
Freudenberg, Bi t tner  155 
~ ..__. .__ -. 

Nr. 2/1953] 
- 

27. Karl Freudenberg und Friedrich Bittner: Versuche mit Coni- 
ferylalkohol, der radioaktiven Kohlenstoff enthalt 

I Ai ix  dem Chemischen Institut der Universitat und dem Forschungsinstitut fur  die 
Chemie des Holzes und der Polysacchnride Heidelberg] 

(Eingegangen am 6. August 1952) 

Coniferylalkohol, der am primaren Carbinol radioaktiven Kohlen- 
stoff enthielt, wurde in des Dehydrierungs-polymerisat (DHP) und 
in Coniferin verwandelt. Der aus dem DHP abgespaltene Formalde- 
hyd ist radioaktiv und entstammt daher primarem Carbinol, wie 
solches im Oxymethylcumaran-System des in daa DHP eingebauten 
Dehydro-diconiferylalkohols (I) vorkommt. Durch den iiblichen Ab- 
hau mit Alkali aus DHP gewonnene Isohemipinsaure (11) ist inaktiv. 
Sie diirfte zur Hauptsache demselben Cumsran- System entstammen ; 
die Metahemipinsiiure (111), die nach Saurebehsndlung dcs DHP als 
Sekundarprodukt entsteht, besteht zu einem Drittel ttus aktiver Siiure. 

Es bereitet keine Schwierigkeiten, von Cyanid mit radioaktivem Kohlen- 
atoff ausgehend Cyanessigsiiure und aus dieser Cyan-ferulasaure zu gewinnen. 
Daraus werden Ferulasiiurenitril, Ferulasaure und Acetyl-ferulasiiureester er- 
halten. Die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ergibt einen Coniferyl- 
alkohol, der am primiiren Carbinol radioaktiven Kohlenstoff enthiilt und mit 
Acetobromglucose in radioaktives Coniferin umgesetzt werden kann. Der 
radioaktive Coniferylalkohol wurde rnit Pilzredoxase in ein Dehydrierungs- 
polymerisat (DHP) verwandelt. Vor kurzem lieB sich feststellen l ) ,  daB die 
Wirkung der Holzredoxasen auf Coniferylalkohol (lie gleiche ist und daB keine 
Bedenken mehr bestehen, das mit Redoxasen gebildete Dehydrierungs-poly- 
merisat dem frisch gebildeten Lignin des Holzes gleichzusetzen. Die fur das 
Lignin charakteristischen, in geringer Menge entstehenden Abbauprodukte 
Formaldehyd, Isohemipinsaure und Metahemipinsaure werden auch von DHP , 
iind zwar in derselben Menge gebildet. Es war von Interesse, diese lteaktion 
am radioaktiven DHP durchzufuhren. 

Formaldehyd 2) wird in einer Ausbeute von rund 2 ‘”,, aus Lignin oder DHP 
durch Destillation mit Schwefelsaure gewonnen. Es wird als Formaldimedon 
abgefangen. Aus aktivem DHP bereiteter Formaldehyd enthalt dicselbe Ra- 
dioaktivitit wie die primare Carbinolgruppe des urspriinglich angewendeten 
Coniferylalkohols. Der Formaldehyd entstammt also primarem Carbinol des 
DHP. Inzwischen wurde gezeigt3), da13 in das DHP und das Lignin zu einem 
erheblichen Teil die Komponente des Dehydro-diconiferylalkohols (I) einge- 
baut ist, und daB dieser gleichfalls Formaldehyd liefert. Die Aussage, daU der 
Formaldehyd dem primiiren Carbinol des urspriinglichen Coniferylalkohols 
entstammt, l a B t  sich also dahin spezifizieren, daB ein Teil des Formaldehyds 
von der Dehydro-diconiferylalkohol-Komponent,e des DHI’ bzw. des Lignins 
abgegeben wird. 
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I )  K. Freudenberg ,  H. Reznik ,  H. Boesenberg  u. D. R a s e n a c k ,  Chem. Ber. 85, 

2) K. F r e u d e n b e r g  u. G. Wi lke ,  Chem. Ber. G,78 [1952]; hier auch altere Literatur. 
:I) K. F r e u d e n b e r g  u. H. H. Hi ibner ,  Chem. Ber. 85, 1181 [1952]. 



