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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].
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Schwermetall-Katalysator der Coniferylalkohol in ein ligninihnliches Dehy-
drierungspolymerisat verwandelt wird (H. Wilk). Die Substanzen der Spek-
tren 6, 7, 9, 12 (. die Tafel unten) werden spiter beschrieben.

Bedeutung der Banden

Dije diskutierten Verbindungen %eigen im Gebiet zwischen 2.9 und 7.3
Banden, die z.Tl. gedeutet und verglichen werden kdnnen. Folgende Banden
treten in den meisten Verbindungen auf und werden wie folgt zugeordnet:

2.8—29p.: freie OH-Gruppen, 3.3—3.4 u: aliphatische CH-Valenzfrequenz
(besonders das Verhiiltnis von freien OH-Gruppen zu Methoxylgruppen im
Molekiil driickt sich in dem Absorptionsverhiltnis dieser beiden Banden aus),
58yu: \9=0 aus Keto-, Siure- oder Estergruppen, 6.0—8.1 1: Aldehydgruppen,
6.2 und 6.6 y: substituierte Benzolkerne, 6.8—6.9 p. und 7.3 p: CH-Deforma-
tionsfrequenzen, wobei die Intensitit der letzteren Bande ein MaB fiir die CH-
Deformationsfrequenzen ist, die von CH,-Gruppen herriibren.

Ubersicht der Substanzen und ihrer Spektren
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" Bezeichnun, - o Vorkommen
der Spektreﬁ Substanz % in Abblldung
1 7 p-Cumaraldehyd (I) L4
2 p-Cumaralkohol (IT) ' 1, 5
3 DHP-p-Cumaralkohol 1, 6
4 Coniferylaldehyd (III) ! 2, 4
3 Coniferylalkohol (IV) 1 2,6
6 DHP. aus Coniferylalkohol \ 2, 6
vi DHP aus Coniferylalkohol + Sinapinalkohol 1:1 | 2,36
8 : Pinoresinol (VII) 2,1
9 DHP aus Pinoresinol 2,68 7
10 Sinapinaldehyd (V) 3, 4
11 Sinapinalkohol (VI) i 3,5
12 DHP aus Sinapinalkohol 3,6
13 Dehydro-disinapinalkohol VIII*) 3,7

*) Die endgiiltige Konsututlonuufklarung st In Arbeit

Schwierig und sehr unsicher ist die Zuordnung der zahlreichen Banden zwi-
schen 7.3 und 8.8 y, die vielfach zu Widerspriichen fiihrt. . Die Schwingungen
der in diesem Gebiet absorbierenden Atomgruppen werden stark durch den
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Rest des Molekiils beeinfluft?). Hier liegen Banden von OH-Gruppen, substi-
tuierten Benzolkernen, Atherbindungen, aliphatischen und aromatischen Al-
dehyden und Ketonen, Siuren und Siureestern, um nur einige der hier in Frage
kommenden Zuordnungsméglichkeiten zu nennen, Lage und Intensitit dieser
Banden sind stark abhingig von der Art, in der diese Gruppen an den Rest des
Molekiils gebunden sind. E. J. Jones*) sowie S. F. Kudzin und F. F. Nord®)
nehmen deshalb an, dal man die Banden in diesem Teil des Ligninspektrums
iberhaupt nicht bestimmten Atomgruppierungen des Molekiils zuordnen kann,
sondern daf} sie von Schwingungen herriihren, die fiir die allgemeine Struktur
der Molekel charakteristisch sind. Die Zuordnung der Banden in diesem Ge-
biet kann deshalb nur mit groBer Vorsicht geschehen.

Mit einiger Sicherheit wird die bei den meisten Spektren anftretende Bande
bei 10.2—10.3 p. der olefinischen Doppelbindung zugeordnet. Mehr oder weni-
ger stark zeigen alle diskutierten Verbindungen eine Bande bei 12.2—12.3 u,
die von substituierten Benzolkernen verursacht wird.

