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34. Karl  Freudenberg und Werner Heel :  Dioxy- mid Trioxy-zimt- 
alkohol 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit und dem Institut fiir die Chemie des Holzes 
nnd der Polpawharide, Heidelberg] 
(Eingegangen em I). September 1952) 

Aus KaffeesBure-blthylester wird mit Lithiumaluininiumhydrid der 
3.4-Dioxy-zimtalkohol (Kaffeealkohol) gewonnen. Er polyrnerisiert 
sich sehr leicht und wird durch Pilzredoxase in ein ligninartiges De- 
hydrierungs-polymerisat verwandelt. Auch in Mischung mit Coni- 
ferylalkohol bildet er nehydrierungs-polymerisate. Sein Vorkommen 
als Komponente natiirlicher Ligninarten wird erortert. Der 3.4.5- 
Trioxy-zimtalkohol und der Mcthylendioxy-zimtalkohol (Piperonpl- 
allylalkohol) werden beschrieben. 

4-Oxy-3-methoxy-zimtalkohol (Coniferylalkohol) und 4-Oxy-3.5-dimethoxy- 
zimtalkohol (Sinapinalkohol) sind die hauptsachlichen Stammsubstanzen 
der Ligninarten. Aus dem Vorkommcn kleiner Mengen von p-Oxy-benzoe- 
saure und p-Oxy- benzaldehyd unter den Oxydationsprodukten von Lignin- 
arten ist auch auf pCumaralkoho1 als Ligninkomponente geschlossen worden l )  . 
Man wird jedoch von Fall zu Fall priifen mussen, ob nicht beigemengte andere 
Phenole, Flavanole oder ahnliche, AnlaB zur Bildung der p-Oxy-benzoesaure 
oder a r e s  Aldehyds geben. 

In  Analogie zu den Pflanzenfarbst,offen und manchen Lignanen sowie zu 
den substituierten Zimtsiiuren ist in den Ligninbausteinen auch mit den Zimt- 
alkoholen zu rechnen, die der Protocatechu-, Gallus- und Piperonylsiiure ent- 
sprechen. Wir haben diese Zimtalkohole bereitet. Gnter ihnen ist der 3.4- 
Dioxy-zimtalkohol, den wir wegen seiner Beziehung zur Kaffeesaure Kaffee- 
alkohol nennen, besonders empfindlich. Yon Oxydationsmitteln wird er, be- 
sondcrs i. Ggw. von Alkali, sehr leicht angegriffen. Eisen(II1)-chlorid in Was- 
ser oder Methanol wird sofort entfarbt. 

Die genannten Zimtalkohole werden ebenso wie der spater zu beschrei- 
bendc Dimethyl-kaffeealkohol (= Methylconiferylalkohol) (Schmp. 79O) durch 
Kondensation der zugehorenden Benzaldehyde mit Malonsiiurehalbester und 
Reduktion der entstandenen Zimtsiiureester mit Lithiumaluminiumhydrid 
gewonnen . 

AuBer dem p-Cumaralkohol kann der Kaffeealkohol als zusatzliche Kompo- 
nente der Ligninarten vermutet werden. 13eide sind jedoch unsicher. Be- 
kanntlich enthalt die Phenylpropaneinheit des Coniferenlignins etwas weniger 
Methoxyl (0.92 statt 1.0 Methoxyl), als aus der Entstehung &us reinem 
Coniferylalkohol zu erwarten ware. Die wahrscheinlich vorhandenen Spuren 
von p-Cumaralkohol- und Sinapinalkohol-Komponcnten ergeben im Mittel den 
Methoxylgehalt der Coniferylalkohol-Komponente. Also konnte ein bisher 
iibersehener Gehalt an Kaffeealkohol-Komponente das Defizit verursachen. 

l )  K. F r e u d e n b e r g  u. G. Gehrke,  Chem. Ber. 84,443 [1951]; ferner B. Leopold 
11. Nitarbb., Acta chem. scend. 6,38,49,311 [1952]; F. B r a u n s ,  The Chemistry of 
Lignin, New York 1952, S. 555. 

.~ 
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Als Hinweis auf o-Dioxy-benzol(Endio1)-Gruppen im Lignin kann die Reaktion voii 
F. Weygand und E. Csendesl) gelten, die positiv ausfitllt. Allerdings gibt auch De- 
hydrierungs-polymerisat (DHP) au8 Coniferylalkohol, das kein Defizit an Methoxyl auf- 
weist, dieselbe Reaktion, wenn anch schwitcher. 

