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138. Fritz K r o h n k e : Die Kondensatioii von Nitrobenzyl-isochino- 
linium- und -chinolinium-Salzen mit aromatiwhen Aldehyden,) 

[Aue dem Forschnngsinstitut der Dr. A. Wander A.G., SLckingen/Baden] 
(Eingegangen am 28. Auguat 1961) 

Nitrobenzyl-ohinolinium- und vor allem -isochinolinium-Salze kon- 
deneieren sich mit aromatiwhen Aldehyden unter dem EinfluD starker 
Natronlange zn ,,Chinolinium- bzw. hchinolinium-iithanolen", die 
aber ale gelbe Beteine, nicht ale Salze anfallen. Deren nicht ieolierbare 
Acyl-Derivate gehen apontan in hellgelbe Vinyl-inochinolinium-Salze 
iiber, die mit Burali zinnoberrote Beteine geben. 

Die an Nitrobenzyl-pyriainiu m- Salzen gewonnenen ;Featstellungen iiber 
die Kondemierbarkeit mit aroma t is  c he n A1 deh y d en, beaonders den Nitro- 
benzeldehydenl) sind nun auf Nitrobenzyl-(iao)chinoliniu m- Sake uber- 
tragen worden, wobei besondens das p-Nitro-benzyl-isochinolinium- 
bromid (I) herangezogen wurde. D i m s  Salz kondensiert sich mit den drei 
Nitrobenzaldehyden in rtlkoholischer Losung bei Gegenwart von 10 n NaOH 
schon bei Oo in wenigen Minuten recht vollstiindig; aber ea entstehen nicht, 
wie in der Pyridinium-Reihe, die quartliren Salze, Bondern die tiefgelben 
Beteine daraus, die ale Carbeniat-Zwitterionen gemad Formel III auf- 
gefadt werden, und die in der Pyridinium-Reihe bisher nioht erhalten wurden. 
Der Unterschied hiingt wohl mit der geringeren Basizitiit dea Isochinolinium- 
Rations xusammen, wozu noch die geringere Liislichkeit der Isochinolinium- 
Verbindungen kommt, die auch den riickliiufigen Zerfrtll erechwert. Verwendet 
man eber 2 n NaOH ale Kondensationsmittel, so erhiilt man neben dem Be- 
bin auch etwes ,,&hanol-bromid" (11), das reichlich (zu 60%) mitentsteht 
hei Verwendung von 2 n N+C03 : 

Der f i i r  dee Betain III gefundenen Summenformel C,H,,O,N, werden zahl- 
reiche, mogliche Konetitu tionsformeln gereaht. Die Annahme des Vorliegens 

einer Molekiil-Verbindung konnte indeeeen durch die 
Isolierung selbstiindiger, farbloser Salze -Bromid, Per- K /N\ - C ~ , . N O ,  chlorat - Bowie durchdasErgebnisderEinwirkung von 

-pH, .NO, Essigsiiureanhydrid tLusgeachloseen werden. Die tief- 
gelbe Farba spricht, ebenso wie derAusfall der P-1- 

chlorid-Realition (s. Versuchateil), gegen die Annahme ekes Dihydro-iso- 
chinolone oder von d-n Anhydrid mit der nebenatehenden Gruppierung. 

*) Zugleioh PJI. Mittail. tiber nSyntheee von Pyridinium-iithanolen"; VI. Mitteil.: 
B. 84, 399 [1961]. 
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1) B.84, 388 [1961]. 
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Und eine Offnung des Isochinolinium-Itinges wiirde nsch allen Erfahrungen 
rote Farbe bedingen. 

Die neu aufgefundenen Isochinolinium-betake sind getrocknet bestiindige, 
gelbe Verbindungen, die in den meisten orgmischen Mitteln mehr oder minder 
loslich sind. Versetzt man ihre Ldsung in Chloroform mit Pikrylchlorid,  
so beobchtet man eine langsam tief blau, spitter 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-Nitroeo-dimethylsnilin auf daa Betain 111, die - auch hier bereits 
ohne Alkali-Zusatz - nach folgender Gleichung verlauft : 

lIl + ON-& --+ O,".C,H,.CH:N(+O)Ar + OCB.C,H,-NO, + C,EI,N 
IV 

Es entsteht elso unter Freiaetzung des Aldehyds und des Isochinolins dRe 
Nitron IV, daa auch aue I selbst mit Nitrosodimethylmnilin + Alkali erhrtlten 
wird. 

