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177. Karl  Freudenberg und Hans Hugo Hubner: Oxyzimtalkohole 
und ihre Uehydrieriings-polymerisate 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg] 
(Eingegangen am 31. Mai 1952) 

Fur die Bereitung des Coniferyl- und Sinapinalkohols werden ver- 
besserte Vorschriften gegeben. Die Dehydrierungs-polymerisation 
des Coniferylalkohoh kann bei einer kristallinen dimeren Stufe, 
dem Dehydro-diconiferylalkohol, festgehalten werden. Seine Kon- 
stitution wurde bestirnmt. Durch weitere Dehpdrierung verwan- 
delt er sich in ligninartige F’rodukte. AuDer der Pilzredoxase 
kann fur  die Bereitung dea Dehydro-diconiferylalkohols auch das 
Redoxasesystem dea in Verholzung begriffenen Gewebes verwendet 
werden. Es ist daher nicht zu bezwcifeln, daI3 diese Substanz ein 
wesentliches Bauelement des natiirlichen Lignins ist. 

Vnliingst konnte gezeigt werdenl), da13 Coniferylalkohol  nicht nur durch 
die bisher verwendete I’ilzredoxase, sondern auch durch die Redoxasen des 
in der Verholzung begriffenen Coniferengewebes in ligninartiges Material ver- 
wandelt wird. TTin den Verlauf dieser Dehydriernngs-polymerisation kennen- 
zulernen, haben wir uns bemiiht, die ersten Stufen dieser Reaktion zii 
untersuchen. Wir sind in der letzten Zeit dazu ubergegangen, die Reaktion 
bei PH 5.0-5.5 durchzufuhren, weil die entstehenden Produkte in optischer 
Hinsicht dem Lignin ahnlicher sind als im weniger sauren Gebiet bereitete. 
Wenn der Coniferylalkohol unter den iiblichen Bedingungen (20°, 0.15-proz. 
Losung uiid darunter, gute Beluftung) unter Verwendung geringer Ferment- 
mengen angesetzt wird, so wird die Abscheidung unloslicher Dehydrierungs- 
polymerisate herausgezogert. Es hat sich gezeigt, daB unter diesen Redin- 
gungen der Coniferylalkohol bereits nach 2 Stunden verandert ist, bevor 
die Abscheidung des kiinstlichen Lignins beginnt. Wenn die noch klare JAo- 
sung aufgearbeitet wird, 1aBt sich bei Verwendung von Pilzredoxase illit einer 
Ausbeute von ungefiihr 30 :h ein schwerer losliches, kristallines dimeres De- 
hydrierungsprodukt isolieren, das wir Dehydro-diconiferylalkohol (I) genannt 
haben. 

Die Konstitution wurde folgendermaBen festgelegt : Das von F. S anger2)  
in die Proteinchemie eingefuhrte und von H. Z a h n  und A. Wiirzs) zur Phenol- 
gruppen-Bestimmung verwendetc 2.4-Dinitro-fluorbenzol reagiert mit einem 
Hydroxyl der neuen Substanz, dm demiiach phenolisch sein muB. AuBerdem 
sind zwei aliphatische Hydroxyle und eine Doppelbindiing vorhanden. Zur 
weiteren Konstitutionsaufklarung diente der hydrierte Dehydro-diconiferyl- 
alkohol. Die Phenolgruppe wird mit Diazomethan methyliert, die beiden Oxy- 
gruppen des Methylathers werden tosyliert. Das entstandene Produkt (11), 
das ebensowenig wie der Methylather kristallinisch gewonnen wurde, wird mit 
Natriumjodid in Aceton-Losung in die Dijodverbindung iiberfuhrt, die gleich- 
falls nicht kristallisiert. Beim Ersatz des Jods durch Waaserstoff entstand 

l) K. F r e u d e n b e r g ,  H. R e z n i k ,  H. Boesenberg  u. D. R a s e n a c k ,  B. 88,641 
Ztschr. analyt. Chem. 134,183 [1951]. [1952]. *) Biochem. J o m .  .W, 507 [1945]. 



der ausgezeichnet kristallisierende, in seiner Konstitiition bekannte Dihydro- 
dehydro-diisoeugenol-methylLther4) (111). 

Inzwischen wurde gefunden'), daQ der Dehydro-diconiferylalkohol auch bei 
dcr Dehydrierungs-Reaktion des Coniferylakohols mit den Redoxasen des 
in \'erholzung befindlicheii Gewebes gebildet wird. Es besteht daher kein Zwei- 

fel, daB er auch ein Bauelement des natiirlichen Li- 
gnins ist. Er ist wie dieses optiach inaktiv. Im Gegen- 
satz zum Coniferylalkohol, aber in Ubereinstimmung 
mit den kunstlichen und naturlichen Ligninen bildet 
er bei der Destillation miti starker Mineralsiiure ge- 
ringe Mengen Formaldehyd. Dieser entstammt der 
Oxymethylgruppe des Cumaranringes. Cumaransy- 
stsme im Lignin hat die neuerc Ligninchemie gefor- 
dert5), nachdem erhebliche Mengen .&thersauerstoff 
festgestellt waren. Sie sind nunmehr hewiesen. Die 
Menge dell hier beschriebenen Bauelementes im Lignin 
kann auf mindestens 30 yo geschatzt werden. 

Neben dem Dehydro-diconiferylalkohol entstehen 
in den ersten Stadien der Dehyrlrierungs-Reaktion 
noch andere Produkte, die bisher nicht kristalli- 

nisch erfaQt werden konntsn. Wenn der reine Dehydro-diconiferylalkohol der 
Dehydrierung durch Fermente ausgesetzt wird, entstehen daraus amorphe 
ligninartige Produkte. 

Die Dehydrierung des Coniferylalkohols mit Pilzferment. wurde in ihrer 
Abhiingigkeit von der Wasserstoffionen-Konzentration untersucht. Ohne Fer- 
ment wird der Alkohol im Bereich zwischen p ~ 5  und p ~ 7  auch nach 10 bis 
12 Tagen nicht in unlosliche Yolymerisationsprodukte venvandelt (20O). In  
Gegenwart des Fermentes nimmt die Geschwindigkeit der Polymerisation im 
Gebiet von PH 8 bis PH 5 stark ab. Wiihrend sich Losungeii von PH 8-7 
schon nach 5-10Min. triiben, tritt bei ~ ~ 5 . 5  und 5.0 eine Triibung erst 
nach 5 bzw. 8 Stdn. auf. Nach 3 Tagen wurde die Beliiftung abgebrochen. 
Die Niederschlage wurden abgesaugt und zur Uefreiung von FermenteiweiB 
in Aceton gelost. Die eingeengte Aceton-Losung wurde mit Wasser versetzt. 
Obwohl dabei stets erhebliche Anteilc in Losung bloiben, ist durch das aus- 
gefallte Material dennoch ein MaBstab fiir die Ausbeuteii gegeben. Sie be- 
wegen sich zwiechen 75% ( p ~  7-8) und 10% (~115.0) .  Die geringcn Aus- 
heuten im stturen Gebiet konnen durch Erhijhung der ,Fermentkonzentration 
gesteigert werden. In der Elementrtnusammensetzung ist einc systematische 
.qiiderung nicht wahmehmbar. Dagegen zeigen sich Unterschiede in den UV- 
Spcktren (Abbild.). Gegenuber dem bei PH 7 gewonnenen Priiparat nahert 
sich das bei ~ ~ 5 . 5  bereitete in deutlicher Weise der Kurve des Lignins. Als 
solches wurde mit kaltem Aceton gewonnenes L i e  verwendet 6). Durch 

4, a) H. Erdtman, A. 608,291 119331; b) K. Freudenberg u. H. Richtzenhain, 
A. S 2 ,  126 "421. 

