef. OCH, 29.56 
Wie erwiihnt, kann daa Glucosid auch mit Barytlosung gespalten werden. 2 g  S y -  

r ing in  weden in 100 ccm einer Barytlosung, die 10 g Ba(OH), enthiilt, 4 Tage bei 370 
aufbewahrt. In die briiunlich-gelbe Liisung wird Kohlendioxyd geleitet, .das Filtrat wird 
awgeiithert und der Auszug wie oben beschrieben aufgearbeitet. Die Ausbeute ist gering; 
Schmp. 65O. 

Aus Coniferin wird der C o n  i f e r y I a 1 k o h  o 1 auf die gleiche Weise, aber mit beserer 
Ausbeute gewonnen. 

Dehydro-disinapinalkohol: Wenn S y r i n g i n  oder S inapina lkohol  mit rohem 
Emulsin und ohne die geschilderten VoreichtamaBnahmen behandelt werden? so entsteht 
alebald in wechselnder, meist geringer Ausbeute daa auch in warmem Waaser schwer 
losliche Dehydriemngsprodukt. Es kann 8US Wasser, Alkohol oder Benzol umkristalli- 
siert werden und schmilzt bei 175-176O. 

_.__ ~ 

C,,H,,O, (418.2) 

60.84 mg Sbst. in 8 ccm Benzol: A = 0.072O; isotherme Destillation inDioxan gegen 

[a]';; (in Chloroform): +O.O9O x 5.00 / 0.0957 x 2.00 = $2.30 
+0.12O x 5.00 / 0.1393 x 2.00 = +2.1° 

Kal iumsalz :  20 mg des D i m e r e n  werden in 5 ccm Alkohol gelost und mit wenig 
alkohol. Kalilauge versetzt. Der farblose Niedemchlag wid  mit absol. Alkohol gewaschen 
und bei 1000/12 Torr getrocknet. 

C,H,OBK, (494.6) Ber. K 15.82 Gef. K 16.04 

Ber. C 63.17 H 6.22 O m ,  29.68 akt. H 0:48 
Gef. (263.23 H6.31 OCH,29.67 akt. H0.49, 0.46. 

Azobenzol: 0.221 x 10 / 0.0055. Ber. Mo1.-Gew. 418.2 Gef. Mo1.-Gew. 409, 402. 

uber Palladium/Bariumsulfat in Alkohol und iiber Platinoxyd in Alkohol nimmt der 
Dehydro-disinapiualkohol keinen Waaeemtoff auf. 

0 )  Ztschr. physiol. Chem. 177, 172 [1921]. 