Das Aufnahmegeriit und die Aufnahmetechnik waren die gleichen wie sie in
eiper fritheren Mitteilung?) angegeben wurden. In den Abbildungen bedeuten
die Marken an den Ordinaten 509, Absorption der danebenstehenden Spektren.
Zur Erleichterung des Vergleichs sind einige Spektren mehrmals wiedergegeben.

Die einzelnen Spektren

Es fiillt in der p-Cumar-Reihe (Abbild. 1) auf, daB beim p-Cumaraldehyd (1)
die OH-Bande nicht bei 2.9 u auftritt, sondern im Gegensatz zu allen anderen
Priparaten bei 3.1 . erscheint. Im allgemeinen deutet eine solche Verschiebung
auf das Vorliegen einer H-Briickenbindung oder eines Aldehydhydrates hin.
Beides ist aber hier schwer vorstellbar und sehr unwahrscheinlich, Der Alde-
hyd wurde auf die Steinsalzplatte in trockener D1oxanlosung aufgebracht,
in einem anderen Falle aufgeschmolzen.

Bemerkenswert ist in einigen Fillen die Verschiebung des Intensititsver-
hiltnisses der 2.9- zur 3.4 u-Bande, so z. B. bei einem Vergleich der Spektren
von p-Cumaralkohol (2)%) mit seinem DHP (3), ferner von Sinapinalkohol (11)
mit DHP-Sinapinalkohol (12) und von Pinoresinol (8) mit DHP-Pinoresinol
(9). Wihrend die Alkohole und das Pinoresinol bei 2.9 p wesentlich stirker
absorbieren als bei 3.4 p, ist der Unterschied der Intensititen der beiden Ban-
den bei den DHPs nicht mehr so groB, ja im Falle des DHP-Sinapinalkohols
ist die Intensitét der 3.4 u-Bande sogar grofier als die der 2.9 u-Bande. Dieser
Befund deutet wohl auf ein Verschwinden von OH-Gruppen infolge der Bil-
dung von Atherbriicken hin. Beim Coniferylalkohol (5) und seinem DHP (6)
ist diese Verschiebung allerdings nicht festzustellen. Die ungenaue Ausbil-
dung der 3.4 u-Bande in einigen Fillen — beim p-Cumar-aldehyd (1), -alkohol
(2), Coniferylalkohol (5), Sinapinaldehyd (10). und Sinapinalkohol (11) — ist
wohl in erster Linie auf die etwas zu groBe Schichtdicke der Priparate und das

) N. B. Colthup, Journ. Optic. Soc. Amer. 40, 397 [1950].

4) Tappi 82, 167 [1849]. %) Journ. Amer. chem. Soc. 78, 680 [1951).

%) Die eingeklammerten arabischen Zahlen entsprechen den Bezeichnungen der Spek-
tren in der Tafel und in den Abbildungen.
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zu geringe Auflosungsvermogen des Spektrographen zuriickzufithren. Még-
licherweise ist auch das gleichzeitige Vorliegen der olefinischen aliphatischen
CH-Vaienzfrequenz (bei 3.2 1) neben der gesiittigten aliphatischen CH-Valenz-
frequenz (3.3—3.4 u) mit dafiir verantwortlich zu machen.

Das Spektrum des DHP aus Sinapinalkohol (12) zeigt bei 5.6—5.7 . eine
»Schulter*, die vielleicht auf einen geringen Gebalt an Ketogruppen hinweist,
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Abbild. 1. UR-Spektren von p-Cumaraldehyd (I), -alkohol (II) und dessen DHP