5, K. Freudenberg, Sitz.-Ber. d. Heidelberger Akad. d. Wias. 1928, 19. Abh. 
6) K. Freudenberg u. W. Heimberger, B. 88,623 [1960]. 

- ---- 
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Alterung nahert sich die Kurve des Kunstproduktes noch mehr der des Li- 
gnins. 

Bereits .friiher wurde mitgeteilt'), daS der Sinapinalkohol mit Pilz- 
redoxaae bei PH 7 kein befriedigendes Dehydrierung&polymerisat liefert. 

fw 
Abbild. W-Abaorption von Coniferylalkohol (1) Dehydro-diconiferylalkohol 
(2)---, DHP PH 7.0 (3)-+-+-, DHP PH 5.5 (4) *-.*.***, Amton-Lignin (6) ---a- . 
GroSe Teile bleiben in der dunkel gef&rbten Fliissigkeit in Losung, aus der in 
geringen Mengen Dimethoxy-p-chinon isoliert werden kann. Es hat sich jetzt 
gezeigt, daI3 die Reaktion im schwach sauren Medium ( p ~  6.6) noch un@- 
stiger verlauft und daa gebildete Chinon zunimmt. Dagegen liefert ein gleich- 
molekulmes Gemisch von Coniferylalkohol und Sinapinalkohol ein 
sehr befriedigendes Ergebnis. Bei PH 7 entsteht schon nach kurzer Zeit eine 
Triibung und nach 3 Tagen ist eine reichliche Menge eines naheiu farblosen 
Polymeriscttes ausgeflockt. Die iiberstehende Losung ist farblos. Nach Ent- 
fernung des mitgerissenen Proteins betriigt die Ausbeute nahezu SOY& DM 
Mbchpolymerisat entspricht in seiner Loslichkeit dem des Coniferylalkohols. 
In Natronlauge lost es sich mit gelber Farbe, in Soda-Losung ist es unloslich. 
Die Farbreakt.ionen sind die des Lignins. In trockenem Zustand und unter 
Wasser ist es thermoplaatisch. Es ist optisch inaktiv. Gegeniiber dem Ge- 
misch von Coniferyl- und Sinapinalkohol hat es pro C,-Einheit ein Atqm 

') K. Freudenberg, R. Kraft  u. W. Heimberger, B. 84,472 [1951]. 
Chamliehe Beriahte Jahrp. 86 79 
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Wasserstoff verloren. Das Buchenlignin scheint eine halbe Oxygruppe mehr 
zu enthalten, sonst stimmt die Zusammensetzupg uberein. Methoxylverlust 
ist nicht eingetreten (Tafel 1). 

Tafel 1. D e h y d r i e r u  n gs- p ol y m e r  i ea t e 

.................................... Misch-DHP 1 C9H7.3402.29(0m.3)~.54 

0.5-Coniferylalkohol und 0.6-Sinapinalkohol ........ I 'BH8.5 O2 (0m3)1.60 

Buchenlignin (Cuproxam)a) ...................... C,H,,202~7,(OCH,),~,, 
Ruchenlignin (Dioxan-RCl)g) ..................... C9H,,,502.88( OCH3),.,o 

Das UV-Spektrum kommt beziiglich der Lage der Hauptabsorptionsbande 
und des Minimums der des Buchenlignins sehr nahe. Dagegen ist in diesem 
Gebiet (zwischen 255 und 280 mp) die Absorption ungefhhr doppelt so stark. 
Der Versuch, der bei p~ 7 angesetzt war, muB bei PH 5.5 wiederholt werden. 
Das Infrarot-Spektrum ist bereits mitgeteilt'O). Mit unseren Beobachtungen 
steht die Feststellung sehr gut im Einklang, daB in der Natur noch nie ein 
Lignin beobachtet worden ist, dem nur die Sinapinalkohol-Komponente zu- 
gunde  liegt. Diese tritt in Laubholzligninen auf, aber stets im Gemisch mit 
der Coniferyl-Komponente. ITas kiinstliche Mischpolymerisat enthiilt auf die 
C,-Einheit 1.1 Hydroxyl. 

Die Ausbeute an Coniferyl- und Sinapinalkohol aus den entsprechenden 
Zimtsaureestern konnte auf 80 bzw. 55% gesteigert und die Synthese der 
Zimtsaureester vereinfacht werden. Gemeinsam mit W. Heel  wurde der der 
Gallussiiurereihe angehorende 3.4.5-Trioxy-zimtalkohol (Schmp. 1670) her- 
gestellt. Kr  gibt ebenso wie der sptiter zu beschreibende Kaffeealkohol (Schmp. 
1320, W. Heel) mit Titan(II1)-chlorid in Methanol die Endiol-Reaktion nach 
F. Weygand und E. Csendes'l). Alle diese Oxyzimtalkohole sind auBer- 
ordentlich empfindlich gegen Siiure und insbesondere in feuchtem Zustand 
gegen Luftsauerstoff. 

Sinapinaldehyd (4-0xy-3.5-dimethoxy-zimtaldehyd) laBt sich nach K. W. 
Rosenmund und F. Zetzschelz) durch' Reduktion des Acetylsinapinsiiure- 
chlorids herstellen. Die Ausbeute ist besser als nach den fruher von H. P a u l  y 
und I,. S traRberger13) angegebenen Verfahren. 

Hei der Herstellung der Saurechloride mit Thionylchlorid hat sich ein Zu- 
satz von wenig Pyridin als niitzlich erwiesenl*). 

Besehreibung der Versuehe 

A ~ e t y l s y r i n g a s i i u r e ~ ~ ) :  100 g S y r i n g e s k u r e  (Schmp. 206°)16) werden in 200 ccm 
Essigsiiureanhydrid 1 '/2 Stdn. gekocht. Die heil3e Liisung w i d  u n b r  Ruhren in 1 1 heil3es 
Wasser gegossen, bia zur Zerstiirung dee Anhydrids aufgekocht und linter Zusatz von 

8 )  K. F z u d e n b e r g  u. G. D i e t r i c h ,  A. 563,146 [1949]. 
e) K. F r e u d e n b e r g  u. W. S t u m p f ,  Angew. Chem. 22,537 [1950]. 

