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8. Karl Freudenberg und Biinther Achtzehn: Versnche mit Coni- 
f erylalkohol 

(Aus dem Chemischen Institut der Universitiit und dem Forschungsinstitut fiir die Chemie 
des Holzea und der Polysaccharide, Heidelberg] 

(Eingegangen am 13. Oktohr  1954) 

I)er Coniferylalkohol-methyliither (I) wurde in kristallisiertem Zu- 
stande gewonnen. Bei miner Polpmeriaation oder Polykondenaation 
durch Siruren tritt ein starker Verlust an Methoxyl ein. Dee UV- 
Absorptionsspektrum dea durch Redoxaee hergatellten Dehydrie- 
rungspolymehta dea Athers stimmt mit dem dea Lignine uberein. 
ner den Benzyliither-coniferylalkohol (IV) ie6t sich rnit Jod und 
8ilberbenuurtnach Ch. P r 6 v o s t  daa GuajacyLglyoerin(VI1) gewinnen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit von o-Nitro-phthaMure-mhydrid 
mit Alkoholen und Phenolen wurde unteraucht. I m  Gegeneatz zu 
einer Angabe in der Literatur iat der Untemchied der Geschwindig- 
keiten fiir eine analytische Unteracheidung von p r i m b n  Alkoholen 
und anderen Oxyverbindungen nicht auereichend. 

Der friiher beschriebenel), jetzt zur Kristalliclation gebrachte Methyliither 
dea Coniferylalkohols(I), der aus dem in der Siambenzoe vorkommenden 
Renzoat dea Coniferylalkohols (Lubanol-benzoat) (11) iiber das Toluolsulfo- 
coniferylalkohol-benoat gewonnen wurcle, liiBt sich auch aus dem Dinitro- 
phenyliither des Coniferylalkohols (111) durch Methylierung und Abspaltung 
des Dinitrophenyl-Restes herstellen. Seina Absorption im TJV stimmt mit der 
des Coniferylalkohols iiberein. Schon friiherl) war die Pahigkeit dieses Me- 
thylathers aufgefallen, mit verdiinnten Siiuren sowie mit Redoxasen unlijs- 
liche Polymerisations- oder Kondensationsprodukte zu liefern. Bei dor Unter- 
suchung der Pol-vmerisation durch Saure hat sjch jetzt gezeigt, daB die Um- 
wandlung in ein amorphes, wassemlijsliches Produkt mit der Abspaltung 
von Methanol verbunden ist. Offenbar wird der Methylather zuniichst LU 

Methanol und Coniferylalkohol aufgespalten und dieaer alsdann polymerisiert 
oder kondensiert. Das mit Redoxaae hergeatellte Dehydrierungspolymerisat 
des Methyliithersl) weist nach Lage der Absorptionsbanden und Stiirke der 
Extinktion im Ultraviolett tfbereinstimmung mit dem Lignin auf. 

Coniferylalkohol la& sich durch Benzyljodid i. Ggw. von Hydrogencarbonat 
bei gewohnlicher Temperatur an der Phenolgruppe benzylieren. Aus dem ent- 
atandenen Benzylather I V  wurde das Benzoat V und daraus mit Jod und 
Sfiberben~oat nach Ch. Yr6vost das “ribenzoat des a-[3-Methoxy-4-benzyl- 
oxy-phenyll-glycerins (VI) und weiterhin das Guajacyl-glycerin oder a43-Me- 
thoxy-4-oxy-phenyl]-glycerin (VII) gewonnen. Dieae Substanz ist inzwischen 
von E. Adler und K. J. Bjorkqvist2) sowie von IE. Adler und S. Yllners) 
auf anderem Wege hergestellt worden. 

_~ 
I) K. F r e u d e n b e r g  u. F. R i t t n e r ,  Chem. Ber. %,S6 [1952]. 
z, Art8 chem. ecand. 7,561 [1953]. 
*) Acta chem. s a n d .  7,570- 19581; Svenek Papperatidn. W,78 [19541. 
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Weiter untan wird eine Vorrichtung angegeben, in der krymkopische Molekular- 
gewichtabmtimmungen in Cyclohexanol in kleinem Mahtabe awgefuhrt werden kiinnen. 