156 Freudenberg ,  Bi t tner:  Versuche mit Coniferylalkohol, rJahrg.86 

Isohemipinsaure (11) wird gefunden, wenn man Lignin oder DHP methy- 
liert, mit starkem Kaliumhydroxyd verkocht, wieder methyliert und mit Per- 
manganat oxydiert. Die Ausbeute betragt nur einige Prozente. Der Versueh 
am aktivcn DHP ergibt, dai3 mehr als 85 yo der Isohemipinsaure inaktiv sind. 
An ihrcr Bildung ist also das urspriingliche primare Carbinol des Coniferylal- 
kohols nicht oder nur unwesentlich beteiligt. Damit ist der Verdacht beseitigt, 
da13 die Isohemipinsaure das Produkt eiiler sekundaren Reaktion sein konnte, 
an der die formaldehydlielernde Gruppe des Lignins beteiligt ware. Der Re- 
fund stiitht die Auffassung, daB die Isohemipinsaura nicht. einer Chroman-, 
sondern der Cumaran-Anordnung des Lignins entstammt. Yachdem der De- 
hydro-diconiferylalkohol als Komponente des DHP und des Lignins erkannt 
ist , darf die Isohemipinsiure aus dicser Uruppierung heraus erklart werden. 
Ein Chromanring kann, wenn uberhaupt, nur in untorgeordnetem MaDe 
vorhantleii sein. 

Wenn Lignin oder DHP, wie soeben bei der Isolierung der Isohemipinsaure 
geschildert, nicht mit Sauren vorbehandelt ist, entsteht neben Isohemipin- 
saure keines ihrer Isomeren. Weiui dagegen Lignin, oder. wie wir jetzt mit- 
teilen konnen, DHP mit Siiure kondensiert, methyliert und oxydiert vr-ird, cnt- 
steht iiicht oder nur in rninimaler Menge Isohemipinsaure. Dies ist so zu ver- 
stehen, da13 die Cumaran-Systemc bei diesen Keaktionen nicht aufgebrochen 
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werden. Dagegen antsteht aus saurebehandeltem Lignin und DHP nach der 
Met,hylierung und Oxydation in geringer Menge Metahemipinsiiure (111) 4). 

Diese Skure muB einem Sekundiirprodukt entstammen, das durch die Saure 
gebildet wird, andernfalls miiBte sie aus dem nicht mit Siiure behandelten Li- 
gnin in der gleichen Menge entstehen. Die aus dem radioaktiven DHP gewon- 

4, H. Richtxenha in ,  Acta chem. scand. 4,206,589 [19501. 
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nene Metahemipinsiiure ist radioaktiv. Demnach ist das primare Carbinol des 
urspriinglichen Coniferylalkohols an ihrer Bildung beteiIi@. Entweder ist ein 
Teil des entstehenden Formaldehyds in die Guajmyl-Systeme dea DHP ein- 
kondensiert worden oder die Seitenkette dea Phenylpropan-Systems hat sich 
in einen Guajacyl-Kern kondensiert. Die aus dem radioaktiven DHP gewon- 
nene Metahemipinsliure besitzt jedoch nur ein Drittel der Radioaktivitkit, die 
nach einem solchen Reaktioneechema zu erwarten ware. Deahalb mu13 noch 
eine zweite Sekundiir-Reaktion AnlaB zur Bildung der MetahemipinsSiure ge- 
ben. Wenn man sich damn erinnert, daB das Isoeugenol durch Siiuren zum 
Di-isoeugenol (TV) kondensiert wird, so braucht man nur dim Reclktion auf 
das Coniferylalkohol-System des Lignins zu ubertragen, urn daraus daa Auf- 
treten dea inaktiven Teilea der Metahemipinsaure zu erklliren. 