vielleicht aber auch einer Carboxylgruppe zuzuordnen ist, da das Priparat car-
bonatléslich ist. Die ,,Schulter** im Spektrum des Dehydro-disinapinalkohols
(13) bei 5.9  kann nicht gedeutet werden. Ein geringer Gehalt an Ketogruppen
ist unwahrscheinlich, da das Priparat mit Carbonylreagenzien keine Reaktion
zeigt. Die 6.1- und 6.2 p-Banden fallen beim Sinapinaldehyd (10) wobl wegen
etwas zu groBer Schichtdicke des Priparats zu einer breiten Bande zusammen.
Eine Bande bei 7.5 . zeigen DHP-Coniferylalkohol (6, nur als Stufe), Misch-
DHP (7), Sinapinaldehyd (10), p-Cumaraldebyd (1, nur schwach), Sinapin-
alkohol (11), DHP-Sinapinalkohol (12, bei 7.4 u) und Dehydro-disinapinalko-
hol (13). Eine Bande bei 7.8 p tritt in den folgenden Spektren auf: Coniferyl-
aldehyd (4), Coniferylalkohol (5), DHP-Coniferylalkohol (6), p-Cumaraldehyd
(1), Misch-DHP (7), Pinoresinol (8) und DHP-Pinoresinol (9).
- Alle drei Priparate der p-Cumar-Reihe (Abbild. 1) zeigen eine scharfo Bande
bei 8.0—8.1 yu, die wohl einer aromatischen C-O-Schwingung zugeordnet wer-
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Bei 8.1-8.2 p. baben auch die folgenden Spektren

eine Bande: Coniferylalkohol (5), DHP-Coniferylalkohol (6), Misch-DHP (7),

den kann (OH-Gruppe ?).

Misch-DHP
auslWulll

Abbild. 2. UR-Spektren von Coniferylaldehyd (XIX), Coniferylalkohol (IV), DHP von

IV, Misch-DHP aus IV und Sinapinalkohol (VI), Pinoresinol (VII), DHP von VII
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Pinoresinol (8), DHP-Pinoresinol (9), Sinapinalkohol (11), DHP-Sinapinalko-
hol (12) und Dehydro-disinapinalkohbol (13, bei 8.0 . eine Stufe, bei 8.2 p. eine
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Abbild. 3. UR-Spektren von Sinapinaldehyd (V), Sinapinalkohol (VI), DHP von VI,
Misch-DHP aus Coniferylalkohol (IV) und VI, Debydro-disinapinalkohol (VIII)

starke Bande). Besonders gut ausgeprigt erscheint die Bande bei den Alko-
holen (Abbild. 5) und den DHPs (Abbild. 6). Eine Bande groBer Intensitit
zeigen die Aldehyde (Abbild. 4) bei 8.2 p. Alle diese Banden kénnen mit einiger
Wahrscheinlichkeit aromatischen oder ungesiittigten C-O-Schwingungen zu-
geordnet werden (Atherbindungen, Aldehydgruppen, Oxygruppen). Bei 8.3
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bis 8.4 . zeigen Pinoresinol (8) und sein DHP (9) cine Bande, die nur als Stufe
zu seben ist. Eine gleiche Stufe findet sich beim DHP-Coniferylalkohol (6),
das dem DHP-Pinoresinol iiberhaupt in seinem Kurvenverlauf tiotz Fehlens
der Farbreaktionen und erheblicher Differenzen im UV &hnlich ist (vergl.
Abbild. 2, Kurven 6 und 9).
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Abbild. 4. UR-Spektren von p-Cumaraldehyd (I), Coniferylaldehyd (II),
Sinapinaldeh=d (V)