Im Kernholz der Eibe ist neuerdings ein Lignan, das Isotaxire~inol~) auf- 
gefunden worden, daa offenbar auf Kaffeealkohol und Coniferylalkohol zu- 
riickzufuhren ist (8. nebenstehende Formel). Im 
uberwallungsharz von Coniferen kommt Kaffee- 
siiure neben Abkommlingen des Coniferylalkohols, 
wie Pinoresinol vor. 

In  sehr verdunnter Losung bei 200 und PH 7.0 

wandelt sich der Ksffeealkohol in ein rotbraunes, 

durch den bedeutenden Mindergehalt von 2.5 Waa- HO OH 
serstoffatomen unterscheidet. Bei PH 5 bereitetes 
DHP ist noch etwas dunkler gefarbt. Beide Praparate verlieren beim Trock- 
nen bei hoherer Temperatur und beim Altern ihre anfangliche Loslichkeit in 
Aceton, Alkohol und Diosan. Die Farbreaktionen unterscheiden sich nicht von 
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Abbild. 1. UV-Absorption von DHP Coniferyl- Abbild. 2. UV- Absorption des 
alkohol-Kaffeealkohol 1 :2, pH 7, ~ - -, Aceton- Kaffmlkohols ___ und des 
Lignin, x-x-x,  DHP Coniferylalkohol, pH 7,--.-, Coniferylalkohols - - - (Hquimo- 
DHP Coniferylalkohol, pH 6.6, ------- ; E~ bedeu- lare Mengen; aufgenommen von 
tet Extinktion, bez. auf Grarnm-Konzentration Hrn. G. Schuhmacher)  

l) Chem. Ber. %,45 [1952]. 
”) P. E. King ,  T. J. King ,  I,. J u r d ,  K..Scllarsu. 9. J. Warwick,  J. chem. SOC. 

[London] 1951, 17. 
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denen des Lignins. Die frisch bereiteten J’raparate sind in Soda-Losung un- 
lijslich. Sic losen sich jedoch gut mit rotbrauner Parbe in venl. Natronlauge. 

Mischungen von Coniferylalkohol und Kaffeealkohol geben Dehydrierungs- 
polymerisat,e, die dunkler gefarbt sind als die von Coniferylalkohol allein 
herriihrenden. Geht man voii einem aquimolekularen Gemisch aus, so ist im 
DHI’, auf die C,-Einheit bezogen, nur 0.33 OCH, enthalten, wahreiid bei 
gleichmafiigcr Mischpolymcrisation 0.5 OCH, erwartet wertlen sollte. \Venn 
Kaffee- und Coniferylalkohol im Verhaltnis 3 : 7 angesetzt werden, finden sich 
im DHP 0.57 OCH, statt 0.7. Offenbar reagiert der Kaffeealkohol im (iemisch 
schneller als der Coniferylalkohol. Auch diese Mischpolymerisate geben (lie 
Farbreaktionen des Lignins. Die 1’lt.raviolett-Absorption der Mischpolymeri- 
sate ist der des DHI’ aus Coniferylalkohol sehr iihnlich (Abbild. 1 S. 191). 

Aus dem jrerhalten (lea Kaffeealkohols geht hervor, daB er als Kompo- 
nente voti Jdgninarten, besonders von methoxylarmen, cturchaus in Betracht 
kommen kenn. 

I n  praparativer Hinsicht ist erwihnenswert, daB Diacet?.l-kaffee~ure-athS.lester wit 
cinem CnterschuU von Lithiuinaluminiumhydrid selbst bei - - T j o  in sehi Monoacet,at ver- 
wandelt wird, wahrend die zweite Acctylgruppc mit mehr 1,ithiumaluniiniumh~drid erst 
bei etwa -12O abgespalten wird. Gleirhzeitig wird auch die F~tergnippe angegriffen. 
h i m  Dibenzoat dagegen werden offenbar auch h i  ticfen Temperaturcn die beidcn Ben- 
zoylgruppn gleichzeitig abgespalten. 

C‘nliingst wurdo bei der zeitig unterbrocheneu Dehyclrierung des Coriiferylalkoliols der 
I)chy~-diconiferylalkohol gefundon‘). Neuerdings wurdo mit I). R a s e n a c k  (un\-e-erijf- 
fentlicht) als weiteres Prrodukt d.2-Pinoresinol fmtgestollt. Coniferenlignin onthalt riach 
unverijffentlichten Versuchen mit M. G a t t e r d o m  und H. Roesenberg  erheblich mehr 
Phenolhydroxyl. RIB hisher angenommen wurde. 