HpC OR 
AH 

HIC * OR 
~ 9 . 0 ~  
HC * OR 

I: R=C& R = H  VI: R = CO*C6H5, R'- C6€I5.CH2 
11: R-CO-CJX,, R'-H VII: R = R ' = H  

111: R - H, R =  C,&(NO,), 
IV: R = H, R =  C,H,*CH, 
1' : R = CO * C6H,: R' = C6H6.CH, 

Der Coniferylalkohol enthiilt eirie primare alkoholische und eine phenoli- 
sche Oxygruppe. Die beiden verschieden gebundeuen Oxygruppen finden sich 
auch im Lignin, also nach der Dehydrierungskondewtion des Coniferyl- 
dkohols. AuBerdem sind im Lignin aekundiire Phenylcarbinolgmppen ent- 
halten und moglicherweise auch anders gebundene Oxygruppen. Die quan- 
titative Erfaasung dieaer verschiedenen Hydroxyle ist eine weaentliche Auf - 
gabe der analytischen Ligninchemie. 

Aus dieaem Grunde em@ eine Angabe von H. D. Vogelsang, T h .  
Wagner- Jauregg und R. Rebling') unser Interease, nach der daa Anhydrid 
der o-Nitro-phthaMure6) i. Ggw. von Pyridin vorzugsweh oder aueschlieI3lich 
mit primiirem Hydroxyl reagieren sollte. D i m  Angabe geht zuriick auf die 
Arbiten von B. H. Nicolet und J. Sacks*), G. M. Dickinson, L. H. 
Crosson imd J. F1. Kopenhaver') sowie Th. Lennartzs). Aus diescn Ar- 
beiten geht hervor, daB primare Alkohole im allgemeinen gut mit Nitro- 
phthaleiiure-anhydrid reagieren. In  Anaiitzen von 1 mMol Nitrophthal&ure- 
anhydrid und 0.5 mMol der Hydroxylverbindung in 10 ccm Pyridin 1iiBt sich 
die Reaktion potentiometrisch verfolgen. 14%- fanden, daB die Reaktions- 
geschwindigkeiten bei +30° weniger verschieden sind ale bei tieferer Tempe- 
ratur und wiihlten +40. In  der folgenden Obersicht wird die Zeit mitgeteilt, 
in der die betreffende Hydroxylverbindung unter den geschilderten Bedin- 
gungen zur Hiilfte zum Nitrophthalsiiure-ester umgesetzt iat; die Zahlen, 
Seite 12, insbesondere die hoheren Werte, erheben keinen Anaprnch auf groI3e 
Genauigkeit und oollen nur zur Onentierung dienen. 

Bus dieser Obersicht geht hervor, daB die Reaktion zur priiparativen oder 
analytischen Unbrscheidung der verschiedenen Hydroxylverbindungen wenig 
geeignet iat. 

') Liebigs Ann. Chem. 669,183 [1950]. 
5 )  M. Hayashi u. K. Kawasaki, J. Soc. chem. Ind., Japan euppl. Binding86 (2) B 

') J. Amer. chem. Soc. 59,1094 [1937]. 
8 )  Ber. dtsch. chem. &A. 76,248 "431. 

[1933]. 6) J. Amer. chem. Sot. 47,2348 [1925]. 
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__ - -. - I ___ 
Substanz 1 Min. 

-. 
I Primiire Alkohole u. Phenole 

n-Pentanol-(l) .............. ' 
Cetylalkohol ............... 35 
p -Phen ylsthylalkohol ........ 37 
Renzylallrohol .............. 39 

.................. 40 
Zimtalkohol ................ 51 
Ieoeugenol ................. 57 

Eupnol i 
Substanz 
- 

Sekundiire Alkohole 
Benzhydrol ................. 
Phenyliithylcarbinol ........ 
Phenylmethylcarbinol ....... 
Borneo1 ................... 
Dibenz ylcarbinol ........... 

