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138. Fritz Krohnke: Die Kondensation von Nitrobenzyl-isochino-
linijum- und -chinolinijum-Salzen mit aromatischen Aldehyden*)

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Siackingen/Baden]
(Eingegangen am 28. August 1951)

Nitrobenzyl-chinolinium- und vor allem -isochinolinium-Salze kon-
densieren sich mit aromatischen Aldehyden unter dem EinfluB starker
Natronlauge zu ,,Chinolinium- bzw. Isochinclinium-gthanolen*', die
aber als gelbe Betaine, nicht als Salze anfallen. Deren nicht isolierbare
Acyl-Derivate gehen spontan in hellgelbe Vinyl-isochinolinium-Salze
iber, die mit Alkali zinnoberrote Betaine geben.

Die an Nitrobenzyl-pyridinium- Salzen gewonnenen ;Feststellungen iiber
die Kondensierbarkeit mit aromatischen Al dehyden, besonders den Nitro-
benzaldehyden?) sind nun auf Nitrobenzyl-(iso)chinolinium- Salze iiber-
tragen worden, wobei besonders das p-Nitro-benzyl-isochinolinium-
bromid (I) herangezogen wurde. Dieses Salz kondensiert sich mit den drei
Nitrobenzealdehyden in alkoholischer Losung bei Gegenwart von 10 n NaOH
schon bei 0° in wenigen Minuten recht vollstindig; aber es entstehen nicht,
wie in der Pyridinium-Reihe, die quartiren Salze, sondern die tiefgelben
Betaine daraus, die als Carbeniat-Zwitterionen gemi8 Formel III auf-
gefaBt werden, und die in der Pyridinium-Reihe bisher nicht erhalten wurden.
Der Unterschied hingt wohl mit der geringeren Basizitit des Isochinolinium-
Kations zusammen, wozu noch die geringere Léoslichkeit der Isochinolinium-
Verbindungen kommt, die auch den riickliufigen Zerfall erschwert. Verwendet
man aber 2 n NaOH als Kondensationsmittel, so erhiilt man neben dem Be-
tain auch etwas ,, Athanol-bromid* (II), das reichlich (zu 80%,) mitentsteht
bei Verwendung von 2 n Na,CO,:
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Der fiir das Betain I1I gefundenen Summenformel CgxH,,0,N, werden zahl-
reiche, mégliche Konstitutionsformeln gerecht. Die Annahme des Vorliegens
einer Molekiil-Verbindung konnte indessen durch die

)k 1'q‘ Isolierung selbsténdiger, farbloser Salze — Bromid, Per-
> —CeH,-NO, °hlorat— sowie durch das Ergebnis der Einwirkung von

g —C,H,-NO, Essigsdureanhydrid ausgeschlossen werden. Die tief-
gelbe Farbe spricht, ebenso wie der Ausfall der Pikryl-

chlorid-Reaktion (8. Versuchsteil), gegen die Annahme eines Dihydro-iso-
chinolons oder von dessen Anhydrid mit der nebenstehenden Gruppierung.

*) Zugleich VII. Mitteil. iber ,,S8ynthese von Pyridinium-ithanolen‘'; VI. Mitteil.:
B. 84, 399 [1951]. 1) B.84, 388 [1951].
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Und eine Offnung des Isochinolinium-Ringes wiirde nach allen Erfahrungen
rote Farbe bedingen.

Die neu aufgefundenen Isochinolinium-betaine sind getrocknet besténdige,
gelbe Verbindungen, die in den meisten organischen Mitteln mehr oder minder
16slich sind. Versetzt man ihre Lésung in Chloroform mit Pikrylchlorid,
so beobachtet man eine langsam tief blau, spiter violett werdende Farbung
wie beim Ausgangssalz I, aber im Gegensatz dazu bereits ohne Alkali-Zusatz.
Die Moglichkeit zum reversiblen Zerfall zeigt sich bei der Einwirkung von:
p-Nitroso-dimethylanilin auf das Betain III, die — auch hier bereits
ohne Alkali-Zusatz — nach folgender Gleichung verlduft:

I + ON-Ar —» O,N-C¢H,-CH:N(>0)Ar + OCH-C,H, NO, + C,H,N
v

Es entsteht also unter Freisetzung des Aldehyds und des Isochinolins das
Nitron IV, das auch aus I selbst mit Nitrosodimethylanilin + Alkali erhalten
wird.