Die Tatsache, daI3 zwei charekteristische Umeetzungen solcher Benzyl- 
cyclsmmonium-&he, die mit Pikrylchlorid und die mit Nitrosodimethylanilinnilin, 
bei den Isochinoliniumbetain-iithanolen bereita ohne Alkali-Zumtz sehr glatt 
vonstatten gehen, zeigt, daI3 in der Pyridinium-Reihe die Rolle des Alkalis 
in der Bildung des Betains besteht, das sich eber hier bisher nicht isolieren 
lieB. 

Wiihrend bei den Pyridinium-iithanolen die Einwirkung von Essigsiiure- 
anhydrid durchweg zu Acetyl-Derivaten gefiihrt hrttte, die mehr oder 
minder leicht unter ' Abspaltung von Essigsiiure in Vinyl-pyridinium-Salze 
iibergefiihrt werden konntan*), gelang es in der Isoohinolinium-Reihe bis jetzt 
nicht, die Aaetyl-Derivate-(V) zu fassen; bereits Essigsiiurettnhydrid bewirkt 
die ffberfiihrung in die gelben subst. Vinyl-isochinolinium- Selze (VI):  

Daa gleiche Vinyl-ieochinolinium-Salz VI wurde demgemiiI3 auch bei der 
Einwirkung von Benzoesiiureanhydrid + Benzoylbromid auf 111 erhalten. Mit 
Alkali geht VI in das zinnoberrote, durohaus 
beatiindige Betain VII iiber, daa mit Siiure 
glatt das Salz VI zuriickbildet. vI+ BC -C!,ET, .NOl 

0 
0,N *C,H,.fi*NC,H, 

Fib dieses Betain VII wird gleichfalls M 
die Carbeniat-Zwitterionen-Formel engenom- 
men, weil die Offnung des Isochinolinium-Ringes mit der ermittelten Summen- 
formel nicht ubereinetimmen wiirde. Men sieht, d d  die Betaine der zweifach 

*) B.84, 395, 411 [1951]. 
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nitrierten Isochinolinium-a thanole gelb, ihre Salze farblos sind, wahrend bei 
den Vinyl-Verbindungen dartlus die Betaine leuchtend rot und die Salze 
gelb sind. 

Der Versuchsteil beschreibt die gelungenen Kondensationen von p-  und 
rn-Nitro-benzyl-isochinoliniumbromid rnit den drei Nitrobenzaldehyden 
und such rnit o- und m-Chlor-benzaldehyd. Ferner wurde das p-Nitro- 
benzyl-chinoliniumbromid mit den drei Nitrobenzaldehyden um- 
geaetzt; die Auebeuten waren gut, doch zeigten die rotbraunen Kondeneations- 
produkte nur geringe Krktallieationsneigung. 

-. - -_ ._ - - __ - 

Besehreibung der Venuehe 

A t h a n o l - b e t a i n  I11 a u s  p-PITitro-benzyl-isochinoliniumbromid (I) und p -  
N i t r o - b e n z a l d e h y d :  2 g  Bromid  I (Mo1.-Gew. 346.2) und 2 g Aldehyd (Mol.-Gew. 
151.1) (2 Moll.) in 16 ccrn Alkohol versetzt nian bei 20" mit 0.6 ccm lOnNaOH in 4 Wm 
Alkohol; man ktihlt dann die nun braungelbe h g  auf Oo. Sie triibt sich nach wenigen 
Sekunden plotzlich und echeidet ein Hen am, dae allmiihlich unter der Ueung oder beim 
Verreiben mit Alkohol.durchkristallieiert: nach 12 SMn. werden 2.3 g .. 95% d.Th. (b. 
auf I) abfiltriert.. Mit der halben Menge an Aldehyd und der halben Menge an Natron- 
lauge erhiilt man 86% d.Theorie. Verwendet man bei der Darstellung 2 n  statt 10nNaOH, 
~0 enthalt das Produkt etwaa ,,Athanol-bromid" (n); dieaen entateht zu 60% d.Th. 
neben 2 5 4 0 %  an rnit Eiseasig abtrennbarem Betain, wenn man zur Kondenaation 2 n  
Na,CO, verwendet und dmbei echiittelt. 