10) K. F r e u d e n b e r g ,  €I. D i e t r i c h  u. W. S i e b e r t ,  B. 84,961 [1961]. 
11) B. 85, 46 [1952]. I*) B. 51,694 [1918], 54,425 [1921]. 
14) C. 0. H u r d  u. 0. E. E d w a r d s ,  Journ. Amer. chem. SOC. 71,1016 [1949]. 
1 5 )  Vergl. M. T. B o g e r t  u. R. Coyne,  Journ. Amer. chem. SOC. 51,572 [1929]. 
16) G .  H a h n  11. H. Wasnmuth ,  B. 67,701 r19341. 

Is) B. 62,2277 [1929]. 
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Aktivkohle filtriert. Die farblose Flussigkeit wird in 2 1 heiBes Wasser eingegoaeen. Ausb. 
100g = 83% d.Th.; Schmp. 183-l8fi0. Nach Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser be- 
triigt der Schmp. 1870. 

Acetylsyringasiiure-chlorid'?): 100 g rohe A c e t y l s y r i n g a s a u r e  werden mit 
100 ccrn iiber Leinol dest. Thionylchlorid nach Zusatz von 3 ccrn %din 1 SMc. unter 
RuckfluD gekocht. Das Thionylchlorid wird i.Vak. entfernt und der krist. Ruckstand 
mit trockenem Ather auegewaschen. Ausb. 91 g (92% d.Th.) vom Schmp. 123-1250, 
nach Kristallieation aus Xylol 1270. 

Die Reaktion wird in einem cylindrischen GefiiB aus- 
gefuhrt, in das unten eine F'ritte eingeschmolzen ist, durch die von unten her Wasserstoff 
durch ein umgebogenes Zuleitungsrohr stromt. Nachdem der Wasserstoffstrom in Gang 
gesetzt ist, werden 35 g Acetylsyringaskure-chlorid, 5 g S-prOZ. Palladium-Barium- 
sulfat-Katalysator und 100 ccrn trockenes Xylol eingefiillt. Nach Aufaetien des einge- 
schliffenen RuckfluBkiihlem wird die Apparatur in ein Bad eingesetzt und daa Xylol zum 
Sieden gebracht. Bei kriifiigem Wasserstoffstrom ist die HCl-Entwicklung nach 3-4 Stdn. 
beendet. Die Lasung wird heiB filtriert iind in der Kiilte der Kristallisation iiberlassen; 
die abgesaugten' Kristalle werden mit Petrolather gewaschen. Ausb. 26 g (86% d.Th.). 
Schmp. 112-113°: nach dem Umkristallisieren aus Methanol steigt der Schmp. auf 1140. 

C,,H,,O, (224.1) Ber. OCH, 27.68 Gef. OCH, 27.74 
Syr ingaa ldehyd '*) :  Zur abgekiihlten Usung von 26 g A c e t y l s y r i n g a a l d e h y d  

in 100 ccrn Chloroform wird die Lijsung von 2.5 g Natrium in 60 ccrn Methanol langsam 
zugegeben. Aus der braunen Losung kristallisiert das Natriumsalz des Aldehyds &us. 
Nach 1 Stde. wird mit 150 ccm n H,SO, durchgeschuttelt, die Chloroformschicht abge- 
trennt und die walr. Schicht noch zweimal mit Chloroform extrahiert. Die Chloroform- 
auaziige werden mit Natriumhydrogencarbonat-Lasung und wenig Wasaer gewaschen und 
iiber Natriumsulfat getrocknet. Der beim Abdampfen des Chloroforms hinterbleibende 
Aldehyd wird am heiDem Wasaer oder Chloroform-Petroliither umkristallisiert. Lanpe 
farblose Nadeh vom Schmp. 1110; Ausb. 19 g (95% d.Th.). 

Syr ingaa lkohol :  2 g S y r i n g a a l d e h y d  werden in 25 ccrn Eiseesig mit 1 g Palla- 
dium-Bariumsulfat hydriert. Die Wasserstoffaufnahme ist nach 25 Min. beendet. Dic 
filtrierte Lasung wird i.Vak. eingeengt, der Ruckatand in 10 ccrn heiBem Essigester auf- 
genommen und die Losung filtriert. Der beim Abkuhlen auskristallisierende Alkohol wird 
aus Essigester umkristallisiert; Ausb. 1.2 g (60% d.Th.). Schmp. 131°, das sind 4O nied- 
riger, alsH. Jentschlg) angegeben hat. Er hat sein Praparat aus Pyrogallol-1.3-dimethyl- 
iither mit Formaldehyd-Lijsung in Gegenwart von Alkali gewonnen. 

Acety lsyr ingaa ldehyd:  

C,H,,O, (184.2) Ber. C 58.69 H 6.56 Gef. C 58.43 H 6.61 
5 - Met  h y 1 - p yr og  all01 - 1 .3  -d ime t h y 1 ii t h e r  : Die Verbindung wurde erhalten aus 

dem S y r i n g a a l d e h y d  durch Reduktion nach Clemmensen. Schmp. 41O; Sdp.,, 145 bis 
146O, in hre ins t immung mit den Praparaten aus Holzteer. 

Zur Liisuug von 5 g A c e t y l s y r i n g a a l d e h y d  und 7 g 
Malonsiiure in 15 ccrn gelinde erwirmtem Pyridin werden einige Tropfen Anilin gezeben. 
Die Mischung bleibt 4 Stdn. bei 200 und 6 Stdn. bei 50° stehen und wird in vercl. Salz- 
siiure eingegosaen. Ausb. 5 g (84% d.Th.); Schmp. 193O. Umkrjstalliaation ist fur  die 
Weiterverarbeitung nicht erforderlich. 

Acetylsinapinsaure-chloridao): Die Mischung von 26 g Acety ls inapins i iure ,  
25 ccrn iiber Leinol dest. Thionylchlorid und einigen Tropfen Pyridin wird crwiirmt, nach 
der Rsaktion i. Vak. eingeengt und der Ruckstand mit Petrolather gewaschen. Die Aus- 
beute ist sehr gut; Schmp. 140-1440, Durch Umkristallisieren aus Xylol steigt der 
Schmp. auf 145O. Dae Chlorid iat nicht lange haltbar. 

Acetylsinapinsiiureao): 

l') W. B r a d l e y  u. R. Robinson ,  Journ. chem. SOC. London 1928,1553. 
le) F. M a u t h n e r ,  Journ. prakt. Chem. [2] 142,29 [1935]. 
la) Dtsch. Reichs-Pat. 453277 (C. 1988 I, 2307). 
20) a) E. Spi i th ,  Monatsh. Cheni. 41,271 [1920]; b) K. P r e u d e n b e r g  u. R. Dil len-  

burg, B. 81,67 [1951]. 