Die Tatsache, daB zwei charakteristische Umsetzungen. solcher Benzyl-
cyclammonium-Salze, die mit Pikrylchlorid und die mit Nitrosodimethylanilin,
bei den Isochinoliniumbetain-éthanolen bereits ohne Alkali-Zusatz sehr glatt
vonstatten gehen, zeigt, daB in der Pyridinium-Reihe die Rolle des Alkalis
in der Bildung des Betains besteht, das sich aber hier bisher nicht isolieren
lieB.

Wiihrend bei den Pyridinium-iithanolen die Einwirkung von Essigsédure-
anhydrid durchweg zu Acetyl-Derivaten gefiihrt hatte, die mehr oder
minder leicht unter’ Abspaltung von Essigsiure in Vinyl-pyridinium-Salze
iibergefithrt werden konnten?), gelang es in der Isochinolinium-Reihe bis jetzt
nicht, die Acetyl-Derivate (V) zu fassen; bereits Essigsiureanhydrid bewirkt
die Uberfuhrung in die gelben subst. Vinyl-isochinolinium-Salze (VI):

(]

e a
(cHycono | ON-CeHy-C-NCH, 4o [ON-CeH,-C-NC,H,
m —— = Hig® + CH,-CO,H

H,C-0C-0-CH-C,H,-NO,
'

w0
HC-C,H,-NO,
VI

Das gleiche Vinyl-isochinolinium-Salz VI wurde demgemiB auch bei der
Einwirkung von Benzoesiureanhydrid + Benzoylbromid auf III erhalten. Mit
Alkali geht VI in das zinnoberrote, durchaus
bestindige Betain VII iiber, das mit Siure O,N-C.H,- ,%C'H_’
glatt das Salz VI zuriickbildet. Vi= oC-C,H,-NO,

Fiir dieses Betain VII wird gleichfalls VI
die Carbeniat-Zwitterionen-Formel angenom-
men, weil die Offinung des Isochinolinium-Ringes mit der ermittelten Summen-
formel nicht iibereinstimmen wiirde. Men sieht, daB die Betaine der zweifach

) B. 84, 395, 411 [1951].
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nitrierten Isochinolinium-ithanole gelb, ihre Salze farblos sind, wihrend bei
den Vinyl-Verbindungen daraus die Betaine leuchtend rot und die Salze
gelb sind. :

Der Versuchsteil beschreibt die gelungenen Kondensationen von p- und
m-Nitro-benzyl-isochinoliniumbromid mit den drei Nitrobenzaldehyden
und auch mit o- und m-Chlor-benzaldehyd. Ferner wurde das p-Nitro-
benzyl-chinoliniumbromid mit den drei Nitrobenzaldehyden um-
gesetzt; die Ausbeuten waren gut, doch zeigten die rotbraunen Kondensations-
produkte nur geringe Kristallisationsneigung,

Beschreibung der Versuche

Athanol-betain 1II aus p-Nitro-benzyl-isochinoliniumbromid (I) und p-
Nitro-benzaldehyd: 2g Bromid I (Mol.-Gew. 345.2) und 2g Aldehyd (Mol.-Gew.
151.1) (2 Molt.) in 18 cem Alkohol versetzt mian bei 20° mit 0.6 com 10nNaOH in 4 ccm
Alkohol; man kiihlt dann die nun braungelbe Losung auf 0°. Sie triibt sich nach wenigen
Sekunden plétzlich und scheidet ein Harz aus, das allméhlich unter der Lésung oder beim
Verreiben mit Alkohol durchkristallisiert: nach 12 Stdn. werden 2.3 g = 959, d.Th. (bez.
auf I) abfiltriert.  Mit der halben Menge an Aldehyd und der halben Menge an Natron-
lauge erhilt man 85% d.Theorie, Verwendet man bei der Darstellung 2n statt 10nNaOH,
so enthilt das Produkt etwas ,,Athanol-bromid* (II); dieses entsteht zu 60% d.Th.
neben 25-30% an mit Eisessig abtrennbarem Betain, wenn man zur Kondensation 2n
Na,CO, verwendet und dabei schittelt.

Zur Analyse wird das Betain III aus viel heiSem Aceton zu tiefgelben, kurzen, keil-
formigen Prismen umkristallisiert, oder in 25 Tln. heiBem Chloroform gelést und mit Petrol-
ither gefallt; Schmp. 151—1562° (ab 137° rotgelb). Die Substanz zeigt keinen Verlust

" beim Trocknen bei 60°.