Beschrelbung der Versuche 

Kaffeea lkohol  
P r o t o c a t e c h u a l d e h y d .  1.) A u s  Vani l l in:  Ein Rundkolben von 2.50ccm wird 

init 50 g Vani l l in  hoechickt und auf etwa -15O gekuhlt. Dazu werden erst in kleinen. 
dann in groleren Anteilen 250 g Phosphorpentachlorid unter Schutteln gegeben. Wenn 
die Hilfte eingetragen ist, wird die Kaltemitxhung entfernt. 1st alles Pentachlorid zu- 
gegeben, so ernvirmt man langeam am RiickfluBkiihler und h i l t  dann 5 Stdn. in schwachem 
Sieden. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird vorsichtig in 5 1 Eiswaeser eingetragen; da- 
hei sclicidet Rich oin ziihes 61 ab. Man l&Bt  12-15 Stdn. stehen und erhitzt dann 5 Stdn. 
zu schwachem Sieden. Mit nicht zuviel eisenfreier Aktivkohle wird geklart und heiB 
filtriert. Die erkaltete Lijeung wird 24 Stdn. im Apparat mit Ather extrahiert. Der feste, 
braune Atherruckstand wird getrocknet und zur Rntfernung des Vanillins mehrmals rnit 
Methylenchlorid ausgekocht. Letzte Reste von Vanillin werden dureh Sublimation i. Vak. 
bci 80° entfernt. Zum SchluB wird i n  Extraktioneapparat nach Rademachers )  unter 
Zusatz von eisenfroier Kohle aus Benzol umkristallieiert. Ausb. 4 0 4 5 %  d.Th. an reinem 
P r o t o c a t e c h u a l d e h y d  vom Schmp. 153-164O. 

2.) A u s  Piperonal :  118 g P i p e r o n a l  werden wie oben beachrieben mit 500 g I’hos- 
phorpentachlorid umgeeetzt. & genugt, daa Reaktionrqemisch 2 Stdn. zu kochen und 
zur Verseifung 5 1 Eiswaeeer zu verwenden. Schmp. 1 5 4 O ;  Ausb. 82-800/, d.Th., also 
ein wenig mehr, als in Organic Syntheses6) angegoben. 

4, K. F r e u d e n b e r g  u. H. H. H i i b n e r ,  Chem. Her. 8 4  1181 [1952]. 
5,  C. W e y g a n d ,  0q.-chem. Experimentierkunst, IRipig 1948, S. 67. 6, IS, 75. 
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Kaffeesi iure  wird nach 3’. Vorsatz‘) in kleinen Anteilen hergestellt, daraus mit 
Pyridin und Acetanhpdrid D i a c e t y l -  kaffeesi iure  vom Schmp. 198O (aus Dioxan). 

Kaffeesiiure-methylester tritt  in zwei vermutlich stereomeren Formen auf. Die 
niedriger schmelzende Form (Schmp. 152-153O) ist farb’los und in Natriuxncarbonat-Lo- 
sung unloslich. Sie wurde von F. Mauthner*)  aus Dicarbomethoxy-kaffeesiiure durch 
Diazomethan und Freilegung der Oxygruppen erhalten. Wir haben diesen Kaffeesiiure- 
methylester durch Kondensation von P r o  t oc a t e c h u a1 d e  h y d mit Ma 1 o n  s ii u r e  - mono - 
m e t h y l e s t c r  gewonnen. Die Keaktion verlief wie unten beim Athylester angegeben. 

Die andere Form vom Schmp. 158-160° ist gelb und in Natriumrarbonat-Losung los- 
lich. Sie wird in Anlehnung an B. Power  und H. Rogcrson8)  hergestellt: Die Losung 
von 5 g trockener Kaffeesi iure  in absol. Methanol  wird a m  RuckfluBkiihler mit Chlor- 
wasserstoff gcsiittigt. Nach Erkalten wird in Eiswasser gcgossen, sofort gut ausgeathert, 
init Wasser ausgewaschen und der kiist. Atherruckstand i. Vak. bei 1 0 0 O  getrocknet. 
Lange, gelbe Kadeln aus wenig Methanol; Schmp. 158~--160°. Die Ausbeute betragt nach 
Verarbeitung der Mutterlauge 55% d. Theorie. 