Ob die Banden des p-Cumaraldehyds (1) bei 8.7 i, des p-Cumaralkohols (2)
bei 8.8 u und des DHP-p-Cumaralkohols (3) bei 8.55 u miteinander vergleichbar
sind, ist zweifelhaft. Bei 8.7 p. zeigen die folgenden Kurven eine Bande : Coniferyl-
alkohol (5, als Stufe), DHP-Coniferylalkohol (8), Pinoresinol (8), DHP-Pinore-
sinol (9), Dehydro-disinapinalkohol (13, als Stufe), bei 8.8 p.: die drei Aldehyde
(Abbild. 4), ferner DHP-Sinapinalkohol (12), Misch-DHP (7, bei 8.85 ), bei 8.9
bis 9.0 u: p-Cumaraldehyd (1, Stufe), DHP-p-Cumaralkohol (3), Pinoresinol
(8), Coniferylalkohol (5), Sinapinalkohol (11), Dehydro-disinapinalkohel (13).
‘Wenigstens einige dieser Banden sind auf C-O-Schwingungen zuriickzufiihren.
So macht das iibereinstimmende Vorkommen der 8.8 u-Bande bei den drei Al-
dehyden eine Zuordnung zur Aldehydgruppe wahrscheinlich und ist vielleicht
fiir die p-Oxy-zimtaldehyde charakteristisch.
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Bei 9.2—9.3 p. zeigen eine Bande: Coniferylalkohol (5), DHP—Coniferylalko-
hol (6), p-Cumaralkohol (2) und DHP-p-Cumaralkohol (3), die méglicherweise
auch von einer C-O-Schwingung herrithrt (OH-Gruppe ?).
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Abbild. 5. UR-Spektren von p-Cumaralkohol (IT), Coniferylalkohol (IV),
Sinapinalkohol (VI)

Auffallend ist das Auftreten einer Bande bei 9.6—9.6 1 in den Spektren aller
DHPs (Abbild. 6) sowie des Pinoresinols (8) und Dehydro-disinapinalkohols
(13, nur als Stufe). Die Alkohole (Abbild. 6) und die Aldehyde (Abbild. 4) zei-
gen diese Bande nicht. Vielleicht kann man sie einer aliphatischen Athergrup-
pierung oder einer C-Verzweigung zuordnen.

p-Cumaraldehyd (1) und Coniferylaldehyd (4) haben bei 9.75-9.8 u eine
Bande, die beim Sinapinaldehyd (10) an dieser Stelle nicht auftritt. Die drei
Alkohole (Abbild. 5) zeigen ebenfalls eine Bande in diesem Gebiet bei 9.8—
9.9 u. Man kann die Bande im letzteren Falle einer OH-Schwingung zuordnen,
da primire Alkohole im allgemeinen in diesem Gebiet eine Bande haben. Ali-
phatische Aldehyde konnen nach N. B. Colthup®) dort eine mittelstarke
Bande zeigen.
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p-Cumaraldehyd (1) und Coniferylaldehyd (4) haben bei 10.7 w eine ,,Schul-

ter*, die beim Sinapinaldehyd fehlt. Bei 10.8—11.0 y zeigen folgende Spektren

Nr.10/1951)
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Abbild. 6. UR-Spektren des DHP von Cumaralkohol (II), Coniferylalkohol (IV),

Sinapinalkohol (VI), des Misch-DHP aus IV und VI, des DHP von Pinoresinol (VII)
Banden: Coniferylalkohol (5), DHP-Coniferylalkohol (6), Misch-DHP (7), DHP-

Pinoresinol (9), Sinapinaldehyd (10), Sinapinalkohol (11), Dehydro-disinapin-
alkohol (13). Bei den DHPs sind diese Banden nur sehr schwach ausgebildet.

65
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Alle DHPs (Abbild. 6) zeigen z. Tl. recht scharf eine Bande bei 11.5 y, die
bei den dazugehorigen Alkoholen nicht auftritt (p-Cumaralkohol 11.8 p, Sina-
pinalkohol 11.8 i, Coniferylalkohol 11.7 p). Die Bande diirfte also durch Oxy-
dation, C-Verzweigung oder Atherbildung entstanden sein. Vielleicht ist sie
mit der bei den Aldehyden (Abbild. 4) auftretenden Bande bei 11.6 u zu ver-
gleichen und wiirde dann auf die Bildung von Aldehydgruppen hindeuten.
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Abbild. 7. UR-Spektren des Pinoresinols (VII), dessen DHP und des
Dehydro-disinapinalkohols (VIILI)

Pinoresinol (8) und sein DHP (9) zeigen eine Bande bei 11.7 p. Die 11.8 p-
Bande im Spektrum des p-Cumaralkohols (2) fillt wohl wegen des zu geringen
Auflésungsvermégens des Spektrographen mit der 12 0 p-Bande zusammen,
die man mit einiger Sicherheit wie die analogen Banden anderer Spektren sub-
stituierten Benzolkernen zuordnen kann.