CpH;,0,N; (415.4) Ber. C66.50 H 4.12 N 10.12 019.26"

Gef. C66.21 H4.43 N 9.83 019.60 (Prip. aus Chlf. + PA)

Das Athanol-betain ist wenig 1oslich in heiBem Alkohol, kaum in heiBem Benzol oder
Essigester; die Losung in Chloroform wird auf Zusatz won Pikrylchlorid mit gleicher
Geschwindigkeit und-Intensitit wie das Ausgangs-Salz tiefblau, dann violett, spiter rot
— also bereita ohne Alkali-Zusatz. Die Ausfiihrung der Pikrylchlorid-Reaktion
wird hier und mit den Ausgangs-Salzen am besten so vorgenommen, dal man die Lisung
(Suspension) in Wasser -+ Chloroform mit Pikryleblorid + Chloroform-Lésung, dann mit
wenig 2nNaOH versetzt, schiittelt und steben 1alt, wobei im Chloroform die beachrie- -
benen Farberscheinungen langsam nacheinander sehr schén beobachtbar sind.

Das Bromid II erhilt man aus dem Betain III durch Suspendieren von III in 10 Tln.
Alkohol, Zugabe von alkohol. Bromwasserstoffaiure, dann (vorsichtig!) von Wasser. Farb-
lose, kleine, domatische Prismen, die beim Trocknen bei 60° sehr langsam bis 7% ver-
lieren (ber. 2H,0=6.8%). Wiederaufnahme etwa 4%, ber. fir 1H,0 3.56%. Schmp. der
getrockneten Substanz 151—153% vorher sinternd. Zur Analyse wurde aus viel Eisessig
zu kleinen Rauten-Tafeln des Monohydrets umkristallisiert.

CyyH,,N;Br+H,0 (514.3) Ber. C53.71 H3.92 N8.17 Gef. C53.72 H 4.18 N 8.17

Pikrat, Silicofluorid und Fluoborat sind sehr wenig loslich in Wasser; auch das
Ferrocyanid und das Nitrat losen sich in der Kélte wenig; doch haben alle djese
Salze geringe Kristallisationsneigung.

[p-Nitro-w-(0-nitro- phenyl)-«-styryl]-isochinoliniumbromid (VI): Die
Wasserabspaltung aus dem Athanol-betain III bzw. aus dem Salz II findet bereits in
der Kilte statt, wenn man das Betain in 10 Tln. Essigsiureanhydrid l6st und dann Ather
+ Petrolither hinzugibt; das so gefillte Ol kristallisiert auf Zusatz von Wasser und etwas
Bromwasserstoffsiure. Ferner bildet sich VI, wenn man III in 10 Tln. Eisessig + 7 Tln.
Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad 20 Min. erhitzt und dann Bromwasserstoffsaure
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hinzugibt. Dargestellt wird es zum Beispiel durch Losen von 0.5 g III in 4 ccm Esaig-
siureanhydrid und Zusatz von 0.5 ccm Acetylbromid. Mit Ather scheiden sich bei 0°
0.556 g Kristalle ab (fast 909, d.Th.). Mit gleicher Ausbeute erhilt man die Substanz
auch aus 1 g Athanol-betain III mit 4 g Benzoesiureanhydrid + 1 com Benzoylbromid
durch Erwirmen auf etwa 50°; Alkohol und Ather fillen danach 1.15 g. Aus 25—30 Tln.
Alkohol oder aus 25 Tln. Wasser kommen mit etwas Bromwasserstoffsiure gelbe Blitt-
chen und Tifelchen vom Schmp. 193—196°, nach Sintern ab 1889; die Schmelze ist rot.

Der Verlust bei 60° betrigt 6.7%; die Substanz wird dabei tiefer gelb; an der Luft
nimmt sie das 2 Moll. Wasser (79%) entsprechende Gewicht wieder auf.

[CpH¢O, N3 ]Br+2H,0 (514.3) Ber. C 53.71 H392 NB8.17  Brl554018.67
Gef. C 53.76, 53.82 H 3.98, 3.99 N 8.19, 8.08 Br 15.80 0 19.10
(lufttrocken)

In Wasgser 1st sich die Verbindung farblos. Sie zeigt keine Pikrylchlorid-Reaktion und
keine Luminescenz unter der Quarz-Lampe; in Eisessig belichtet wird sie voriibergehend
rot.