Ditosyl-kaffeesiiure-methylester:  Aus dem gc lben  E s t e r ;  Schmp. 1220. 
C,4H,,0,S, (502.5) Ber. C 57.36 H 4.41 S 12.76 Gef. C 57.48 H 4.51 S 12.71 

Mol.-Gew..joo (ebullioskop. i. Aceton) 
Dihydro-kaffeesiiure-niethylestcr:  Airs dem ge lben  Ester; Schmp. 74-76O, in 

guteni Vakuum destiuierbar. 
ClOHl20, (196.2) Ber. OCH, 15.82 Gef. OCH, 15.87 

D i a  ce t y 1 - kaf f eesanrc  - m e t  h y les  t e r : Aus beiden Formen des K a  f f e e siiur e ~ 

m e t h y l e s t e r s  wird rnit Pyridin + A c e t a n h y d r i d  dasselbe A c e t a t  erhalten. Die zu- 
nachst olig anfallende Verbindung kristallisiert nach einigem Stehen oder durch Anreiben 
mit n-Butanol. Aus Methanol weil3e Nadeln vom Schmp. 81O; Ausb. 70% d.Theorie. 

E. P a c s u  und Ch. Stieber’O) haben aus der Diacetyl-kaffeesiiure mit Diazomethan 
einen angeblichen Methylester erhalten, der bei 1 19-120° schmilzt. Die Nacharbeit hat 
ergeben, daB es sich um ein Gemisch handelt. Da die genannten Autoren einen L%erschuB 
a n  Diazomethan verwenden, ist es nicht verwunderlich, daB durch die begleitenden Amine 
und das Methanol eine teilweise Entacetylierung durch Umesterung eintritt’ ’). Kur wenn 
die Diacetyl-kaffeesiiure rnit der berechneten Menge einer Diazomethan-Losung bekannten 
&halts umgesetzt und die Miachung sogleich aufgearbeitet wird, erhiilt man reinen 
Methylester vom Schmp. 81O. 

C,,H,,O, (278.3) Ber. C 60.43 H 5.04 CH,CO 30.94 Cef. C 60.34 H 5.1 1 CH,CO 31.34 
Denselben Diacetyl-kaffeesiiure-methylcster vom Schmp. 8l0  erhalt man aus Diacetyl- 

kaffeesiiure-chlorid mit Methanol. 
Diace’tyl-kaffeesiiure-chlorid: Die eisgekiihlto Mischung von 5 g D i a c e t y l -  

kaffeesiiure und 10 ccm iiber Leinol gereinigtem Thionylchlor id  wird rnit einigen 
Tropfen Pyridin zur Reaktion gebracht, wobei Luftfeuchtigkeit ausgeschlossen wird. Nach 
Abklingen der Reaktion wird das Eis entfernt, aber dafiir gesorgt, daB die Temperatur 
unter 30° bleibt. Nach 4 Stdn. wird i.Vak. bei 20° eingedampft und der zuruckbleibende 
Krietallkuchen mit Petrolather ausgerieben; Ausb. 70-75% d. Theorie. Das Chlorid kann 
aua Benzol umkristallisiert werden; Schmp. 84-85O. Es ist auch im Vak.-Exsiccator 
nur eiriige Tage haltbar und muB alsbald verarbeitet werden. 

Kaffeesiiure-iithylester: In  einem CefiiS mit tlachem Boden (500-ccm-Erlenmeyer- 
Kolben) werden 5 g P r o  t oc a t e c h u a  1 d e  h y d , 9  ccm Ma1 o n  s a u r  e - m o n  oii t h y 1 e s t erlt), 
je 0.6 ccm Anilin und Piperidin nebst einigen Siedesteinchen zusammcngegeben. Die Mi- 
schung bleibt erst 15 Stdn. bei 20°, dann 10 Stdn. bei 550 stehen. Nach dieser Zeit sol1 

;) Journ. prakt. Chem. [2] 145,265 [ 19361. 
8,  Journ. prakt. Chem. [Z] 142,33 [ 19331. 
8 ,  J. chem. SOC. [London] 101,6 [1912]. lo) Ber. dtsch. chem. Ges. 62,2974 [1929]. 