. . . . .  
Mill. 

. . -  

03 
100 
125 
400 
450 

._ __ _- ._ - 
Substanz Min. 

- - - I- 

Trimethylcarbinol ...................... a. 2700 
Phenylmethylbenzylcarbinol ............. 1 ca. 3800 

Tertiiire Alkohole 

Wir danken Prl. S. Schwab fiir ihre wertvolle Hilfe bei der Durchfiihrung der Ver- 
suche. 

Beschreibung der Versucho 

(loniferylalkohol-benzoat (11): Die Vorschrift von K. Freudenberg und F. 
Bittnerg) wurde nur geringfiigig vertindert. Die Lijsung von 100 g mit Ather gewasche- 
ner ,,Renzoernandeln" in 100 ccm Ather wird langsam mit Petroliither (Sdp. 30-50O) 
versetzt. Von dem abgeschiedenen Ham wird vor Beginn der Kristalhtion abgegossen 
und die Lijsung vorsichtig eingeengt. Durch wiederholte Umfiillung wird die Ausbeute 
um einigc yo auf 18-22% erhoht. Das Renzoat muD in der K&lte unter AusschluB 
von Sauerstotf aufbewahrt werden. Das Tosylder iva t  schmilzt bei 600. 

T o s y l - c o n i f e r y l a l k o h o l  : l o g  feingesiebtes (Maschenweite 0.1 mm) p-Tosyl- 
coniferylalkohal-benzoat werden in 6Occmabsol. Methanol suspendiert. Der Kolben 
w i d  auf 0 0  abgekuhlt und die Luft uber der Lijsung durch Stickstoff verdrangt. Unter 
Itiihren wird eine Liisung von 0.45 g Natrium in 25 ccm absol. Methanol zugegeben. Nach 
6stdg. Riihren bei 00 (liingere Reaktionsdauer oder hohere Temperatur sind zu vermeiden) 
wird von ungclosten h t e n  atriert, mit. 100 ccm Waaser verdiiMt und in 300 ccm Ather 
aufgenommen. Die neutral gewaachene Atherlosung wird mit Calciumchlorid getrocknet 
und der Ather abdetilliert. Es bleibt ein farbloser Sirup zuriick, der durch mehrmaliges 
Durchrrrbeiten mit tiefsiedendem Petroliither von dem Benzoesiiuremethyleuter befreit 
wird; Ausb. 94"/0 d. Theorie. Kristalliaationsversuche blieben ohne Erfolg. 

Tosyl-coniferylalkohol-methyliither wurde nach K. Freudenberg und F. 
Bi t tner l )  hergestellt. Die Mikrobeatimmung des Schwefels nach Strajanot-Safforel  
ergab beesere Werte als nach Zimmermann. 

C,,H,o05S (348.4) Ber. OCH, 17.82 S 9.20 Gef. OCH, 17.74 8 9.00 
Conifer ylalkohol- me t h yliit her  (I) : Die friihere Vorschriftl) wurde abgeiindert 

und fiihrte zu dem kristallinen Ather. Die Liisung von 5 g p-Tosyl-coniferylalkohol- 
methylii ther in 80 ccrn absol. Methanol wird unter Stickstoff rnit 2.2 g Kaliumhydroxyd, 
gelijst in 30 ccm absol. Methanol, versetzt und 20 Stdn. h i  3 9  aufbewahrt. DIM Kalium- 
d z  der p-Toluolsulfomtiure wird abfltriert. Man fiigt 40 ccm ausgekochtes, dest. Wawr 
hinzu, wobei nur eine geringe Trubung auftreten SOU. Nach Abdestillieren des Methanols 
i.Vak. wird mit 100 ccm absol. Ather uberschichtet und 10 g Ammoniuwmlfat in gesiitt. 
wi ih  Liisung zugegeben. Man trennt die Hther. Srhicht ab und extrahiert noch 5mal 
mit je 100 ccm &her. Die hherlijsungen werden mit bei 240° entwiissertem G i p  ge- 

0 )  Chem. Ber. 88,800 [1950]. 
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trocknet und anfirnglich bei Normeldruck, dann i.Vak. eingedampft. Es hinterbleibt 
ein hellgelbes 01, das in den meisten Firllen nach dem Animpfen langsam durchkriatalli- 
siert. 