S i n a p i n a l d e h y d :  Die Losung von 10 g reinem Acetylsinapinsiiure-chlorid in 
50 ccm gereinigtem absol. Dioxan wird mit 5 ccm einer 1-proz. Ltisung von Chinolin in 
Xylol und 2 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator versetzt. Durch die siedende Losung 
wird Weesentoff geleitet; nach 2 Stdn. ist die Reaktion beendet. Kach der Filtration 
wird das Lijsungsmittel i.Vak. abgedampft, der sirupiise Ruckstand in 100 ccm Chloro- 
form gelost und unter Kuhlung mit 20 ccm Methanol versetzt, in dem 1 g Natrium auf- 
geliist war. Nach 30 Min. wird mit 100 ccm \I'asser ausgeschuttelt und die Chloroforni- 
schicht entfernt. Die tieforange gefarbte wiiBr. Schicht wird mit verd. Schwefelsaure an- 
gesauert und dreimal mit je 25 ccm Chloroform extrahiert. Die Cliloroforni-Ltisung aird 
dreimal mit je 20 ccm ciner 20-proz. Natriumhydrogensulfit-Losung ausgeschiittelt. Sach 
Zugabe von Schwefelsiiure wird kurz erwarmt. Der Sinapinaldehyd kristallisiert nach 
einiger Zeit in gelbon Radeln aus; er wird aus  Benzol umkristallisiert. Schrnp. 109,; 
.4lisb. 2.4 g (349; d.Th.). Der Aldehyd ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform und Dio- 
xan, niaBig Ioslich in heil3em Benzol und heiBem \Yaeser, schwer liislicli in kaltem \\'asser, 
kaltem Benzol, Ather und Toluol. Mit Phloroglucin-Salzsaure entsteht eine rotviolette 
Farbung. Sach dem X'erfahren von H. P a u l y  und L. StraBberger 'a)  wurde tlcr Alde- 
hyd nur in ciner Ausbeute von so/, crhalten. 

Malonslbure-monoathylester: Die Vonchrift von M. Preundzl)  wurde verein- 
facht. Zur h u n g  von 200 g Malones te r  in 800 ccm absol. Athanol wird die L6suiig 
von 70 g Kaliumhydroxyd in 500 ccrn absol. Athanol unter starkem Huhren gegebeii. 
Zunachst msfallende Krisistalle losen sich in der sich erwarmenden Flussigkeit. Bcini 
Abkuhlen schcidet. sich das Kaliumsalz des Malonhalbesten aus. Zur Vervollstiindigung der 
Kristallisation wird 12 Stdn. im Eisschrank und einigc Stunden in Eis-Kochsalz-Mischung 
aufbewahrt. Aus der Mutterlauge kann durch das Einengen i.Vek. weiteres Kaliumsalz 
gcwonncn werdrn. Es wird bci 6 0 - 7 O 0  getrocknet und mit eiskalter 25-proz. Schaefelsiiurr 
zerlegt. Der Halbester wird mit Ather aufgenommen und in einem guten Vakuum destil- 
liert. Dir Radtemperat.ur sol1 125, nicht uberstcigen. Sdp.,., 11%114°; Ausb. 100-1 1Og 

5 g Acety lxyr ingaa ldehyd und 7 g bia- 
l o n s l u r e - m o n o a t h y l e s t e r  werden in 15 ccmYyridin gelost und mit je 3 Tropfen Pi- 
peridin und Anilin versetzt. Die Mischung bleibt 12 Stdn. bci Zimmertemperatur und 
24 Stdn. bei 500 stehcn. Dann wird sie mit 25 ccm Athanol verdiinnt und in eine Mi- 
schung von 70 ccm 4nHC1 und 50 ccm Athano1 gegossen. Nach Abkiihlen auf Oo wird 
abgeaaugt und mit Wasser gewaachen. Dannch wird aus  Alkohol unter Zugabe von \\.aaser 
umkristallisiort. Ausb. 5.5 g (87% d.Th.); Schmp. 120-121O. 

S i n a p i n a l k o  hol  7,zob) : Die Reaktion wird in einem 2-2-Tscherniak-Ko1be.n auugr- 
fuhrt, der einen Stutzen fur  daa Thermometer und 3 Schliffstutzen fur Gaazuleitung, Riih- 
rung und Eintropftrichter besitzt. Der Zugang zum Tropftrichter und das Druckaus- 
gleichrohr werden gegen Feuchtigkeit gcschutzt. M e  Operationen mussen unter Aus-  
schluD von Sauerstoff und Feuchtigkeit in einer gut gereinigtsn Stickstoffatmosphire 
vorgenommcrr werden. Der Ather wird mit angaiiuertrr Bichromat-Lijsung, Wlisscr nnd 
rnit F,isen(II)-sulfat-Lsung ausgeschiittelt,, 24 Stdn. ulier Natriumhydroxyd stehengc- 
laseen, uber Nacrium destillicrt und nufhewahrt. 

I n  dern rni t  Stickstoff gefullten Kollwn werden 3 6 feinst gtpiilvcrtes Iithiumaluini- 
niumhydrid unter Riihren in 300ccm absol. -4ther gelost bzw. suspendiert. Mit  Eis- 
Kochsalz-Mischung wird auf -19, gekiihlt. Nun l&Dt man die vorgekuhlte Lijsung von 
8g Acetylsinapinsaure-athylester in 800 ccrn absol. Ather im Verlaufe einer Stunde 
g1eichmaDig zutropfen und achtet darauf, daB die Temperatur im Reduktionskolben -1 30 
nicht uberschreitet. Das Lithium-Aluminium-Doppelsalz dea Sinapinalkohols fallt sofort 
ah gelber Nederschlag aus, der bei Wasserausscl~lul) nach einigen Stunden mit znnch- 
mcnder Temperatur farblos wird. Nach Zugabc der Ester-Liisung wird im Stickstoff- 
strom noch 7 Stdn. weitergeriihrt; dabei laat man die Temperatur Iangsam auf -so an- 
Rteigen. Nun wrden  zur Zersetzung des uberschuss. LiAlH, 100 ccm feucliter k h e r  

( 6 1 4 7 %  d.TI1.). 
.4cetyleinnpinsaure-athylester7): 

z') B. 17. 780 [1884]. 
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langsam zugetropft. Durch das hinzutretende Wasser fiirbt sich das Lithium-Aluminium- 
Doppelsalz langsam wieder gelb. Danach werden 200 ccm ausgekochtes und auf Oo ab- 
gekuhltes Waaser zugetropft. Zur Vermeidung eines zu starken Temperaturanstieges 
mussen die ersten Tropfen eehr langsam zugegeben werden; man reguliert die Wasser- 
zugabe so, daB die Temperatur von + 5 O  auf keinen Fall uberschritten wird. Das Lithium- 
salz des Sinapinalkohols befindet sich in der gelben, wiiBr. Schicht, der Ather enthiilt. 
nur noch Sparon von Ausgangsmaterial. Sinapindkohol ist im alkal. Medium iiuBerst 
oxydationsempfmdlich, deshalb fuhrt man die folgenden Operationen bis zur Zereetzung 
des Lithiunisalzes moglichet schnell durch. Nach kunem Durchschutteln der beiden 
Schichtcn im Scheidetrichter gibt man zum abgetrennten waBr. Teil eine Spatelspitze 
Natriumdithionit und uberschichtet ihn sofort wieder mit 260 ccm frischem, peroxyd- 
freiem Ather zur Aufnahme des Sinapinalkohols. Dieaer wird mit festem Kohlendioxyd 
unter starkem Umschwenken dea Kolbens (1 1, wciter Hals) in Freaeit gesetzt. Die Zer- 
setzung ist vollstilndig, wenn die wiiBr. Schicht entflirbt ist,. Die beiden Schichten wer- 
den kriiftig durchgeschuttelt und getrennt. Die wiilr. Schicht wird noch 5nial mit je 
100 ccm Ather extrahiert. Die Trennung des Athera von der Al(OH),-Suspnsion kann 
diirch Zusatz von 10-20 ccm frischem Atlicr nach jedem Durchschuteln beschleunigt 
merden. 