11) K. F r e u d e n b e r g ,  M e  Chemie der naturlichen Gerbstoffe. Berlin, Springer, 1921. 
12) K. F r e u d e n b e r g  u. H. H. H u b n e r ,  Chem. Ber. 85,1186 [1952]. 
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die Kohlendioxyd-Entwicklung beendet sein. Die Fliissigkeit wird in die Mischung von 
I20 ccm 2nHCI und 40 ccm &hano1 eingegossen. Der E s t e r  wird aus Wasser mit eisen- 
freier Tierkohle umkristallisiert. Gelbe Kristalle vom Schmp. 149-150°; Ausb. 80% 
d.Theorie. 

_______.I___. ____- . - 

C,,H,,O, (208.2) Ber. C 63.45 H 5.81 Gef. C 63.63 H 5.80 
Die Endiol-Realrtion nach F. W e y g a n d  und E. Csendes ergilt sowohl mit Methanol 

iind TiClI, allein als auch unter Zusatz von Pyridin eine tiefziegelrote Farbung ohne Nie- 
derschlag. 

D i a c e t a t :  Aus dem ge lben  E s t e r  mit A c e t a n h y d r i d  und Py-ridin in der Wiirme. 
Farblosc Nadeln aus khan01 vom Schmp. 76-76.~5~; Ausb. quantitativ. 

C,,H,OI (292.3) Ber. C 61.64 H 5.52 
D i b c n z o a t :  Darstellung mit Benzoylchlorid und Pyridin. Schmp. 106O wie in der 

1,iteratur angegebenl,) ; Ausb. 8 6 9 0 %  d.Theorie. 
Mit oinem UnterschuB LiAlH, entateht selbst bei tiefen Temperaturen der K a f f e e -  

s i i u r e - a t h y l e s t e r .  Ein Monobenzoat konnte auf diesem Wege nicht gefaBt werden. 
K af f e e s l u r e  - m e t  h y l e s t e r  aus khylester : LiiDt man Kaffeesaure-iithylester oder 

sein Diacetat mit Natriummethylat in Methanol oder rnit methanol. Kalilauge 15-20 Stdn. 
stehen, so erhalt man neben roten Oxydationsprodukten, die sich auch bei LuftausschluB 
schwer ganz vermeiden lassen, in einer Ausbeute von 8 0 4 5 %  den ge lben ,  hoherschmel- 
zenden KaffeesBure-methyles te r  (Schmp. 166162O). Die Mischung mit dem Ester 
von P o w e r  und RogersonQ)  (Schmp. 158-160°) schmilzt bei 161-163O. 

Kaffeesaure-an i l id :  3.5 g P r o t o c a t e c h u a l d e h y d ,  4.5 g i \ l a l o n a n i l s & ~ r e ~ ~ ) ,  
7 ccm Pyridin und 15 Tropfen Piperidin werden rnit einigen Siedesteinchen in einem Erlen- 
meyer-Kolben von 250 ccm 9 Stdn. auf 860 erwiirmt. WCM sich kein Kohlendioxyd mehr 
entwickelt, wird mit 70 ccm Methanol verdiinnt und in 500 ccm verd. Salzsiiure eingegos- 
sen. Die sofort einsetzende Kristallisation wird bei Oo vervollstiindigt; die Ausbeute ist 
nahezu quantitativ. Zur Analyse wird aus Wasser in Gegenwart eisenfreier Kohle um- 
kristallisiert ; gelbe Kristalle vom Schmp. 195O (Zers.). 

Gef. C 61.89 H 5.65 

CISH,,O,N (255.3) Rer. C 70.58 H 5.13 K 5.49 Gef. C 70.35 H 5.23 N 5.30 
Das D i a c e t a t ,  mit A c e t a n h y d r i d  und Pyridin hergestellt, schmilzt bei 151O. F:s 

wurde auch iiber das Diacetyl-kaffeesaure-chlorid mit Anilin erhalten. 
C,,H,,O,N (339.3) Rer. C 67.25 H5.05 N 4.13 Gef. C67.19 H6.02 N4.04 

Es ist nicht moglich gewesen, dieses Diacetat nach E. Mu l l e r  in den Aldehyd zii 
verwandeln. 

M onoa  c e t y 1 ~ k a  f f ee  s a u r  e - a t  h y les  t e r  : Wir erhielten diem Verbindung bei dem 
Versuch, den Diacetyl-kaffeesaure-athylester mit Lithiumaluminiumhydrid zu reduzieren. 

Zur Darstellung wird die Apparatur benutzt, die bci der Rereitung des Sinapinalkohols 
beschrieben wurde'). Der Ather muB sehr gut getrocknet und gereinigt Rein. 