Rotes Betain (VII) aus dem Bromid: Man 165t das Bromid VI in warmen Alkohol
und gibt zur warmen Losung tropfenweise 2nNaOH, spiiter langsam Wasser hinzu. Die
ausfallenden, zinnoberroten Flocken werden mit Wasser, danach mit Alkohol gedeckt.
Das mikrokristalline, stark elektrische Pulver verliert beim Trocknen bei 60° ohne Farb-
dnderung 4.2% und nimmt danach an der Luft nichts wieder auf; ber. fir 1H,0 3.8%.
Schmp. (getr.) 110—115° unter Gasentwicklung, ab etwa 85° sinternd; die Schmelze
ist rot.

CeH ;0N + H,0 (415.4) Ber. C66.50 H 4.12 O 19.20 N 10.12

Gef. C66.47 H4.49 019.50,19.20 N 9.81 (lufttrocken)

Das Betain ist in Benzol und vor allem in kaltem Chloroform mit gelbroter Farbe gut
lslich. Zur Rickverwandlung ins Bromid verreibt man es mit etwas n HBr und Alkohol;
danach ist der Sohmp. (aus Alkohol) und Misch-Schmp. 194—196°. Nitrosodimethylanilin
wirkt auf die Losung des Betains in Chloroform + Aceton nicht ein.

Athanol-betain aus p-Nitro-benzyl-isochinoliniumbromid (I) und m-Ni-
tro-benzaldehyd: Die Darstellung erfolgt ganz entsprechend der p/p’-Verbindung; die
Ausbeute betragt aus 2 g 1 2.2 g (bez. auf wasserfreies Betain 91% d.Th.). Aus 10 Tln.
heiem Benzol erscheinen Drusen hellgelber, feiner Nadeln, die (getrocknet) bei 123—124°
schmelzen. Der Verlust hei 60° betrigt 6.7%; es wird dann an der Luft nichts wieder
aufgenommen.

CpH,;;0,N; (415.4) Ber. C 66.50 H 4.12 Q0 19.26 N 10.12
Gef. C66.39 H4.41 019.468 N 9.97 (getrocknet)

Aus der Mutterlauge des Betains li8t sich etwas Bromid isolieren. Die Pikryl-
chlorid-Reaktion des Betains ist — ohne Alkali-Zusatz — zunéchst blau, dann violett,
spiter rot. Die Acylierung filhrte nicht zu einem kristallisierten Produkt.

Athanol-betain aus p-Nitro-benzyl-isochinoliniumbromid (I) und o-
Nitro-benzaldehyd: 2g Bromid X und 2g Aldehyd in 15 0cm Alkohol versetzt
man bei +10° unter gutem Riihren mit 0.6 ccm 10nNaOH in 5 ccm Alkohol. Es soheidet
sich alsbald ein tiefgelbes Harz aus, das bei 0° oder nach Verreiben mit etwas Alkohol
zu kleinen Prismen kristallisiert. Ausb. 2.3 g (fast 969, d.Th.); das Rohprodukt enthilt
noch etwas Bromid. Man reinigt durch Lésen in kaltem Aceton, Filtrieren mit Tier-
kohle, dann Wasserzugabe, wobei die erste, noch etwas harzige Fiillung abgetrennt wird.
Tiefgelbe, schmale, lanzettformige, domatische Prismen, die mit Alkohol gewaschen wer-
den; Schmp. 124°, die Schmelze ist rot. Kaum Verlust bei 20°.

CysH,,0,N; (415.4) Ber. C 66.50 H4.12 0 19.26 N 10.12

- Gef. C66.31, 66.47 H 4.27,4.30 O 19.40, 19.40 N 10.30, 10.17

Das Betain ist leicht l6slich in kaltem Aceton, Chloroform und Benzol, 16slich in kaltem

. Easigester, kaum in Ather, unlislich in Waaser. Im Licht wird es allmihlich braunorange.
Pikrylchlorid-Reaktion: schon ohne Alkali-Zusatz wird das Chloroform langsam tief
blau. Erwirmt man in Alkohol mit etwas Natronlauge, 8o ist deutlich Isochinolin zu
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riechen, doch ist kein Isatogen nachweisbar. Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid +
Acetylohlorid konnte kein kristallisiertes Produkt erhalten werden.

Perchlorat aus dem Betain: 0.3 g Betain in kaltem Aceton versetzt man bei 20°
langsam mit nHCIO,, gibt Wasser hinzn und nimmt das Harz in Alkohol auf. Es ent-
stehen kleine, kaum gelbliche prismatische Kristalle vom Sohmp. 158—162°, Kaum Ver-
lust beim Trocknen.