SchluBbemerkung

Die hier durchgefiibrte Diskussion der angegebenen Spektren ist vor allem
im mittleren, z. Tl. auch im lingeren Wellenbereich noch wenig befriedigend,
da die Anzahl und gegenseitige Beeinflussung der Schwingungen der Atom.
gruppen in diesem Gebiet sehr groB und eine einwandfreie Zuordnung der
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Banden noch nicht méglich ist. Die Spektren von strukturell so nahe verwand-
ten Verbindungen wie z. B. p-Cumaralkohol, Coniferylalkobol und Sinapin-
alkohol (Abbild. 5) kénnen deshalb dort erhebliche Unterschiede zeigen.

Es wird noch die systematische Untersuchung der Spektren einer groBen
Anzahl nahe verwandter Verbindungen nétig sein, bis man auch iiber die Be-
deutung der Banden im mittleren Wellenbereich sichere Angaben wird machen
kénnen. Sehr hindernd wirkt sich aus, daB es fiir die hier untersuchten Verbin-
dungen und auch fiir das Lignin kein Lésungsmittel von hinreichender Durch-
lissigkeit im Ultrarot gibt, was einen genauen Vergleich der Spektren auch hin-
sichtlich der Gré8e der Absorption ermoglichen wiirde; denn die Lage der Ban-
den ist in vielen Fillen gleich, nur wenn auBer der Lage auch die Intensitéten
der Banden iibereinstimmen, kann auf die Identitit zweier Verbindungen ge-
schlossen werden.

Frin. G. Wand sind wir fiir die Ausfiihrung der Messungen lebhaften Dank schuldig.

140. Friedrich Nerdel und Ilse Spaeth: Netiz iiber einige Di-
n-alkyl-acetaldehyde
{Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin-

Charlottenburg}
(Eingegangen am 18. August 1951)

Es wird die Darstellung des Athyl-n-amy!-, n-Propyl-n-butyl- und
Di-n-butyl-acetaldehyds beschrieben.

" Zum Zwecke des Geruchsvergleiches sollten die noch fehlenden Glieder der
Di-n-alkyl-acetaldehyde mit 9 und 10 Kohlenstoffatomen dargestellt werden.
In dieser Reihe fehlen noch der Athyl-n-amyl-acetaldehyd, der n-Propyl-n-
butyl-acetaldehyd, der n-Propyl-n-amyl-acetaldehyd und der Di-n-butyl-acet-
aldehyd. Bei dem n-Propyl-n-amyl-acetaldehyd war es nicht moglich, das ge-
eignete Ausgangsmaterial zu beschaffen, so dafl auf seine Darstellung verzich-
tet werden mufBte.

Die drei anderen Aldehyde wurden durch Kondensation der entsprechenden
Ketone mit Chloressigester nach Darzens iiber die Glycidsiureester herge-
stellt. Dije Darstellung der an sich bekannten Ketone erfolgte durch Umset-
zung der Nitrile mit den entsprechenden Alkylmagnesiumbromiden, wobei die

- Beobachtung von J. W. H. Oldham und A. R. Ubbelohde!) bestétigt wurde,
daB die Umsetzung der lingerkettigen Nitrile mit den kiirzerkettigen Grig-
nard- Verbindungen giinstiger ist als das umgekehrte Vorgehen.

Bei der Darzensschen Kondensation war bei simtlichen Verbindungen die
Verwendung von trockenem Natriumithylat als Kondensationsmittel am
glinstigsten.

Die neu dargestellten Aldehyde weisen geruchlich sehr groe Unterschiede
auf, auf die in einer im Druck befindlichen Arbeit ,,Geruch und Konstitution*
in der Zeitschrift ,,Angewandte Chemie‘‘ ngher eingegangen wird.

1y Journ. chem. Soc. London 1987, 201.