Zur Analyee wird dae Betain I11 am viel he ikm Aceton zu tiefgelben, h e n ,  Ice& 
formigen Prismen umkristallisiert. oder in 26 Tln. h e i k m  Chloroform gelost und rnit Petrol- 
iither gefillt; Schmp. 151-162" (ab 137O rotgelb). Die Subetanz zeigt keinen Verlmt 
beirn Trocknen h i  609 

C,,H,,O,N, (416.4) 

Das Athanol-betain iet wenig liielich in heillern Alkohol, h u m  in heiBem Benzol oder 
Ewigester; die Gsung in C%loroform wird auf zu~at2 von P i k r y l c h l o r i d  rnit gleicher 
hchwindigkeit und.Intensitat wie dae Ausganga-Salz tiefblau, dann violett, spiiter rot 
- ale0 bereits ohne Allceli-Zu~atz. Die Auefi ihrung d e r  P i k r y l c h l o r i d - R e a k t i o n  
wird bier und rnit den Ausgonge-hdzen am baten BO vorgenornmen, daD man die Lasung 
(Suepension) in Wssser + Chloroform rnit Pi-lchlorid + C%loroform-Lijsung, dann mit 
wenig 2nNaOH versetzt, echiittelt und stehen k O t .  wobei im Chloroform die h a c k i e -  
benen Farbenrcheinungen langsam nacheinonder neb schon beobschtbar eind. 

Dm Bromid  I1 erhiilt man am dem Betain 111 durch Suspendieren von 111 in 10 Tln. 
Alkohol, Zugabe von alkohol. Bromwesserstoffsiiure, dann (vomichtig!) von Waster. Farb- 
lose, kleine, domatische Prismen, die beim Trocknen bei 60" sehr langaam hie 7% ver- 
lieren (ber. 2H,O=6.8%). Wiederaufnahme etwa 4%, ber. fat. lH*O 3.6%. Schmp. der 
g&rockneten Substans 151-153", vorher sinternd. zur A n a l p  wurde am viel Eiseseig 
zu kleinen Rauten-Tafeln dea M o n o h y d r e t s  umkristallisiert. 

Ber. C 66.50 H 4.12 N 10.12 0 19.26' 
Gef. C 66.21 H 4.43 N 9.83 0 19.60 (Priip. auB ChLf. + PA) 

C&,H,,,NsBrfH,O (514.3) Ber. C 53.71 H 3.92 N 8.17 Gef. C 63.72 H 4.18 N 8.17 
P i k r a t ,  Si l icof luorid und F l u o b o r a t  sind ehr wenig liislich in Waaser; such daa 

F e r r o c y a n i d  und das N i t r a t  loeen eich in der Kiilte wenig; doch haben alle dime 
Sake geringe Rristallisetioneneigung. 

( p . N i t r o - o -  (o-nitro.:phenyl)-a-Etyryl] - i sochinol in iumbromid  (VI):Die 
Wasser&epaltung am dem A tha  n 01- b e t  a i n UI bzw. aus dem Salz 11 findet bereits in 
der KE.lh statt, wenn man daa Betain in 10 Tin. Eeaigsiiureanhydrid lost und dann Ather 
+ Petrohther hinzugibt; daa 80 g e f a h  0 1  krktalhiert euf Zueatz von Wssser und etwaa 
Bromaserstoffa%ure. Ferner bildet sich m, wenn men III in 10 Tln. Eiaeseig + 7 Tln. 
Essigeiurmnhydrid auf dem Waaaerbad 20 hiin. erhitzt und dann Bromweeserstoffeiiure 
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hinzugibt. Dargeatellt wird es zum Beiepiel durch Tiken von 0.5 g I11 in 4 ccm hnig-  
siinreanhydrid und Zuaatz von 0.5ccm Acetylbromid. Mit Ather scheiden sich bei Oo 
0.55g Kriatelle ab (fast 90% d.Th.). Mit gleicher Ausbeute erhiilt man die Substanz 
auch aus 1 g Athanol-betain I11 rnit 4 g Be!zoesiiureunhydrid -t 1 corn Benzoylbromid 
duroh Erwiirmen auf etwa 6O0; Alkohol und Ather fallen danach 1.15 g. Aus 25-30 Th. 
Alkohol oder aus 25 Tln. W w r  kornmen mit etwaa Brornwmseratoaure gelbe Bliitt- 
chen und Tafelchen vom Schmp. 193-196O. nach Sintern ab 1880; die Schmelze ist rot. 