Die vereinigten Atherausziige werden uber Natriumsulfat vorgetrocknet, auf dem 
Wasserbad bis auf 300 ccm eingeengt und mit Crips, der bei 2400 partiell entwiissert wurde, 
nachgetrocknet. Nach weiterem Einengen der so getrockneten Ather-Liisung i. Vak. bci 
25O Badtemperatur auf 150 ccm gibt man 50 ccm absol. Athor zu und en@ wiederuni 
auf 150 ccm ein. Die %sung ist nach 5maliger Wiederholung dieser Operation geniigend 
trocken, sie wird bis zur gerade beginnenden Triibung mit leicht siedendem Petrolhther 
versetzt und durch gelindes Erwiirmen wieder gekliirt. Schon nach wenigen Minuten 
setzt an der Glaswandung des Kolbens die Kristallisation ein. Man liiDt noch etwa eine 
Stunde bei Zimmertemperatur stshen und gibt den gut verschlossenen Schliffkolben in 
den Eisschrank. Die Petroliithenugabe wird zwei- bis dreimal am Tage wiederholt. 
Nach 2 Tagen werden die rein weiBen Kristalle auf einer Fritte gesammelt und mit wenig 
Ather-Petrolather-Gemisch (1 : 1) und Petrolather (Sdp. 3W00) gewaschen. Sie sind 
nicht mit tiligen Bestilndteilen vermischt, ein Abpressen auf der hydraulischen Presse 
eriibrigt sich. Aus der Miitterlauge konnen nach Einengen auf die Hiilfte dea Vclumens 
noch etwa 0.5 g Alkohol von gleicher Reinheit, gewonnen werden. Man trocknet i.Vak. 
iiber Diphosphorpentoxyd. Ausb. 3.2-3.4 g (5X8y0 d.Th.); Schmp. 68-67O. Umkri- 
stdlisation ist nicht erforderlich. Vor Feuchtigkeit, Luft. und Licht geschutzt ist der 
.4lkohol nochenlang haltbar. 

Ferulasiiure-iithylester: Ein Gemisch von 5 g Vani l l in ,  5.5 ccm Malonhalb-  
ester, 5 ccm Pyridin und je 3 Tropfen Piperidin und Anilin erwiirmt man unter Beigabe 
einiger Siedesteinchen 18-20 Stdn. auf 55O. Nach Beendigung der Kondensation wird in 
30 ccm Ather aufgenommen, zur Rntfernung des Pyridins mit 40 ccm verd. Salzsiture 
ausgeschiittelt und mit der gleichen Menge Wasaer gewaschen. Man trocknet die Ather- 
Liisung kurz iiber Natriumsulfat und destilliert den Ather auf dem Weseerbad ab. Es 
hinterbleibt ein honigfarbener Sirup, der i. Hochvak. destilliert wird. Sdp.,., 16P166O. 
Bad 180°. Bei Zugabe einiger Impfkristalle erfolgt die Kristallisation sehr raach, sonst 
kann der Sirup sehr kristallisationstriige sein. Schwach gelbstichige Nadeln vom Schmp. 
58O. Aus 10 gleichlaufenden Ansiitzon betrug die Ausbeute 62 g (86y0 d.Th.). 

C,,H,~O, (222.3) Rer. C 65.00 H 6.35 Gef. C 65.14 II 6.31 
Conifer  y la1 k o  h 0 1 2 2 )  : F e r  u lasiiu r e - ii t h y le  s t e r wird mit Lithiumaluminium- 

hydrid unter den gleichen Bedingungen, wie sie bereits bei der Darstellung dea Sinapin- 
alkohols beschrieben wurden, reduziert. 16 g des Esters werden in 600 ccm Ather gelost. 
Fur die Reduktion sind 6 g LiAlH, in 500 ccm absol. Ather notwendig. Die Reduktions- 
daiier muB der GroBe dea Ansatzes entsprechend auf 10 Stdn. crhhiiht werden. 

. . . . 

23) C. F. H. Allen 11. J. R. B y e r s  jr., Journ. Bmer. chem. Soc.71,2683 [1949]. 



Die Aufarboitung des Ansatzes erfolgt wie beim Sinapinalkohol. Fiir die Zersetzung 
des Lithium-Aluminiuni-Doppelealzes benotigt man 260 ccm Wasser. Dcr mit Kohlen- 
dioxyd in Fmiheit geaetzte Alkohol wird mit inegeeamt lo00 ccm.kher  extrahiert. 

Die vereinigten Ather-Loeungen werden auf dem Waascrbad auf etwa 400 ccm einge- 
engt, rnit Natriumsulfat und Gips getrocknet und i.Vak. bei 25O Badtemperatur zur 
Troche  eingedampft. Der krist. Riicketand wird in 40-60 ccm trockenem Methylen- 
chlorid unter gelindem Erwiirmen geloat und rnit leichtaiedcndern Petroliither bis zur 
gerade beginnenden Triibung versetzt. Nach Kristallisationsbeginn setzt man daa gut 
verschlossene Kolbchen etwa 12 Stdn. in den Ekchrank. Die Kristalle werden abgeaaugt, 
mit wenig Methylenchlorid-Petroliither-Gemisch (1 : 1) und Petraliither gewaschen und 
i. Vak. iiber Diphwphorpentoxyd gut getrocknet. Aus der Mutterlauge konnen durch 
Einengen und erneute Petmlatherzugabe noch 1-1.6 g gewonnen werden. Ausb. 10.4 his 
10.8 g (80-83y0 d.Th.); Schmp. 74-760. 

Der trockene, reine Coniferylalkohol kt unter gutem VemchluR kngere Zeit haltbar, 
bei &lteren Praparaten macht sich ein geringer Vanillingeruch bemerkbar. 

Tr iace ty lga l lueeaure :  5Og wassorfreie Gsl lusei iure  werden in 200 ccm Eeaig 
eiiureanhydrid 2 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Danach wird in 1 1 he% Wesser ge- 
g m n  und k u n  aufgekocht. Die beim Erkalten ausfallende rohe Tr iace ty lga l lua-  
s i iure  (80g = 02y0 d.Th.; Schmp. 167O) ist fiir die Weitervorarbeitnng geniigend rein. 
Das Verfahren ist einfacher ale die Heratellung nach R. Lesser  und G. Grad=).  
Tr ia ce t y 1 gal lo  y 1 c h I o r i d ") : 80 g trockene T ria ce t y I g a l  I u s  8 a u r e werden mit. 