Der i.Vak. bei etwa 0.001 Torr und einer Badtemperatur von 105O grarnmweise deatil- 
lierte Methyl i i ther  ist ein fast farbloees 01, das nach Impfen bald durchkriitallisiert; 
Schmp. 52O. Die Ausbeuta wechaelt stark und betriigt im beaten Falle 41% d.Theorie. 
C,,€I1,O8 (194.2) Ber. C68.02 H7.26 OCH, 31.96 Gef. (268.25 H7.40 OCHs31.0.5 

2.4-Dinitro-phenyliither d e s  Coniferylalkohols  (111): 9 g Coni fery la lkohol  
werden in 70 ccm Aceton (uber -0, deet.) gelost und rnit einer m n g  yon 4.5 g 
Natriumhydrogencarbonat in 100 ccrn Weeeer vereetzt. Kach Abkiihlen auf 00 werden 
langsam 9.6 g 2.4-Dini t ro-f luorbenzol  in 30ccm Aceton zugegeben. Nach 10 Stdn. 
wird mit 100 corn Waseer gefiillt und abgeaaugt. I n  der Liisung darf sich mit diazotiertar 
Sulfanileirure kein freiea Phenol mehr nachweisen h n .  Der Niederschlag wird mit 
50-proz. wii0r. Methanol und Weeeer nachgewaechen. NRch Umkriatallisieren aua Me- 
thanol erhMt man zitronengelbe Nadeln vorn Schmp. 146-146.5°; Ausb. 16.7 g. 

C,,H,,O,N, (346.1) Ber. N 8.09 Gef. N 8.15 
Aceta t :  Kristalle vom Schmp. 119O aus verd. Essigsiiure oder nach Sublimation 

C,BH,dO,N, (388.3) Ber. C 55.67 H 4.16 OCH, 8.25 N 7.21 
Gef. C 55.76 H 1.13 OCH, 8.25 N 7.43 

i.Vakuum. 

2.4-Dinitro-phenyliither dee  Coniferylalkohol-methyliithers: In eine dick- 
wandige Glasflaeche werden 11.6 g Con if e r  y lsl  k o  h o 1 - 2.4 - d i n i  t r o - p he  n ylii t her ,  
6.25ccm Methyl jodid ,  6.2g S i lberoxyd nach B. HelferichlO) und l o g  bei Mu 
entwiiaserter Gipe eingewogen., Nach Zugabe von 800 ccm a h l .  Methanol wird 96 Stdn. 
geechuttelt. filtriert und mit absol. Methanol nachgeweschen. Ist die Lijeung nicht voll- 
stindig Mar, 80 entfernt man dae koUoide Silberjodid durch eine kune  Sirule rnit neu- 
tralem Aluminiumoxyd. Beim Einengen der Lasung i.Vak. erhirlt man schwach gelb 
geferhte Kristalle vom Schmp. 9 4 O ;  Aueb. 10.65 g (89% d.Th.). 

C,,H,,O,N, (366.3) Rer. OCH, 17.23 Clf.  OCH, 17.29 
Coniferylrtlkohol-methylather (I): 3.68 2.4-Dinitro-phenylirther dea Coni -  

f n r y l a l k o h o l - m e t h y l  i i thers  werden mit 1.2 g frisch deat. H e x a m e t h y l e n d i a m i n  
in 150 ccrn absol. Alkohol unter Sticketoff 45 Min. auf dem Wasaerbad gekocht. Anschlie- 
Bend dampft man i.Vak. ein und nimmt mit 300 ccm Ather auf. Man filtriert vom un- 
lijslichen N,N’-Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-hexamethylendiamin ab und schuttelt mehrmale 
mit 2nHCI aus. Der Coniferylalkohol-methyliither I&& aich mit 2nKaOH aua 
dem Ather extrahicmn und wird nach dem Abtrennen erneut mit Ather ubemchichtet 
und durch Einleiten von Kohlendioxyd in Freiheit gesetzt. Die sorgfaltig getrockneten 
hherextrakte werden i.Vak. eingedampft, wobei ein farbloses 61 zuriickbleiht, d w  nach 
Animpfen durchkristallisiert; Schmp. 50-52O; Ausb. 1.5 g. 