Der Verluet bei 6 0 0  betrigt 6.7%; die Substanz wird dabei tiefer gelb; an der Luft 
nimmt sie dam 2 Moll. Waaser (7%) enteprechende Gewicht wieder auf. 
[CmH,,0,N3]Br+2Hs0 (514.3) Ber. C 53.71 R 3.92 N 8.17 Br 15.54 0 18.67 

Gef. C 53.76.53.82 H 3.98,3.99 N 8.19,8.06 Br 15.80 0 19.10 
(lufttrocken) 

In Wseser l6st aich die Verbindung farblon. Sie zeigt keine Pikrylchlorid-Reektion und 
keine Lumineacenz unter der Quarz-Lamp; in Eiseseig belichtet wird sie voriihergehend 
rot. 

R o t e s  B e t a i n  (VII) aus dem Bromid:  Men lost daa Bromid VI in warrnen Alkohol 
turd gibt zur warmen Lasung tropfenweise 2nNaOH, spiiter langsam Weeaer binzu. Die 
a d d e n d e n ,  zinnoberroten Flocken werden mi t  Waaser, danach rnit Alkohol gedeckt. 
Das mikrokristalline, stark elektriache hlver verliert beirn Trocknen bei Boo ohne Farb- 
Pnderung 4.2% und nimmt danach an der Luft nichts wieder auf; ber. fiir lHsO 3.8%. 
Schmp. (getr.) 110-1150, unter Geaentwicklung, a b  etwa 85O sinternd; die Schmelze 
iet rot. 

C,Hl,,O,NN,+ H,O (415.4) Ber. C 66.50 H 4.12 0 19.20 
Gef. C 66.47 H 4.49 0 19.50.19.20 N 9.61 (lufttrocken) 

Daa Betain ist in Benml und vor allem in kaltem Chloroform mit gelbroter Farbe gut 
h l ich .  Zur Riickverwandlung ins Bromid verreibt man ee mit etwaa nHBr und Alkohol; 
danach i E t  der Schmp. (am Alkohol) und Miech-Schmp. 194-1980. Nitrosodimethyhnilin 
wirkt auf die =sung dea Betains in Chloroform + Aceton nicht ein. 

A t h a n o l - b e t a i n  a u s  p-Nitro-benzyl-isochinoliniumbromid (I) u n d  m-Ni-  
t r o - b e n z a l d e h y d :  Die Darstellung erfolgt ganz entaprechend der p/p'-Verbindung; die 
Auebeute betriigt aw 2 g I 2.2 g (bez. auf waaserfreiea Betain 91 % d.Th.). Am 10 Tln. 
h e i k m  Benzol erscheinen D m n  hellgelber, feiner Nadeln. die (getrocknet) bei 123-124O 
eohmelzen. Der Verluet hei Boo bet@ 6.7%; ea wird d a m  an der Luft nichts wieder 
aufgenom men. 

N 10.12 

CnaH,,O,N, (416.4) Ber. C 66.50 H 4.12 0 19.26 N 10.12 
Gef. C 66.39 H 4.41 0 19.46 N 9.97 (getrocknet) 

Aus der Mutterlauge den Betains liiDt eich etwaa Bromid  isolieren. Die P i k r y l -  
o h l o r i d - R e a k t i o n  dea Betains i a t  - obne Alkali-Zunatz - zuniicbst blau, d a m  violett, 
spiiter rot. Die Acylierung fiihrte nicht zu einem kristallisierten Produkt. 