[CH,,0;N;] C10, (516.0) Ber. C53.50 H3.50 O 27.91 N 8.14
Gef. C53.85 H3.71 028.30 N 7.96

Pikrylchlorid-Reaktion: auf Zusatz von Natronlauge langsam tiefblau.

Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf das Betain: 0.25g Betain in
Aceton versetzt man mit 0.15g Nitrosodimethylanilin in Aceton. Nach kurzem
Stehen bei 20° beginnt die Kristallisation roter Blittchen, von denen nach 3 Stdn. 0.1 g,
spater noch 50 mg abfiltriert werden; Schmp. und Misch-Schmp. mit dem p-Dimethyl-
amino-phenylnitron des p-Nitro-benzaldehyds: 206—-206°. Das nach Isochinolin
rigchende Filtrat wird angesiuert und ausgelithert und so der 0-Nitro-benzaldehyd
gewonnen: Schmp. und Misch-Schmp. 40°. ' '

Athanol-betain aus p-Nitro-benzyl-isochinoliniumbromid(I) und o-Chlor-
benzaldehyd: Zur Losung von 1 g Salz in etwa 20 com Wasaser gibt man unmittelbar
nach dem raschen Abkiihlen 0.5 com 0-Chlor-benzaldehyd in 6 com Ather, sodann
etwa 6 com 2nNa,CO, bei 20° hinzu, schilttelt 20 Min. und saugt ab. Die Kristalle werden
aus viel Alkohol oder aus wenig Methanol umgel6st zn Drusen kurzer, blaSgelber Prismen
vom Schmp. 118—-119° (Zers.); leicht ldslich in kaltem Benzol sowie Chloroform, woraus
sie mit Petrolither gefillt werden. Kein Verlust bei 20°.

CyH,,0,N,C! (405.8) Ber. C 68.06 H 4.22 N 6.90 Gef. C 67.82 H 4.04 N 6.89

Pikryloblorid-Reaktion: langsam schon ohne Alkali-Zusatz tiefblau.

Ganz entsprechend wird das Athanol-betain aus I mit m-Chlor-benzaldehyd
erhalten, nur schiittelt man mindestens 2 Stdn., wonach 0.85 g, nach weiterem Schat-
teln noch 0.4 g abfiltriert werden (909 d.Th.). Aus Alkohol oder Methanol, denen man
nach der Losung etwas Wasser hinzusetzt, oder aus Benzol + Petrolither erscheinen hell--
gelbe, domatische Prismen vom Schmp. 106—106° (Zers.). Kaum Verlust bei 60°.

CyzH,,0,N,Cl (405.8) Ber. C 68.06 H 4.22 N6.90 Gef. C67.85 H 4.54 N 6.84

Pikrylchlorid-Reaktion (ohne Alkali): iber Griin nach einigen Minuten rein blau,
dann bald violett, spiter rot.

Die entsprechende Verbindung mit p-Chlor-benzaldehyd lieB\sich nicht erhalten.

Athanol-betain aus m-Nitro-benzyl-isochinoliniumbromid und p-Nitro-
benzaldehyd: 0.3 g Bromid in 5 com Alkohol und 0.3 g Aldehyd in 4 com Alkohol +
1, com Wasser vereinigt man und gibt bei 45° 0.1 com 10nNaOH in etwas Alkohol hinzu.
Die tiefgelbe Lbsung triibt sich nach etwa 5 Min. pldtzlich; nach 4stdg. Stehenlassen
bei 09 saugt man 0.3 g Lanzetten ab, die durch Digerieren mit wenig Benzol + Petrol-
ather gereinigt werden. Schmp. der bei 60° getrockneten Su™stanz 126—127°; die Schmelze
ist dunkelbraun.

CyH;,0,N;+ H;0 (433.5) Ber. C63.72 H4.42 Gef. C63.76 H 4.30

Das Hydrat-Wesser wird bei 60° i. Vak. abgegeben.

Athanol-betain aus p-Nitro-benzyl-chinoliniumbromid und p-Nitro-
benzaldehyd: Die Lsung von je 1 g der Komponenten in 8 com Alkohol versetzt man
bei 20° mit 0.3 com 10nNaOH in etwas Alkohol. Die rasch dunkelgelbbraun werdende
Lasung triibt sich plotzlich und ee fillt ein hellbraunes Harz. Dieses wird, mit wenig
Alkohol verrieben, sohlieBlich fest. Man nimmt noch einmal in wenig Alkohol auf und
gewinnt daraus beim Abkiihlen und Reiben etwa 0.6 g eines rotbraunen, mikrokristallinen
Pulvers, das zwischen 93 und 98° schmilzt und bereits ah 78° sintert; die Schmelze ist
rotbraun; Verlust bei 20° 6%, bei 60° weitere 1.2%.