80 ccm uber Leinol dest. Thionylchlorid und einigen Tropfen Pyridin 1 Stde. unter Ruck- 
fluO auf dem Waaserbad erwarmt. Daa iiberschiiss. Thionylchlorid wird i.Vak. abge- 
dampft, der Ruckstand mit Ather gewaschen und aus Xylol umkristallisiert. Ausb..7O g 
(82% d.Th.); Schmp. lO5-l0go. Daa Chlorid ist in dieseiii ZuRtand nicht sehr haltbar 
und muB alsbald weiterverarbeitet werden. 

Triacetylgctllusaldehyd1%~): Fiir die Herstellung griibrer Mengen wurde dae. 
iiltere Verfahren lcicht abgeiindert. 30 g frisch dargeatelltes Tr iace ty lga l loy lch lor id  
werden mit 100 ccm trockenem Xylol und 4 g 5-proz. Palladium-Bariumaulfat in dom 
obon beechriebenen Hydrierapparat in der Siedehitze mit Watmrstoff behandelt. Nach 
2 Stdn. wird heiB filtriert und die bei Oo abgeschiedene K r i s t a l l m m  mit wenig Xylol und 
d a m  mit.Petroliither gewaschen. Ausb. 23 g (86% d.Th.); Schmp. 107-1050. 

Gellusaldehydl*+):  Die Losung von 20g T r i a c e t y l g a l l u s a l d e h y d  in 100 ccm 
trockenem Chloroform wird mit 110 ccm Methylalkohol, in dem 6.5 g Natrium geloat 
Bind, 1 SMe. bei gewohnlicher Temprratur aufbewahrt. Nach Zugabe von 140 ccm 2n 
&SO, wird die wPBr. Schicht fdtriert und i.Vak. auf etwa 100 ccm eingeengt. Each Ab- 
kuhlen auf Oo wird abgesaugt und a m  IieiBem Wmscr uml;riatallisiert. Ausb. 8.6 p (77O/, 
d.Th.); Sohmp. 210° (Zem.). 

TrioxyzimtsBure-iithylester: 10 g Oal lusa ldohyd,  12 g Malonsi iure-niono-  
a t h y l e s t e r ,  5 ccm P.yridin und 4 Tropfen Anilin werden i.Ggw. von Siedesteinchen 
20 Stdn. auf 50° erwiimt. Die Mischung w i d  mit 50 ccm Ather versetzt, die &her- 
schicht mit 50ccm 2nHCI ausgeachiittelt und mit Wasser gewaschen, uber Natrium- 
mlfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird aus Wasaer umkriatallisiert. 
WeiBe, glanzende Bliittchen vom Schmp. 170O; Ausb. 10.4 g (72% d.Th.). 

Ber. C 68.92 H 5.40 Gef. C68.84 H 6.69 CllH,,O, (224.2) 
Die Reduktion zum Trioxyzimtalkohol wird zusammen mit der Darstellung de8 Kaffee- 

alkohols in einer folgenden Arbeit bewhrieben (mit W. Heel). 
Dehydro-diconiferylalkohol: 4 g Coni fery la lkohol  werden in 2 0  ccm \.\'as- 

ser geltiet und mit lo00 crm Citratpnffergemkch nach Mcllvainm) auf p~ 6.0 einge- 

B. 69,233 [19261. 
a) E. F i s c h e r  u. M. B e r g m a n n ,  Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. d. Wise. IOlt3.570. 
s) K. W. R o e e n m u n d  u. E. P f a n n k u c h ,  B.35,2367 [1922J. 
=) W. K o r d a t z k i ,  Teschenbucli d. prakt. pH-MeesunR 58 [1934]. 
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steUt. Dazu wird der wit&. Extrakt von 0.75 g Champignon-~rockenn t " )  in 100 ccm 
Wasser gegeben. Durch die Liiaung wird fiir die Dauer von 8 SMn. bei 200 ein schwa- 
oher Sauemtoffstrom geleitet. Nach Beendigung der Beliiftung wird von der geringen 
Menge des ausgeachiedenen Dehydrierungs-polymerisah (DHP) abfiltriert und das 
klare, farblose Filtrat fiinfmal mit je 200 ccm Methylenchlorid kriiftig ausgeschiittelt. Die 
Methylenchlorid-Liisung wird nach Trocknung iiber Natriumsulfat auf dem Wasserbad 
bis auf 300 ecm, sodann i. Vak. bis euf etwa 80 ccm eingeengt, mit leicht siedendem Petrol- 
ather bis zur schwachen "riibung versetzt und uber Nacht bei 0 0  aufbewahrt. Die weiBen 
Kriatelldruaen werden auf einer Fritte gesammelt, mit wenig Methylenchlorid-Petrol- 
tither-Gemisch (1 : 1) und Petroliither gewaachen und i.Vak. bei 80° iiber Diphosphor- 
pentoxyd getrocknet. WeiBe Stcibchen vom Schmp. 153-154O; Ausb. 1.2-1.3 g (30 bis 
33% dee eingeaetzten Alkohols). Nach Umkristallisation aus dem gleichen Lijsungsmittel 
steigt der Schmelzpunkt auf 155-156O. Die Substanz ist liislich in Aceton, Alkohol, 
Chloroform, Methylenchlorid und Dioxan, schwer loslich in Ather, Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Eesigester und Waaser. 

C&*O6 (368.4) Ber. C 67.02 H 6.19 OCH, 17.32 
&f. C 66.19 H 0.16 OCH, 17.30 Mo1.-Gew. (1-proz. in Aceton) 374 

Dinitrophenyliither: 200 mg Dehydro-diconiferylalkohol und 110 mg Di- 
nitrofluorbenzol werden zusammen in 10 ccm Aceton gelost und mit 71 mg Natrium- 
hydrogencarbonat, gelost in 4 ccm W m r ,  versetzt. Nach 5 Stdn. ist die Veriibherung 
dea phenolisohen Hydroxyla beendet. Die Liisung wird mit Wtwser bis mr echwachen 
Triibung vemtzt und im Eisschrank aufbewahrt. Die feinen weisen Nadeln werden aus 
heihm Methanol umkristellisiert. Schmp. 149O; Ausb. 280 mg (69% d.Th.). 

C,6HuOloN, (524.5) Ber. C 59.54 H 431 N 6.34 OH 8.47 
Gef. C59.58 H4.57 N5.39 OH6.30 

Diace ta t  des Dinitrophenyliithers: 100 mg Dinitrophenyliither werden in 
0.3 ccm Pyridin-Acatanhydrid-Gemisch gelCist und 24 Stdn. auf 370 e r w h t .  h i m  Ver- 
reihn mit Eiswtwar wird eine hellgelbe, amorphe Verbindung erhalten, die abgesaugt 
und mit Wasser gewaachen wird. Daa Diacetat wird in Eiseesig gelost und mit Waaser 
geallt. Dae 80 gerehigte hellgelbe, amorphe Produkt wird getrocknet. 