A t h a n o l - b e t a i n  a u a  p-Nitro-benzyl- isochinol iniumbromid (I) u n d  o -  
N i t r o - b e n z a l d e h y d :  2 g Bromid  I und 2 g Aldehyd in 15 ccm Alkohol versetzt 
man bei +loo unter gutem Riihren mit 0.6 ccm lOnNaOH in 5 ccm Alkohol. Ea scheidet 
eich alabald ein tiefgelbes Ham am, daa bei 00 oder nach Verreiben mit &WM A h h o l  
zu kleinen Prismen kristallisiert. Ausb. 2.3 g (faat 96% d.Th.); daa Rohprodukt enthilt 
noch etwaa Brornid. b h n  reinigt durch k n  in kaltem Aoeton, Filtrieren mit Tier- 
kohle, dann Waaaerzugabe. wobei die erste, noch etwaa harzige Fiillung abgetrennt wird. 
Tiekelbe. sohmale, lanzettformige, domatieche Prismen, die mit Alkohol geweechen WIT- 

den; Schmp. 124O. die Schmelze iet rot. Kaum Verluet bei 20°. 
CJTI,O,rY; (415.4) Ber. C 66.50 H 4.12 0 19.26 N 10.12 

Das Betein ist leicht liielich in kaltern Aceton, Chloroform und Benzol, liielich in kaltem 
Eesigeater, kaum in Ather. unliislich in Warner. Im Licht wird ea allmirblich bmunorange. 
P i k r y l o h l o r i d - R e a k t i o n :  achon ohne Alkali-Zueeta wird daa Chloroform langesm tief 
bhu. Erwiirmt man in Alkohol mi t  etwaa Natronlauge, MI iet deutlich Ieochinolin zu 

Get. C 66.31,66.47 H 4.27,4.30 0 19.40, 19.40 N 10.30, 10.17 
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riechen, dooh ist kein Isatogen naohweinbar. Durch Einwirkung von Eseigsiiureanhydrid + 
Acetylchlorid konnte kein kristallisiertea Pmdukt erhalten werden. 

P e r c h l o r a t  aue d e m  B e t a i n :  0.3g B e t a i n  in ksltern Amton versetzt man bei 2 0 0  
hngsam mit nHClO,, gibt Weeeer hinzn nnd nimmt daa Ham in Alkohol ad. Es ent- 
stehen kleine, kaum gelbliche prismrtische Kristalle vom Sohmp. 158-162O. G u m  Ver- 
luet beim Trocknen. 

[C&,,O,N,] ClO, (616.0) Ber. C 63.60 H 3.50 0 27.91 N 8.14 
oef. C 63.85 H 3.71 0 28.30 N 7.96 

Pi k r  y l c  h lo r i d - R e a  k t  i o n : euf Zusatz von Natronlauge langsam tiefblau. 
E i n w i r k u n g  v o n  Ni t roeodimethylan i l in  a u f  dan B e t a i n :  0.25 g B e t a i n  in 

Aceton versetzt man rnit 0.16g N i t r o e o d i m e t h y l a n i l i n  in Aceton. Neoh kurzem 
Stehen bei 20° beginnt die Krintallisation roter Bkttohen, von denen naoh 3 Stdn. 0.1 g, 
npiiter noah 60 mg abfiltriert werden; Schmp. und Misoh-Sohmp. mit dem p - D i m e t h y l -  
a rn i n o - p h e  n y l n  i t r o n  dea p - N  i t r  o - b e n za ld  e h  yd  B : 206-2060. Daa nach Ieochinolin 
rieahende Filtrat wird angeeiluert und ausgelithert und 80 der o - N i t r o - b e n z a l d e h y d  
gewonnen : Schmp. und Miech-Sohmp. 40°. 

i6than 01- b e t a i  n aue p -N i t r o  -b e n z yl- i so c h  i n o l i  n i u m b r o  m i d (I) u n d o -Ch lor- 
benza ldehyd:  Zur Msung von 1 g Sab in etwa 20 ccm Wasser gibt man unmittelber 
nmh dern resohen Abkrihlen 0.6com o-Chlor -benze ldehyd in 6oom Ather, eodann 
etwa 6 ccm 2nNhC4 bei wo hi- sohiittelt 20 Wn. und saugt ab. Die Kristalle werden 
aus vie1 Alkohol oder ans wenig biethanol umgelixt zu h n  h e r ,  bla@lber Prinmen 
vorn Schrnp. 118-119O (Zere.); leicht liielich in kaltem Benzol eowie Chloroform, womus 
aie mit Petrobither gefillt werden. Kein Verlust bei Z O O .  