Radioaktivea Coniferin wurde einem 4 Jahre alten Fichtenbiiumchen in der 
Mitte des zweiten Jahmtriebea unter die Rinde gelegt. Dim geschah so, 
daB Mitte Mai ein senkrechter Schnitt gemacht, die Rinde ein wenig abgeho- 
ben, einige mg aktivesConiferin eingelegt und die Stelle mit Baumwache verklebt 
und verbunden wurde. Sie heilte sehr raach zu. Zwei Monate s p h r  zeigte 
sich, daB sich die radioaktive Substam einige cm aufwarta und abwarta 
des Depots verteilt hatte und daB daa Glucosid nicht mehr vorhanden war. 
Aktives Material war in der Rinde wie im Holz (*/& enthalten. Im Holz 
war nur eine wenige Zellen breite Zone mit Aktivitiit beladen. Dieser Aktivi- 
tlitsring war auf der Seite des Einschnitts stiirker als auf der abgewandten 
Seite. Aus der Schmalheit des Rings ergibt sich, daS das aktive Material 
innerhalb von 14 Tagen in die Wlinde der in Verholzung begriffenen Zellen 
eingelagert wurde. Es waren nieder- und hohermolekulare Umwandlungspro- 
dukte dea radioaktiven Coniferylalkohols entatanden. cber 90 yo der aktiven 
Substanz hatte die gleichen Lijslichkeitseigenschaften wie Lignin und blieben 
bei der Aufarbeitung dea Holzes in der Lignidtaktion. 

Zur Bestreitung der Kosten der Arbeit haben Mittel dea Marshallplanes beigetragen. 

- - - -- -_ -. 

Besebreibnng der Veranche 

Cyan-ferula~i iure~):  22 mg redioaktives Kaliumcyanid, KWN, die 1 mC 
athielten und mit 36 mg Kaliumhydroxyd vermischt waren, d e n  in 0.3 com Was- 
ear gelost und mittela feater Kohle&m eingefmren. Nach Zugabe von 68 mg Chlor- 
easigshre wurde 3 Stdn. bei 260 im geachlossenen GfiiI3 aufbewahrt. Danach wurde wie- 
der eingefroren, 27 mg inakt. Kaliumcpdd zugegeben und 1 Stde. auf 80° erw8rmt. 
Hierzu wurde die -ung von 160 mg Vanillin in 1.6 ccm 10-proz. Natronhuge gegeben. 
Das Gemisch blieb 3 Stdn. bei Zimmertamperatur, dam Stde. bei 6 0 0  stahen. Nach dem 
Erbltan wurde mit 0.6 ccm 12% HCI angesiiuert und die in gelben Kristallen sioh aus- 
eoheidende Cyan-ferulasiiure abgeseugt. Des Filtmt wurde wieder dkaliach gemacht, 
mit 32 mg inakt. Cpn-ferulaeliure versetat und diem durch W u e r n  wieder auagefiillt. 
Die vereinigten Frektionen von C+n-fernlaaaure d e n  in Methanol aufgenommen, im 
Zentrifugengbhen eingetroclmet und mehrmak mit heiL3em Benzol ausgemgen, um 
Beimengungen, haupt&ichlich Vanillin, herauszulbn. Die chemische Ausbeute betrug 
65-70%, die Ausbeuta an Aktivit6t etwna mehr. 

6, In Anlehnung an W. Baker u. A. Lapworth, J. chem. Soc. [London] 187, MO 
[1926]. 
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F r r u l a s a u r e - n i t r i l e ) :  Die C y a n - f e r u l a s a u r e  wurde in 3 ccm Cyclohexanol und 
1 ccm Dimethylanilii 2 Stdn. auf 170° gehalten. Zur Erleichterung des Siedens wurde 
Kupfcrpulver verwendet. Die Losung wurde bei Tom erst kalt, dann bei 50° einge- 
darnpft, der Riickstand in 20 ccm Chloroform aufgenommen und die %sung iiber Alu- 
miniumoxgd (Hohe 2 cm, Durchmesser 4 mm) filtriert. 

Fcru laskure :  Der Riickstand von der Chloroform-Losung wurde unter Stickstoff 
mit 4 ccm 20-proz. Kalilauge 4% Stdn. gekocht, die erkaltete Losung init einem geringen 
tJberschui3 konz. Salzsilure angesauert und die F e r u l a s a u r e  mit insgesamt 50 ccm Es- 
sigester ausgeschiittclt. Sie wurde iiber drts Acetyl-ferulasaurechlorid in den A c e t y 1 - 
f e r u 1 a s  a u r e a t h y 1 e s t e r  verwandelt; Ausb. 3304, in bezug auf das Kaliumcyanid. 