In  die auf -200 abgekiihlte IAsung von 15 g Diacetvl-kaffeesiiure-ilthylester in 800 ccm 
Ather wird die gekuhlte Suspension yon 1.3 g Lithiumaluminiumhydrid in 600 ccm Ather 
eingetropft. Die Keaktionstemperatur darf -15O nicht ubersteigen. Bewr ist es, 195 ccm 
einer 1.9 mol LiAIH,-I,o~iing~~) in Ather zu verwenden. WBhrend der Reaktion wird ein 
langsamer Strom von reinem Stickstoff durchgelcitet. Nach der Zugabe des Lithium- 
aluminiumhydrids liiBt man die Losung wahrend 5 Stdn. sich Iangsam auf Oo erwtirmen. 
Das gelbe LiAl-Salz wird abgesangt, rnit Ather gewaschen und im Scheidetrichter durch 
eiskalte, verd. Schwefelsiiure zersetzt, die rnit Ather iiberschichtet ist. Der Ather wird 
mit Na.triumsiilfat getrocknet und verdampft; zum SchluB wird rnit Tierkohle entfarbt. 
Die Verbindung wird mit Methylenchlorid im Extraktionsapparat nach R a d e m  ache+) 
umkristallisiex-t. Farblose Xadeln vom Schmp. 143"; Ausb. i20,/, d.Thcorie. 

C,,H,,O, (250.2) Ber. C 62.49 H5.64 Gef. C 62.51 H 5.71 
Durch Acetyliening wvird das Ausgangsmaterid zuriickgewonnen. 

In) F. H a y d u c k ,  Ber. dtsch. chem. Ges. ,%, 2935 r19031. 
I*)  Q. 8. Ahluwal ia ,  J. chem. SOC. [London] 1931.2059. 

~~ ~- . 

1.9 inn2 Lasunp kiiiifliah bei Riedel de Haen, Sedze b. Hannover. 
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Ace t y 1 - t o  s y 1 - k a f f e e s ii u r e - a t  h y 1 e s t e r  : Aus den1 Mono a c e t a t mit T 0 y 1 ~ 

chlor id  und Pyridin. Nadeln aus Ather + Met.hano1 (3:2) beini Eindunsten; Schmp. 98 
bis 99O, Ausb. 85% d.Theorie. 

C,,HmO,S (404.4) 

____________ -~ . . . . 

Ber. C 59.39 H4.99 Gef. C 59.26 H 5.00 
Vermutlich befindet sich in dcn beiden voratehenden Priiparaten die Acetylgruppe 

in m-Stellung. 
Kaffeea lkohol :  Die Bereitung schlieDt sich eng an die des Sinapinalkohols'!. an. 

Zur Anwendung kommen 3 g feingepulvertes Lithiumaluminiumhydrid in 200 ccm Ather 
und 5 g ge lber  Kaffeesiiure-Bthylester, gelost in 700 ccm Ather; es darf nur sorg- 
filtig gereinigter, trockener und peroxydfreier Ather verwendet werden. 

Wenn die Mischung mit dem ausgefallenen, anfanglich gelben, d a m  weiD gewordenen 
Salz im Zeitmum von 5 Stdn. nach beendctem Eintropfen der Lithiumaluminiumhydd- 
Losung sich auf Oo erwiirmt hat, wird das Salz so abgeaaugt, daD es stets Atherfeucht 
bleibt. Es wird schnell in einen Scheidetrichter gebracht, in dem sich 16 g Kaliumhydro- 
gensulfat in halbkonzentrierter, eiskalter wiiDr. Losung befinden, die mit 300 ccm reinem 
Ather iiberachichtet ist. Der Atber wird nach kriiftigem Durchschiitteln abgetrennt und 
die witDr. Schicht erneut mehrmals ausgeiithert. Die Atherausziige werden rnit Natrium- 
sulfat getrocknet, ohne Enviirmung auf 400 ccm eingeengt und mit entwLwrtem Gips 
nachgetrocknet. Sollte die Losung gelbstichig geworden win, so wird sie mit gegliibter 
Fasertonerde entfiirbt. Die Ather-Losung wird vorsichtig rnit 600 ccm sehr niedrig sieden- 
dem Petrolither iiberschichtet; dann wird zmei Tage in den Eisschrank gestellt. 

Der in groDen, farblosen Nadeln auskristallisierende Kaf  feea lkohol  wird zwischen 
gehiirtetem Filtrierpapier bei 300 atm ausgepreat und so von Spuren eines anhaftenden 
Oles befreit. Schmp. 132O; Ausb. &55% d.Theorie. 