CH,.O;N, (415.4) Ber. C66.50 H 4.12 N 10.12 Gef. C86.30 H 4.54 N 9.84 (fiir die
bei 20° getr. Sbst. umgerechnet auf die bei 60° getr. Sbat.)
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Die Substanz ist in kaltem Aceton und Chloroform leicht léslich; sie wird beim wochen-
langen Liegen dunkler braun, aber ohne zu verschmieren. Pikrylchlorid-Reaktion
(ohne Alkali): sehr langsam rotbraun?).

Die Darstellung der entsprechenden Verbindung mit m-Nitro-benzaldehyd erfolgt
ebengo. Auch hier wird das langsam erstarrende Harg mit Alkohol verrieben. Das mikro-
kristalline Pulver ist nahezn bromfrei. Schmelzbereich 67—81°, Schmelze dunkelrot;
Ausb, etwa 809% d.Theorie.

Gef. C 66.03 H 4.41 (nach Trocknen bei 20° und unter Beriicksichtigung einer Wieder-
aufnahme von 0.39%.)

Ebenso wurde auch das Derivat mit 0-Nitro-benzaldehyd in guter Ausbeute er.
halten; Schmp. etwa 1059. .
Gef. C66.70 H 4.34 (nach Abzug eines Trocken-Verlustes von 1.29;.)

139. Karl Freudenberg, Heinz Dietrich und Wollfgang Siebert:
Ultrarotspektren ligninverwandter Stofte

[Aus dem Chemischen Institut der Universitét, dem Institut fiir die Chemie des Holzes
und der Polysaccharide Heidelberg und dem Physikalisch-technischen Laboratorium der
Betriebskontrolle der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen®)]

(Eingegangen am 25. August 1951)

Die Ultrarotspektren von 13 Substanzen, die dem Lignin von
Coniferen und Laubhdlzern nahestehen, werden verglichen.

In der vorliegenden Arbeit sollen die Ultrarotspektren einiger dem Lignin
nahestehender oder verwandter Verbindungen verglichen werden, um eine Zu-
ordnung der Banden des Ligninspektrums zu erméglichen und somit Einblick
in die Konstitution des Lignins zu erhalten. Untersucht wurden: p-Cumar-
aldehyd und -alkohol, DHP-p-Cumaralkohol’), Coniferyl-aldehyd und -alkohol,
DHP-Coniferylalkohol, Sinapin-aldebyd und -alkohol, DHP-Sinapinalkohol,
Misch-DHP aus Coniferyl- und Sinapinalkohol, Pinoresinol, DHP-Pinoresinol
sowie Dehydro-disinapinalkohol.

Die Spektren des Coniferyl-aldehyds und -alkohols wurden schon in der
fritheren Mitteilung veroffentlicht?). Das hier angegebene Spektrum des De-
hydrierungspolymerisats (DHP) aus Coniferylalkohol zeigt gegeniiber dem der
fritheren Mitteilung einige Unterschiede. Die 5.8 y-Bande, die im allgemeinen
Carbonylgruppen zugeordnet wird, scheint auf stirkere Oxydation des hier
vorliegenden Priiparats hmzudeuten.. Man kann demnach die Stiirke dieser
Bande durch die Art der Herstellung beeinflussen.

Alle hier untersuchten Dehydrierungspolymerisate wurden bei py 7 her-
gestellt. Inzwischen hat sich gezeigt, daB aus Coniferylalkohol mit Pilzferment
im schwach sauren Bereich ein DHP entsteht, das auch im Ultraviolett dem
Lignin sehr nahe kommt (H. Hiibner) und daB auch durch einen kiinstlichen

%) Die Pikrylchlorid-Reaktion fiir das p-Nitro-benzyl-chinoliniumbromid
ist in B. 84, 46 [1950] falsch angegeben: das Chloroform wird nicht violett, vielmehr
langsam rotbraun; die Farbreaktion des Kondensationsproduktes entspricht also hier wie
in allen anderen Fallon der des Ausgangsstoffes des betr. Benzyl-cyclammonium-Salzes.

*) Wirdanken dem Werk fiir das Entgegenkommen bei der Durchfiihrung der Messungen.

1) = Dehydrierungspolymerisat des p-Cumaralkohols.
) K. Freudenberg, W. Siebert, W. Heimberger u. R. Kraft, B. 88, 533 [1950].