Coniferylalkohol  u n d  Coniferin'): h'ach der Keduktion des E s t e r s  mit 32 mg 
Lithiumaluminiumhydrid (8 Stdn. bei -15O) wurde das Lithiumaluminium-Salz in der 
Kalte mit wenig verd. Dithionit-Losung zersetzt. Am Riihrer hangende Reste wurden 
mit nenig Methanol ins Reaktionskolbchen gespiilt. Die Losungsmittcl wurden i. Hoch- 
vak. vSllig cntfernt: Der Riickstand wurde mit 70 mg Kaliumhydrogencarbonat in 2 ccm 
\Vassw gelijst iind mit der Lijsung von 146 mg Acetobromglucose  in 2 ccm Aceton 
versetzt. Sach 36stdg. Scliiitteln bei Zimmertemperatur wurde i. Hochvak. eingedampft, 
der Riickstand in Met(hy1enchlorid aufgenommen und die LSsung rnit 0.1 n NaOH gewa- 
schen, bis sich die Lauge nicht mehr gelb farbte. Der in Methylenchlorid unlosliche Ruck- 
stand und die alkal. Anszuge enthielten den nicht glucosidierten Coniferylalkohol .  
Durch isotopischo Vcrdiinnung mit mehreren Anteilen inaktiven Coniferylalkohols, ins- 
gcsarnt 9.8 g, konnte er in reiner Form isoliert werden. Die Methylenchlorid-Losung ent- 
hiclt das acetylierte Glocosid. Sie wurde eingedampft und der Riickstand nach Z e m p l h  
verseift. Nach Sattigung mit Kohlendioxyd wurde in hcil3em Dioxan gelost, von den un- 
gclosten Carbonaten abzentrifugiert, auf 0.5 ccm eingeengt und mit 4 ccm Benzol versetzt. 
Nach 24stdg. Stehenlassen in der Kalte wurde das Glucosid abzcntrifugicrt und aus 0.1 
ccm Wasser umkristallisiert. Die Ausbeute an fast reincm Conifer  i n  hoher spezifischer 
Aktivitat hetrug 19 mg. Aus der Mutterlauge wurde durch Zusatz von 2x  7 mg inakt. 
Coniferins eine zweite und dritte Fraktion gewonnen. Die gemesscne spezifkche Aktivitiit 
der vereinigten Fraktionen betrug etwa 8OOOO Impulse pro mg und Min. in unserer N e b  
anordnung. 

R a d i o a  k t i v e  s D e  h y d r i e r  un g s - p ol y me r i sa t (DHP) : Der a k t i ve Conifer  y 1 - 
alk oh 01 wurde bei PH 6.5 durch Chaxupignon-Dehydrogenaae in ligninartiges Mat,erial 
(DHP) verwandeltR). Nach Abfiltricren des D H P  wurclen in dersclben Losung zwecks bcs- 
sorer Ausniitzung der Aktivitat nochmals 9 g Coniferylalkohol dehydriert. Die Polymerisate 
wurden gemeinsam aus Aceton urngcfiillt. Die Ausbeute betrug 16.5 g aus 18.8 g Coni- 
fcrylalkohol. Die Selbstabsorptionskurve des DHP ist annahernd die gleicho wie die fur 
Wachs in ,,Isotopic C a r b ~ n " ~ )  angegeben. 

Formaldehyd'O): 200 mg eines DHP von schwacherer spezifischer Aktivitiit wur- 
den mit 28-proz. Schwefelsilure destilliert und der abgespaltene F o r m a l d e h y  d als Form- 
aldirnedon gefallt. Die Aktivitat ist in der Tafel angegeben. 

Isohemipinsaure") :  Zur Herstellung dienten 4 g methyliertes, mit Kalilauge auf- 
geschlossencs und wieder methyliertes aktives hhydrierungs-polymerisat. Metahemi- 

a) I n  Anlehnung an K. F r e u d e n b e r g  u. R: Dil lenburg ,  Chem. Ber. M , 6 7  [1951]. 
7) C. F. H. Allen u. R. J. B y e r s  jr., J. Amer. chem. SOC. 71,2683 [1939], in der Aus- 

8 )  K. F r e n d e n b e r g  u. W. H e i m b e r g e r ,  Chem. Ber. 83, 619 [195O]; K. F r c u d c n -  

O) M. Calv in  u. a., I. Wiley  8: Sons ,  Inc., New York u. C h a p m a n  & H a l l ,  Ltd. 

lo) K. F r e u d e n b e r g ,  F. K l i n k ,  E. Fl ick inger  u. A. Sobek,  Ber. dtach. chem. Ges. 