2, 
% 2.4, 3.4: Die Lijsung von 1 g frisch dargeatelltem Coniferylalkohol-methyl- 
a t h e r  in 10 ccm Methanol wird mit Waaeer v e r d b n t  und langsam zu 1 1  der Puffer- 
losung (CitronensSrure, sek. Phosphat) unter Riihren tropfenweise zugegeben. Luftsauer- 
stoff ist nach Moglichkeit auszuschliehn. Beirn Eintropfenlaseen der Substam darf 
keine Ausscheidung e n w h e n .  Man liiBt bei 20” stehen, bis keine weitere Fiillung mehr 
auftritt. Das war bei p, 2 nach 7 Tagen, bei p, 2.4 naeh 11 Tagen und bei % 3.4 nach 
6 Wochen der Fall. Die amorphen, schwach gelb gefhrbten Niedereahlege aerden ab- 
gesaugt und mit Waseer gewaechen. Durch Umfirllen aus Acetonlhung mit Waaeer 
1-n aich niedrigpolymere und hydroxghichem h t a n d t e i l e  entfernen. Man erlialt 
Produkte, die bei weiterem Umfiikn ihre Zusammensetzung b u m  noch iindern. Ausb. 

Die amorphen SubatanZen erweichen iiber 6O0 und brirunen sich bald an der Luft. 

E i n w i r k u n g  yon Siiure auf  den  Coniferylalkohol-methyliither bei 

60-70% d.ThWrie. 

.- ___ 
10) B. Hel fer ich  u. W. K l e i n ,  Liebiga Ann. Chem. 460,219 [1920]. 
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- 
Yo c: a % H  _ _  __  

Polymerisat % 2  .................... 88.99 

Polymerisat % 3.4 ................... I 6.98 

(hiferylalkohol ber. ................. , 66.57 0.7 1 

Polymerisat p H  2.4 ................... 1 68.98 7.60 

Coniferylalkohol-methyliither ber. ...... 1 :::; 7.26 

22.90 
23.75 
23.82 
31.95 
17.2 

Ilaa kryoskopisch in Cyclohexanol bestimmte Molekulargewicht liiBt auf etwa 4 Ein- 
heiten im Polymerisat schliehn. Durch Hydrierung nach R. Kuhn und E. Moller 
wurde festgestellt, daB jede 4. bis 5. Einheit eine Doppelbindung enthiilt. 

Phenolhydroxylbestimmung beim Sirurepolymerisat (% 3.4): 100 mg 
Siiurepolymerisat (% 3.4) werclen in 5 ccm Dimethylformamid geltist und 65 mg Na- 
triumhydrogencarbonat in 2.5 ccm Wasser zugefiigt. Xach Abkiihlen versetzt man mit 
einer L&ung von 100 mg 2.4-Dinitro-fluorbenzol in wenig Dimethylformamid und 
IiiBt 5 Stdn. in der KBlte stehen. Man verdiinnt mit 5 ccm Alkohol und gibt tropfen- 
weise 35 ccm Wasser zu. Die amorphen Flocken werden abgeaaugt. Zur Reinigung von 
rn i tgehnen  anorganiscixen Stoffen lost man sie nach dem Trocknen uber Calcium- 
chlorid in absol. Ather und engt die filtrierte h u n g  i.Vak. bis auf wenige ccm ein. Den 
sich abscheidenden gelb gefhbten ziihen Sirup digeriert man mit wenig Ather und trocknet 
ihn sorgfiiltig. 

Gef. N 7.80; ber. fiir Coniferylalkohol-dinitrophenylirther 8.09. 
Daraus darf mit gmhr Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, daB die Phenol- 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach I(. Freudenberg und F. Cramerll) rnit 
hydmxyle im Polymerisat unbesetzt sind. 