CBHl0O, (166.2) Rer. C 65.06 H 6.06 Gef. C 64.89 H 6.05 
Gelatine wird in wiissr. %sung von Kaffeealkohol gefallt. 
T r i a  ce t y 1 - k af f e e a1 k o hol  : Aus K a  f f ec a 1 k o h ol rnit Pyridin und B ce t  a n  h y d r id  ; 

Schmp. 76O (aus Alkohol + Wasaer). 
C,,H,,O, (292.3) Ber. C 61.64 H 5.52 Gef. C 61.65 H 5.78 

Die Verbindung ist isomer mit dem bei dcr glcichen Temperatur schmelzenden Pi -  
acetat des Kaffeesciure-itthylesters. Der Misch-Schmelzpunkt zei@ nierkwiirdigerweiee 
keine Erniedrigung. 

3.4.5 -Tr iox  p- zim t a l  ko hol  
Die Reaktion wird in derselben Apparatur und mit ebenso gereinigtem Ather wie 

bei der Herstellung des Sinapin- und Kaffeealkohols durchgefuhrt. Die tiefgekiihlk. 
Lasung oder Suspension von 1 g Lithiurnaluminiumhydrid in 200 ccm Ather wird unter 
Riihren langsam mit der Loeung von 2 g Trioxy-zimtsiiure-athylesterle) in 300 ccm 
Ather versetzt, wobei die Temperatur -15O nicht ubersteigen darf. Das anfangs gelbe 
Salz wird in den folgenden 6 Stdn., wiihrend derer die Mischung unter Riihren auf -3O 
gebracht wird, wei8. Wahrend der Reaktion stromt langsam reiner Stickstoff durch 
die Apparatur. 

Um iiberschiieaiges Lithiumaluminiumhydrid zu zersetzen, werden 150 ccm wasser- 
gesattigter Ather in die Losung eingetropft. Danaeh gibt man'langsam eine halbgesiittigte 
Losung von 20 g Kaliumhydrogensulfat hinzu, wobei die Temperatur Oo nicht uberateigen 
darf. Die Atherschicht, die farblos sein 8011, wird abgetrennt und die wiiDr. Schicht noch 
3-4mal ausgeiithert. Die voreinigten Auaziige werden unter Stickstoff mit Natrium- 
sulfat getrocknet und, falls sie gelbstichig werden, mit wenig eisenfreier Kohle entfiirbt. 
8ie werden i.Vak. auf 150 ccm eingeengt und mit entwassertem Gips nacbgetrocknet. Sach 
Zusatz von 150 ccm trockenem, niedrigsiedendem Petrolather wird die unter Stickstoff be- 
findliche Mischung in den Eisschrank gestellt. Nach einigen Stunden wird von ausge- 
schiedenem gelblichem 01 abgegoeaen und e n e u t  unter Stickstoff im Eisschrank aufbewahrt. 

Zur Ziichtung von Impfkristallen wird in einigen Reagensglaaern je 1 ccm der Ather- 
Losung mit 2 ccm Petrolsther iiberschichtet und im EisPchrank aufbewahrt. Xach einigen 

18) K. F r e u d e n b e r g  11. H. H. H u b n e r ,  Chem. Ber. 85,1188 [1952]. 
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Stunden wird die GefiiDwand rnit einem diinnen Glasstab vorsichtig angerieben, aber so, 
daB das Konzentrationsgefdle moglichst wenig gestort wird. 

Sobald Kristalle orscheinen, iiberschichtet man die Hauptmenge der Ather-Losung mit 
dem gleichen Vol. Petrolather und driickt an der Schichtgrenze einige Kristalle an die 
CeflBwand. Wenn bei liingerem Stehen im Eisschrank die Schichten sich vermischen, 
nimmt die Kristallisation zu. Die Kristalle werden in der hydraulischen Presse zwischen 
gehiirtetem Filtrierpapier ausgepreat. Aus der Mutterlauge 1aBt sich eine zweite Frak- 
tion gewinnep; Ausb. 3 0 4 5 %  d.Th. vorn Schmp. 167". 