~ , , O , N , c I  (406.8) Ber. C 68.06 H 4.22 N 6.90 Gef. C 67.82 R 4.04 N 6.89 
Pi kr y l c  h lor  i d - R e a k t  i on : langsam schon ohne Alkali-Zunatr tiefblau. 
Ganz entapreohend wird daa B t h a n o l - b e t a i n  aus I m i t  m-Cblor -benza ldehyd 

erhalten, nur sohiittelt man mindeaten8 2 Stdn., wonach 0.66g. naah weiterem Schttt- 
teln nooh 0.4 g abfiltriert werden (90% d-Th.). Ane Alkohol oder Methanol, denen man 
nach der Liieung etwtm Wesser hinzusetzt, oder aua Benzol f Petroliither ersoheinen hell- 
gelbe, domatisohe Prismen vorn Schmp. 106-106O (Zens.). Kaum Verlust bei 6 0 0 .  

Ber. C 68.08 H 4.22 N 6.90 C&,,O,N,Cl (405.8) 
P i k r y l c h l o r i d - R e a k t i o n  (ohne Alkali): fiber Grtln nach einigen Minuten rein bhu. 

dann bald violett, spiiter rot. 
Die entapreohende Verbindung mit p-Chlor- benza ldehyd lieD sich nicht erhalten. 
B t h a n o l - b e t a i n  aun m-Nitro-benzyl-isoohinoliniumbromid u n d  p - N i t r o -  

benza ldehyd:  0.3 g Bromid  in 6 corn Alkohol und 0.3 g Aldehyd in 4 ccm Alkohol+ 
1/2 ccm Waeeer vereiiigt man nnd gibt bei 460 0.1 cam 10nNaOH in etwaa Alkohol hinzu. 
Die tiefgelbe U u n g  triibt eich naah etwa 6 Min. pl6tzlich; naah 4atdg. Stehenleaeen 
bei 0 0  seugt man 0.3 g hnzet ten  ab, die duroh Digerieren mit wenig Benzol + Petrol- 
ather gereinigt werden. Schmp. der bei 6 0 0  getrockneten Suhtanz 126-127O; die Schmelze 
i n t  dunkelbraun. 

Qef. C 67.86 H 4.54 N 6.84 

\ 

C,H,,O,N,+H,O (433.5) Ber. C 63.72 H 4.42 Gef. C 63.76 H 4.30 
DM Hydrat-Waeeer wird bei 6 0 0  i.Vak. abgegeben. 

A t h a n o l - b e t a i n  aun p-Nitro-benryl-ohinoliniumbromid u n d  p - N i t r o -  
benza ldehyd:  Die h u n g  von je 1 g der Romponenten in 8 oom Alkohol v m e t z t  man 
bei 2 0 0  mit 0.3 oom 1OnNaOH in &was Alkohol. Die rasah dunkelgelbbrann werdende 
b u n g  triibt sich plotzlioh und fellt ein hellbraunm Ham. Dimes wird, mit wenig 
Alkohol verrieben, echlieDlioh feat. Men nimmt noch einmal in wenig Alkohol a d  und 
gewinnt daraus beim Abkiihlen und Reiben etwe 0.6 g eines rotbraunen, mikrokrietallinen 
pnlvere. d m  zwiechen 93 nnd 980 schmilzt und bereita ah 78O sintert; die Schmelze iet 
rotbraun; Verlust bei 20° 6%, bei 60° weitere 1.2%. 
C&,:O,N, (415.4) Ber. C 86.50 H 4.12 N 10.12 Gef. C 66.30 H 4.54 N 9.84 (fiir die 

bei 20° getr. Sbst. umgerechnet auf die bei MIo gdr .  Sbst.) 
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Die Substsnz iat in kaltem Aoeton und Chloroform leicht liielich; eie wird beim wochen- 
h g e n  Liegen dunkler braun. aber ohne zu veraahrnieren. P i k r y l c h l o r i d - R e a k t i o n  
(ohne Alkali): sehr lenguam rotbreun3). 