Cyclohexanol wurde fiir kleine Substanzmengen abgeiindert. 

Abbild. 1. Apparatur zur Molekulargewichtsbeatimmung nach Freudenberg und 
Cramern), abgeiindert fur kleihe Substanzmengen, nat. 

In dem Kolben K behdet sich das sorgfiltig gereinigte und getmkuete Cyclo- 
hexanol mit einem Schmp. von 2 4 O .  Daa Gewicht der angesetzten KapillarenI-111 
wird nach Reinigung und Trocknung auf l/luoumg beetimmt. Nach Einwtigen der Sub- 
stanz bringt man sie an die entsprechenden Schliffkerne, die ohne Einfettan vskuumdicht 
win miissen. Die IV. Kapillare bleibt ohne Einwaage. Sie dient zur Bestimmung des 
Schmelzpunktes dea reinen Usungsmittels. Der Kolben K wird rnit Kohlensiiure-Amton 
gekiihlt und die Apparatur bei A an das Vakuum einer Hg-Dampfstrahlpumpe ange- 
Rchlossen. Nach einiger %it entfernt man das Dewar-GefirB bei K und kiihlt daa untere 

11) Chem. Ber. 88,301 [1950]. 
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Ende der Kapillaren. Wenn sich in jeder etwa 0.3 ccm Cyclohexanol kondensiert hat, 
schmiit man sie mit einem HandgeblHee k u n  unterhalh dea Schliffea zu und w&gt sie 
nach Reinigung und Trocknung mitsamt dem Schliffteil zuriick. Die Kapillaren hengt 
man fiir mehrere Stunden in ein warmes Wasserbad, um die Substsnz vollig in Lasung 
zu bringen. Die homogene h u n g  kBt man durch Eintauchen in eine Kiiltemischung 
schnell erstarren. Die Kapillaren werden an einem Beokmann-Thermometer befestigt, 
das in ein Heizbad rnit konz. Schwefelsiiure und mechanischer Riihrung gebracht wird. 
Bei sehr langsamer Erwiirmung beobachtet man mit einer Lupe das Verschwinden der 
letzten Kristelle in den einzelnen Kapillaren. Die Temperaturablesungen werden mehr- 
rnals wiederholt und gemittelt. 

Die umstiindliche Art, das Lljsungsmittel i.Vak. in die Kapillaren einzudeatillieren. 
ist wegen des stark hygrmkopischen Verhaltens dea Cyclohexanols erforderlich. 

Der Coniferylalkohol-methyltither wurd0 der dehydrierenden Polymerisation 
bei % 7 mit Campignonferment untanvorfen. Amorphea, rahmfarbenes Produkt, dae 
bei 6 0 0  erweicht. 

Gef. C 66.64 H 6.60 OCH, 29.77 
Coniferylalkohol-benzyltither (IV): Zur W u n g  von 9 g Coniferylalkohol 

(Schrnp. 76O) in 100 ccm waaserfreiem Aceton werden 11 g BenzyljodidlP) (Schmp. 24") 
und 17 g waaserfreiea Kaliumcarbonat zugegeben. Nach 96stdg. Schutteln bei 20" wird 
2 Stdn. unter gelegentlichem Umschiitteln auf 40" gehalten. Der Geruch nach Benzyl- 
jodid ist dann fast verschwunden. Die 6ltrierte Acetonlhung wird tropfenweise mit 
Waaser versetzt. Der Benzylitther scheidet sich in farblosen, nadelformigen Kristallen 
eb und wird nochmals aus Aceton mit Waaser umgeftillt. Schmp. 89O; Ausb. 91% d. 
Theorie. 
C,,HI8Os (270.3) Ber. C76.63 H 6.71 OCH, 11.48 Gef. C 76.75 H 6.84 OCH, 11.79 

Das Acetat  wird durch Kristallisation aus Eiseesig und Destilletion i.Hochvak. ge- 
reinigt; Schmp. 60.50.  