CwH2;Ol& (608.5) Ber. C 59.21 H 4.64 N 4.60 COCH, 14.15 
Gef. C 59.51 H 4.81 N 4.72 COCH, 13.52 

Abspaltung von Formaldehyd: 200 mg Dehydro-diconiferylalkohol wur- 
den 7 Stdn. mit 28-proz. Schwefelaiiure gekocht. Der Formaldehyd wurde im Destillat 
mit Dimedon gefiillt. 

Gef. : 43.3 mg Formaldimedon = 4.46 mg Formaldeh yd  = 2.2%, daa sind 27% d.Th. 
Die Ausbeute ist zweifellos dadurch beeintriichtigt, dell das Material von der Schwefel- 
&ure unvollkommen benetzt wird. 

Dihydro-dehydro-diconiferylalkohol: 2 g Dehydro-diconiferylalkohol 
wurden in 100 ccm Methanol geltist und mit vorhydriertem Palladium-Bariumsulfat bei 
20° hydriert. Im Verlaufe von 3 SMn. wurden 133 ccm Waaeeretoff (red. auf Normd- 
bed.) 'auQenommen, worauf die Waaserstoffaufnahme zum Stillstand kam. Die Auf- 
nehme entapricht 1.06 Moll. Ha je Mol. Dimeres. Der Katalysator wurde abfiltxiert und 
die I&ung i.Vak. bei 30° Badtemperatur eingeengt. Der farblose Sirup wurde in 3 ccm 
Methanol gelset und im Kuhlschrank zur Kristallisation gebracht. Die wesen, feinen 
Nadeln d e n  auf einer Fritte gesammelt und mit wenig eiskaltem Methanol gewaschen. 
Nmh Trocknen i.Vak. bei 66O zeigten sie den Schmp. 119-1200. 
C!,,H,O, (360.4) Ber. C'66.6.5 H 6.72 OCH, 17.23 

") K. Freudenberg 11. L. Muller-Cunradi, unveroffentlicht; der PreBsaft von 
W h e n  P h n  wird auf einen Methanolgehalt von 30 Val.-% gebracht. Die zentrifugierte 
Laeung wird mit miterem Methanol auf 70% eingestellt u. der Niederschlag, der die 
Hauptmenge dee Ferments enthiilt, getrocknet. Hiervon lost sich die Hiilfte in Wasser. 

Gef. C 66.42 k 6.82 OCH, 17.69 
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Methyl ie rung:  2 g dcs h y d r i e r t e n  Dimeren  wurden in 25 ccm Methanol gelost. 
und mit einem geringen UberschuS einer fiisch bereiteten, iither. Diazomethan-Lijsung 
versetzt. Nach 2stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde die noch blaBgelb gefiirbte 
Lijwng i. Vak. eingeengt.. Der farblose, ziihe Sirup wurde nach vergeblichen Kristalli- 
sationsversuchcn i. Vak. uber Diphosphorpentoxyd gut getrocknet und weiterverarbeitet. 

Tosyl ie rung  d e s  Methyl i i thers :  1.5 g Methyl i i ther  wurden in 5 ccm Pyridin 
gelost und unter Kuhlung mit Eis-Koclisalz-Mischung mit 1.7 g reinem p-Toluol -su l fo-  
ch lor id  versetzt. Daa Siiurechlorid wurde durch Schutteln des verschlossenen Kolbens 
in Liisung gebracht und das Tosylierungsgemisch 20 Stdn. auf Oo gehalten. Schon nach 
kurzer Zeit begann die Ausscheidung von Pyridin-hydrochlorid. Der Inhalt des Kolb- 
chens wurdc in eiskalte, verd. Schwefelsaure gegeben. Die ausgefallene weiSe, amorphe 
Substanz wurde noch einige Male mit verd. Schwefelsaure und Wasser verrieben, abge- 
saugt iind mit Wasser gewaachen. Nach erfolglosen Kristallisationsversuchcn w-urde das 
T o s y l a t  in wcnig Eiacssig gelost und mit kaltem Waclser gefallt. Der amorphe Nieder- 
schlag wurde abgesauugt, mit Wiwscr gewaschen und i. Vak. uber Diphosphorpentoxyd 
getrocknet.. 

U m s e t z n n g  d e s  T o s y l a t e s  m i t  K a t r i u m j o d i d :  1.8g T o s y l a t  und 2 g  N a -  
t r i u m j o d i d  surden in 30 ccni wasserfreiein Accton gel6st. und 24 Stdn. unter Ruck- 
fluB ZUIII Sieden erhitzt. Remits nach wenigen Minuten sotzte die -4usscheidung von 
toliiolsulfonsaurem Natrium ein, das der erwarteten Menge entsprech. Das Filtrat wurde 
i.Vak. eingeengt und uberschuss. Natriumjodid mit Wasser herausgelijst. Der olige Ruck- 
stand wurde nach L&ung in Chloroforni zur Entfernung geringer Mengcn elementaren 
Jods nlit O.lnNa,S,O, ausgeschuttelt und mit Wasser gewaschen. Die farblose L&ung 
uiirde uber Natriumsulfat getrocknet und d m  Chloroform i. Vak. abgedampft. Es hinter- 
blieb cin schaumig aufgebliihter, weiBer Ruckstand, der lreinrn Schwefel mehr enthielt; 
Ausb. 1.2 g (77q4 d.Th.). Die rohe J o d - V e r b i n d o n g  wurde weiterverarboitet. 

D i  h y d r  o - d e  h y d r  o - diisoe u g e no1 - m e t  h y la t h c r : Der Ersatz der beiden Jod- 
atome durch Wasserstoff wurde nach K. W. R o s e n m u n d  und F. Zetzschees) in der 
bei der Darstellung des Syringaaldehyds beschriebenen Apparatur durchgefuhrt. Durcli 
die siedende Losung von 1 g J o d - V e r b i n d u n g  in 40 ccm 90-proz. Methanol wurde 
i. Ggw. von 0.5 g Palladium-Bariumsulfat und eines tfberschusses an gefiilltem Calcium- 
carbonat ein nicht zu starker Wasserstoffstrom geleitet. Zur Kontrolle des Reaktions- 
verlaufs muBte der M'aaserstoff eine vorgelegte Barytlauge pwieren. Schon nach kuner  
Zeit hegann sich in der Vorlage Bariumcarbonat abzuscheiden. Von Zeit zu Zeit wurdc 
die Barytlauge erneuert, um festzustcllen, ob sic11 noch Kohlendioxyd bildete. Nach 
H 8th.  fie1 kein Bariumcarbonat mehr aus. Zur Sicherheit wurde noch ?L2 Stde. weiter 
Wasserstoff durch die Liisung geleitet. Es wurde vom Katalysator und uberschuss. 
Calciumcarbonat abfiltriert und niit etwas Aceton nachgewaschen. Daa farblose Filtrat 
wurde i.Vak. bis zur Trockne eingeengt. Es hinterblicb ein krkt. Ruckstand, der zur 
Herauslosung des Calciumjodida mit Wasser behandelt wurde. Der waaserunlosliche, krist. 
Anteil liiste sich in heiBem Methanol, ails dem beim Abkuhlen bald schone Kristalle in 
Form weiSer, gliinzender Bllittchen ausfielen. Ihr  Schmp. 98" stimmte uberein mit dem 
Sch melzpun k t des D i h y d r o - d e h y d r o - d iis o e u g  e n 01 - m e t  h y1 ii t h er s4) (Misch prohe.) 