Die Deretellung der entapreohenden Verbindung mit m-Ni t ro-benze ldehyd erfolgt 
ebenso. Auch hier wird daa l a n p m  erstarrende Hem rnit Alkohol verrieben. Dae milno- 
krietelline Pnlver ist n e h a n  bromfrei. Schmelzbereich 67-81°, Schrnelze dunkelrot; 
Auab. etwe 80% d.Theorie. 
M. C 66.03 H 4.41 (nwh Trocknen bei 2oo und untar BerCcknichtigung einer Wieder- 

eufnehme von 0.3%.) 
Ebeneo wurde auch daa Derivat mit o -Ni t ro-benze ldehyd in guter Ansbeute et- 

halten; Schmp. etwa LOSO. 
M. C 66.70 H 4.34 (nech A h g  eines Trocken-Verlmtm von 1.2%.) 

---___ ____ 

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

[Am dem Chemieohen Inetitut der Univernitiit, dem Inntitut fiir die Chemie dm Holzee 
und der P o l p a h a r i d e  Heidelberg und dem Phpkl i sch-hhnieohen  Isboratorium der 

Betriebnkontrolle der Badischeo Anilin- nnd Sodafebrik, Lndwignhafen*)] 
(Eingegangen am 26. Auguat 1961) 

Die Ultrarotapektren von 13 bubetanzen, die dem Lignin von 

In der vorliegenden Arbeit sollen die Ultrarotspektren einiger dem Lignin 
nahestehender oder verwandter Verbindungen verglichen werden, um eine Zu- 
ordnung der Banden des Ligninspektruma zu ermoglichen und somit Einblick 
in die Konstitution des Lignins zu erbalten. Untersucht wurden: p-Cumar- 
aldehyd und -alkohol, DHP-p-Cumaralkoholl), Coniferyl-aldehyd und -alkohol, 
DHP-Coniferylalkohol, Sinepin-aldebyd und -alkobol, DHP-Sinapinalkohol, 
Misch-DHP aus Coniferyl- und Sinapinalkohol, Pinoresinol, DHP-Pinoresinol 
sowie Dehydrdhinapinalkohol. 

Die Spektren des Coniferyl-aldehyds und -alkohols wurden schon in der 
friiheren Mitteilung veroffentlioht*). Das hier angegebene Spektrum des De- 
hydrierungspolyrnerits (DHP) am Coniferylalkohol zeigt gegenuber dem der 
friiheren Mitteilung einige Untersohiede. Die 5.8 p-Bande, die im allgemeinen 
Carbonylgruppen zogeordnet wird, scheint auf stblrkere Oxydation des hier 
vorliegenden Priiparats h u d e u t e n .  Man kann demnach die Stiirke dieser 
Bande durch die A.rt der Herstellung beeinfluwen. 

Ale hier untersuchten Dehydrierungspolymerisate wurden bei PH 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 kiinstliohen 

a) Die Pi kr y 1 c h lor  i d -Reek t i o n f7ir dee p - N i t  ro - b e  n z y 1 - c h i n o 1 i n i u rn bro m i d 
iet in B. 84.46 [1950] felsoh angegeben: daa Chloroform wird nicht violett, vielmehr 
lengaam rotbraun; die Farbreaktion dea Kondensetionsproduktee entapricht also hier wie 
in allen enderen Fiillen der dea Ausgangantoffm dea betr. Benz~-cyclemrnonium-Selzes. 

*) Wirdsnken demwerkftir dasEntgegenkommen bei derDurchftihrung derMrleesnngen. 
l) = Dehydriernngapolperiwt dea p-Curneralkohob. 
2, K. F r e u d e n b e r g ,  W. S i e b e r t ,  W. Heirnberger  u. R. Kraf t ,  B. 88, 633 [1950J. 

Coniferen und hubholeern nehheetehen, werden verglichen. 