'CloHpu04 (312.4) Ber. C 73.04 H 6.46 OCH, 9.94 Gef. c' 73.33 H 6.67 OCH, 10.23 
Benzoat (V): Z m  Wung von 8.1 g Coniferylalkohol-benzyltither in 60 ccm 

Chloroform und 6 ccm Pyridin werden bei 00 tropfenweiee 3.93 ccm Benzoylchlorid 
zugegeben. Nach 4stdg. Stehenlassen wird mit verd. eiskalter Schwefelstiure und Waaser 
gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. abdestilliert. Der krist. Ruckstand 
wird aus Aceton-Waaer umgefiillt; Schmp. 960. Ausb. 07% d.Theorie. 

C,H,,O, (374.4) Ber. C 76.98 H 6.92 OCH, 8.29 Gef. C 76.841 H 6.13 OCH, 8.46 
Tribenzoat des a-[3-Methoxy-4-benzyloxy-phenyl]-glycerins,(VI): In 

einem kleinen Rundkolben wird ein Gemisch von 9.16 g getrocknetem S i l b e r b e n z ~ a t ' ~ ) ,  
5.07 g frisch sublimiertem J o d  und 60 ccm absol. Benzol etwa 26 Min. geschuttelt. Zu 
dem Silberbenzoet-Jod-Komplex gibt man eine Usung von 7.49 g Coniferylalkohol- 
benzoat-benzyllther in 70 ccm absol. Benzol und erhitzt 20 Stdn. auf dem Wasser- 
bad unter strengstem FeuchtigkeitsaueachluB. Das gebildete Siberjodid setzt sich nach 
Unterbrechung der Erhitzung schneller ah die Komplexverbindung ab, woran das Ende 
der Umsetzung erkannt werden kann. Nach Abkiihlen saugt man a.b und wiiacht rnit 
B e n d  nach. Die Usung wird i.Vak. eingedampft, um das kolloide Silberjdid zu koagu- 
lieren. Nach Aufnehmen dea Riickstandea in 1 0  ccm Benzol lti6t man die ptriibte La- 
sung durch eine 20 cm lange %ule von neutralem Aluminiumoxyd laufen unrl wirscht 
mehrmals mit B e n d  nach. Die vereinigten Eluate werden eingedampft, der Ruckstand 
wird mit Ather aufgenommen und mit Natriumcmbonatltieung ausgeschuttelt, mit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und auf etwa 30 ccm eingeengt. Beim Stehen- 
lassen auf Eis erhitlt man feine Kristalle vom Schmp. 140.5"; Ausb. 31.5% d.Theorie. 

Die geringe Ausbeute kann auf die Bildung von zwei asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen bei der Reaktion zuriickzufiihren sein, wobei wabrscheinlioh nur ein Antipoden- 
paar auskristallisiert. 

C,H,,O, (616.6) Ber. C74.02 H6.23 OCH,6.03 Gef. C 73.80 H 5.36 OCH,6.16 

14) W. Steinkopf u. R. Bessaritsch, J. prakt. Chem.2,109,243, Anm. 1 [1926]. 
lS) A. Noyes u. D. Schwartz, J. Amer. chem. S o c . ~ , 7 4 3  C18981. 



16 Freudenberg, Schraube: S @ h e  d;es Syriwaresimk [Jahrg.% - _- - 
a-  [3-Methoxy-4-benzyloxy-phenyl]-glycerin: 3 g Verbindung VI werden zu 

einer Liisung von 2 g Natriumhydroxyd in 300 ccm absol. Methanol gegehen und 5 Stdn. 
auf dem WasSerbad unter Stickstoff gekocht. Nach Zusatz von 30ccm WassRr deatil- 
liert man des Methanol i.Vak. ab und extrahiert daa Glycerinderivat lOmal mit 30 ccm 
Chloroform. Die gut getrocknete Usung wird i.Vak. eingedampft und der Ruckstand 
aus Benzol oder Xylol umkristallisiert; Schmp. 101O; Ausb. 69% d.Theorie. 