Ijie Dehydrierungs-polymerisation d e s  Coni fery la lkohols  i n  Abhangig-  
k e i t  von  d e r  Wasserstoffionen-Konzentration: Es wurden 7 Versiichslosungen 
liergestellt. ,Te' 200 ccm %sung '(einschl. Puffer) enthielten 0.2 g Coniferylalkohol und 
0.02 g wasserloslichen Anteil von Champignon-Trockonferment. Mit Citratpuffer nach 
Mcl lvain und Yhosphatpuffer nach Sorensen wurde auf PH 5.0, 5.5, 6.0, 0.5, 7.0, 7.5 und 
S.0 eingestellt. Die Beliiftung aller Losungen erfolgte gleichzeitig mit gleicher Sauer- 
stoffmenge im temperaturkonstanten Ranm bei 200. Nach 3 Tagen wurde die Beliiftung 
abgebrochen, die Polymerisate wurden abgesrtugt, unter gleichen Bedingungen in Ace- 
ton gelost und aus Wawer umgefkllt (Tafel 2). 

OllHp804 (344.5) Tkr. c! 73.80 H 7.66 Gef. C 73.84 H 7.63 

?$) B. 3 1 , X H  119181. 



Tafel3. 1) e h y d r i e r  u n g s- pol y mer i sa t i on d es  c'o n if er y 1 al lio h 01s 
i n  A b h a n g i g k e i t  vom pIr - 

Ausbeute in si 
1 ' ~  I ersteTriibung I nach Tagen ~ Farbe Zumm mensetzung 

Conifery lkohol : CgH,02 (OC'H,), 

Alle Praparate waren frei von Aschc und Fermenteiweib, Stickstoff wurdc tiiir in 
Spuren gefunden. 

D e h y d r i e r u n g  d e s  Coni fery la lkohols  be i  120: Die Lijsung von 1 g Coni fery l -  
a l k o h o l  und Extrakt von 1 g Trockenferment (daa ist die funffache Menge wie oben) in 
800 ccm Wasser wurde mit 200.ccm Phosphatpuffer auf PH 5.5 eingestellt, mit einigen 
Tropfen Toluol versetzt und eine Woche bei 120 beliiftct.. Durch die erhohte Ferment- 
Konzentration trat die erste 'Trubung jetzt schon nach 2 Stdn. auf. Die Isolierung des 
Polynierisatcs ergab eine Aiisbeute von 0.55 g lufttrockener Substanz = 55% des ein- 
gesetzten Coniferylalkohols. Auf Cg umgereclinet ergab sich die Zusammensetziing 

D c  h y d r icr  u n g s  - M is c h po  1 y mc r i sa  t (DHP) aus Sinapinalkohol und Coniferyl- 
alkohol(1: 1): 1 g Coni fery la lkohol  und 1.186 g Sinapina lkohol  werden in 1250 ccm 
Wasser gelost, niit 200 ccm Phosphatpuffer PH 7 nach Sorensen und mit 50 ccm wiiBr. 
Extrakt von 0.4 g Champignon-Trockenferment versetzt.. Durch die Losung laBt man 
mittele einer Glasfritte fain verteilten Sauerstoff perlen. Schon nach 20 Min. beginnt sich 
die Usung stark zu truben und nach 3 Tagen hat sich fast weiBes DHP abgesetzt. Zur 
besseren Ausflockung wird mit etwas Essigsaiire angesiiucrt, auf einer Fritte G4 abge- 
saugt und einigc Male mit Waaser gewaachen. Daa Polymerisat wird in feuchtem Zn- 
stand in 50 ccm Aceton (mit 10% M'aaser) gelijst und nach Zugabe von etwas Faserton- 
erde von mitgerissenem FcrmenhiweiB abfiltriert. Die goldgelbe Gsung wird unter 
Riihren in die iehnfache Waasermenge eingetropft, mit wenig Eseigsaure angesliuert und 
auf einer fainporigen Glasfritte abgesaugt. Die Umfiillung wird ein- bis zweimal wieder- 
holt; Ausb. 1.7 g = 78% der eingesetzten Alkohole. 

Gef. C63.34 H6.00 OCH,23.90 

C,H7.,,0f.13(0CH3)0.,,' 

Daraus errechnet sicli die eingangs angegebene Zusainmensetzung CoH;.~Op.sg(OCIi,),.~~. 
D e h y d r i e r u n g  d e s  S i n a p i n a l d e h y d s :  1 g S i n a p i n a l d e h y d  wurde in 800 ccm 

Wasser gelijst; dann wmrden 150 corn Phosphatpuffer p~ 7 zugesetzt. Nach Zugabe von 
50 ccm wabr. Extrakt aus 0.3 g Trockenferment fiirbte sich die Lijsung orange. Die 
Liisung wurde wie oben beluftet. Innerhalb von 2 SMn. trat eine starke Farbvertiefung ein 
und nach 3 Tagen hatte sich sehr wenig schwarzviolettes P o l y m e r i s a t  gebildet, daa 
abgesaugt und wic iiblich aus Aceton-Wmser umgefiillt wurde. Die Ausbeute war selir 
gering und betrug nur 70 mg (7% d.Th.). Aus dem stark gefiirbten wabr. Filtrat konnte 
nach Extraktion mit Chloroform D i m e t h o x y c h  inon  isoliert werden. 

D e h y d r i e r u n g  d e s  Syr ingaa lkohols :  In 900 ccm Wasser wurden 1.5 g S y r i n g a -  
a lkohol  gelost und mit 50 ccm wiibr. Fermentextrakt aus 0.3 g Trockenferment ver- 
setzt; es wurde wie iiblich beliiftet. Nach 15 Min. fiirbte sich die Losung gelbgrun, die 
Farbintensitiit nlthm zu und schlug nach 21/2 S u n .  nach Rot um. Die Losung war noch 
klar; nach 10 Stdn. begann die Ausscheidung eines krist. Niederschlages, der aus feinen 
hellroten Nadeln bestand, die nach 4 Tagen abgesaugt wurden. Ausb. 0.8 g = 40% des 
eingesetzten Syringnalkohoh; Schmp. 189-191" (Zers.). Durch Sublimation i. Hochvak. 
h r d a  daraus D i m e t h o x y c h i n o n  erhalten. Aus dor hcllbraun gefiirbten wiibr. Lijsung 
wurden nach Extraktion mit Chloroform noch 0.75 g Dimethoxychinon gewonnen. 