1') K. F r e u d e n b e r g ,  K. E n g l e r ,  E. F l ick inger ,  A. Sobek  u. F. K l i n k ,  Ber. 
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fuhrung von K. F r e u d e n b e r g  u. H. H. Hi ibner ,  Chem. Ber. 86,1181 [1952]. 

berg  u. H. H. Hi ibner ,  Chem. Ber. 86, 1181 [1952]. 

London [1949]. 

72, 217 [1939]. 

dtsch. chem. Ges. 71, 1810 [1938]. 
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pinsaure wurde nicht angetroffen, dagegen Veratrumsiiure. biber die Radioaktivitiit der 
Isohemipinsiiure gibt die Tafel Auskunft. 

Metahemipinsiiure'"): 6.5 g D H P  wurden mit einem Gemisch aus 50 ccm Metha- 
nol und 5 ccm konz. Salzsaure 8 Stdn. untcr RuckfluB gekocht. Der Verdampfungsruck- 
stand wurde mit wenig Aceton angcteigt, durch Zusatz von Wasser fein verteilt und mit 
D i m e t h y l s u l f a t  und Natronlauge, dann mit D i a z o m e t h a n  und nochmab mit Dime- 
thylsulfat methyliert. Hierzu wurde unter Turbinieren eine gesiitt. Losung von l'erman- 
ganat zugetropft. Mit Hilfe von primiirem Phosphat (2 Tle. auf 3 Tle. Permanganat) 
wurde neutral gehalten. Das gebildcte Kohlendioxyd wurde aufgefangen. Im ganzen wur- 
den 50 g Permanganat verbraucht. Das Filtrat von Mangandioxyd wurde eingeengt und 
angesiiuert. Von den ausgefallenen Sauren wurde abfiltriert, die Mutterlauge mit Ather 
extrahiert, die unloslichen und die im Atherextrakt befindlichen Siiuren mit Diazometban 
verestert und das Gemisch der atherloslichen Ester i. Hochvak. destilliert. Die Fraktion von 
50-150O wurde mit methanol. Kalilauge verseift und nach Entfernung des Methanol8 mit 
Bariumchlorid gefiillt. Aus dern Bariumsalz wurde einc in Benzol nicht losliche Skure ge- 
women, deren Methylester zweimal i. Hochvak. sublimiert und aus Ather+ Petroliither 
umkristallisiert wurde. Er schmolz bei 87-88O (Misch-Scbmp. mit dem D i m e t h y l e s t e r  
dei Metahemipinsi iure) .  Die Aktivit.at wird in der Tafel mitgeteilt. Aus dem Filtrat 
der Bariumsalze wurde inaktive Vera t rumsi iure  isoliert. Isohemipinsaure und De- 
}iydro-diverat.rumsaure traten hierbei nicht auf. 

Messung:  Die zu measenden Substanzen wurden auf Glasplattchen aufgebracht, in 
die eine Vertiefung von 0.5 mm/0.79 qcm eingeschliffen war. Die Aktivitiit wurde mit 
einem Geiger-Miiller-Ziihlgeriit gememen. Es handelt sich also um Relativmessungen, 
die wegen der Schwierigkeit, reproduzierbare Schichtdicken zu gewinnen, nur annilhernde 
quantitative Aussagen gestatten. Fur die Selbstabsorptions-Korrektur wurde die in 
,,Isotopic Carbon'cB) auf S. 317 angcgebenc Tafel fiir Wachs als gultig angenomnien. 
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DHP m dick 1 - 

DHP 7.25 , 1/0.33 
(25 mg) ,(0.79 qcm)' 

(5.7 ms) 
Metahcmipinsau- 
re-dimethylester 9.9 1 1/0.26 

I 
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133000 

137000 

43 ooo 

48 000 

6 500 

36 000 
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12) H. R i c h t z e n h a i n ,  Act,a chem. scand. 4, 206, 589 [1950]. 