Ber. C 67.09 H 6.62 OCH, 10.20 Gef. C 67.10 H 6.58 OCH, 10.40 
a -  Guajacyl-glycerin(VI1) : 500 mg 10-proz. Palladium-Rariumsulfat-Ka~l~tor 

werden in 100 cam absol. Methanol in der Schuttelente vorhydriert. Dazu gibt man 0.912 g 
a- [3 - Met hox y - 4 - be n z yloxy- p he n yl] - g 1 y ce ri  n und schuttelt 4 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur. Es werden 70.5 ccm Waasersbff (19O, 744 Ton) aufgenommen. Der erwar- 
tete Verbrauch bei Normalbedingungen betdgt 67.2 ccm. Nach Absaugen dea Kataly- 
satom und Abdestillieren dea IAsungsmittels bleibt ein ziiher, hygroekopischer, .durch 
Katalysatorspuren grau verfiirbter Sirup zuriick. Mehrmaliges Filtrieren der methanol. 
Lijsung durch ein gehEirtetes Filter bemitigt die Verunreinigung. Daa bei der Abhydrie- 
rung des Benzylrestes entstandene Toluol wird durch 6etdg. Erhitzen auf 570 bei 0.1 Torr 
entfernt. Das a-Guejacyl-glycerin ist dann zu einer hornartigen, farblosen Mtlase 
erstarrt, die an der Luft wieder in einen ziihen Sirup ubergeht; Ausb. 94% d.Theorie. 
Nach Monaten bilden sich strahlige Krktalle. 

Die Kupplungsfarbe mit diazotierter SulfaniMure ist gelb. Der R,-Wert betriigt bei 
aiifsteigendem Chromatqpmm in benzolgesiittigtem W a r  0.84. 

(!,JI& (304.3) 

C,oH,405 (214.2) Ber. C56.10 H6.59 Gef. C56.05 H6.68 
Der Methoxylwert wurde immer zu hoch gefunden. Auch des unsubstituierte a-Phengl- 

glycerin liefert ein jodhaltigee Destillat. Ebeneo wie bei Benzyliit,hern kann man k r e  
oder richtige Methosylwerte erhdten, wenn man dasMethyljodid bei loo durch ein Rohr 
leitet , in dem Benzyljodid und iihnliche hochsiedende Jodide featgehalten werden. 

3. Karl Freudenberg und Hansfritz Schraube: Syntheee des 
Syringaresinols und Versuche mit Sinapinalkohol 

IAns dcm (!hemkchen Institut der Universitat und dem Institut fur die Chemie des 
Holzea und der Polysaccharide, Heidelberg] 

(Eingegangen am 26. Oktober 1954) 

D ~.-Syringareainol (X), Sinapinalkohol-methyliither (111) und 3.4.5- 
Trimethoxyzimtalkohol (VI) wurden synthetisiert. Durch Glucosi- 
dierung des Sinapinalkohols wurde das Syringin (11) gewonnen. 

DL-Syringaresinol (X) ist ein Dehydrierungsprodukt des Sinapinalkohols (I), 
daa noch nicht in der Natur angetroffen wurde. Es fand sichl) bei der Ein- 
wirkung ungereinigten Emulsins auf Sinapinalkohol (I) oder eein Glucosid, daa 
Syringin (11). Dem rohen Emulsin ist eine Dehydrme beigemischt, der diese 
Wirkung zuzuschreiben ist. Diese Dehydrase unterscheidet sich von den 
Phenoldehydraaen aus Coniferencambium oder Speisechampignon, denn diese 
verwandeln den Sinapinalkohol und das Syringaresinol in dunkel gefiirbte, 
waaserliisliche Yrodukte. 

Die Konstitution des Syringaresinols wurde vor kurzem aufgeklirta) Es 
ist dem DL-Pmoresinol analog gebaut, und es lag nahe, die Synthese dea 

I) K. Freudenberg, R. K r a f t  u. W. Heimberger,  Chem. Ber. R4,472 [1951]. 
2, K. Freudenberg  u. H. Dietrich,  Chem. Ber. 136.4 [1953]. 