Gef. C 59.20 H 5.60 C,H,,O, (182.1) Ber. C 59.34 H 5.53 
Die Substanz mu13 gut troclren aufbewahrt werden; sie ist auch unter Stickstoff und 

Das Tet raace ta t  wird mit Pyridin + Acetanhydrid gewonnen. Lange, dunne Ki~d 
in der Killte nur begrenzt haltbar. 

deln aus Wasser vom Schmp. 92". 
C,,H,,O, (350.3) Ber. C58.28 H5.18 Gef. C57.97 H5.29 

3.4-Methylendioxy-zimtalkohol 
Piperonyl-acrylsaure-gthylester: 7.5 g Piperonal und 9 ccm Malonsaure- 

monoathylester werden in 20 ccm Pyridin rnit 1 ccm Piperidin 5 Stdn. auf dem Wasser- 
bad erwarmt. Danach wird in ein Gemisch von 100 ccm Athanol und 200 ccm verd. Salz- 
siiure gegossen und der auskristallisierende Es te r  aus Alkohol durch. Zusatz von Wasser 
umkristallisiert. Er bildet farblose Nadeln vom Schmp. 68O; Ausb. 9004 d.Theorie. In 
6ther leicht, in kaltem Alkohol weniger leicht loslich. 

CI2Hl2O4 (226.2) Ber. C 65.45 H 5.49 Gef. C 65.56 H 5.58 
Mit alkohol. Kalilauge ubergossen, verwandelt sich der Ester in das Kaliumsalz der 

Piperonyl-acryls&ure,  die aus Methanol + Wasser (3: l )  umkristallisiert wird; Schmp. 
240-242", wie in der Literatur angegeben17). 

P iper  on y 1 - ally 1 a1 ko hol (3.4-Methylendioxy-zimtalkohol) : Die Lasung von 5 g 
Piperonyl-acrylsllure-Lthylester in 150 ccm &her wird in der iiblichen Apparatur 
bei -15" rnit 1.5 g Lithiumaluminiumhydrid in 150 ccm Ather umgesetzt. Man riihrt 
weitere 5 Stdn. und lLBt  das Gemisch sich dabei auf -3O erwarmen. Durch Zugabe von 
120 ccm feuchtem Ather und danach von einer halbgesllttigten Losung von Kalium- 
hydrogensulfat wird das Salz zerlegt. Dabei soll die Temperatur von 0" nicht uberachrit- 
ten werden. Der Ather wird verdampft und der Alkohol aus Wasser umkristallisiert; 
Schmp. 75". Ausb. 90yo d.Th.; in Ather und Alkohol leicht loslich. 

C,,H,oO, (178.2) Ber. C67.40 H5.67 Gef. C67.55 H5.70 

Anhang 
In anderem Zusammenhang wurde hergestellt der 3.4: D io x y - b eneal- a ce t e s s ig - 

ester: 20 g Protooatechualdehyd werden in 60 ccm Alkohol gelost. Zu dieser Lo- 
sung gibt man 30 ccm Acetessigester, 20 ccm Pyridin und 1 ccm Piperidin und hiBt 
im verschlossenen Kolben 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. 

Nach dieser Zeit nimmt man das Reaktionsgemisch mit. 200 cam Ather auf und schiit- 
telt rnit 2 n. Na,CO,durch, bis sich die Soda-Losnng fast nicht mehr rot fiirbt. Diesen Soda- 
Auszug wrsetzt man unter Riihren langsam mit so vie1 10-pmz. Salzsiiure, d a B  die Lasung 
geradesauerreagiert. DerDioxybenzal-acetessigesterfsllt dabeibereits zum griiOten 
Teil aus. Er wird abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Den in der Mutterla.uge 
verbleibenden Rest des Esters gewinnt man duroh Ausiithern. 

Aus Wasser groOe, gelbe Nadeln vom Schmp. 162O; Ausb. 5045% d.Theorie. 

Diacetat:  3 g reiner 3.4-Dioxy-beneal-acetessigester werden rnit 6 ccm Essig- 
s lureanhydr id  und 12 ccm trockenem Pyridin 30 Min. unter RiicMluD gekocht. Nach 
dem Abkiihlen giel3t man in 200 ccm Eiswasser und liiDt einige Stunden stehen. Das 
zunkchst abgeschiedene 01 erstarrt langsam kristallin. Aus Alkohol + Wasser weiBe Kadeln 
vom Schnip. 75-760. 

CUHl4O, (250.2) Ber. C 62.39 H 5.64 Gef. C 62.51 H 5.79 

~ . .. . . .- C,,Hl,O, .. (334.3) Ber. C 61.07 H 5.43 Gef. C 60.90 H 5.48 ,. ' 
17) F. Vorsatz, J. prakt. Chem. [2] 145,265 [1936]. 


