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96. Karl Freudenberg und Wolfgang Eisenhut: Synthese des 
Gnajacylglycerin-B-coniferyl~thers und weitere Versuche im Zusammen- 

hang mit dem Lignin 
[Aus dem Chemisrhen Institut der Universitiit und dem Forschungsinstitut fur die Chemie 

dea Holzea und der Polysaccharide Heidelberg] 
(Eingegmgen am 11. Februar 1955) 

ober die Synthese dea voranstohend geachilderten neuen Zwischenp- 
duktas der Ligninbildung, dea G u a j a c y ~ l y c e r i n - 8 - c ~ t h e r s ( I )  *), 
wird berichtat sowie uber andere Versuche, die damit im Zusammen- 
hang stehen. 

In  der vorhergehenden Arbeitl) wird die Isolierung einea neuen Zwischen- 
produktm der biochemischen Ligninsynthese beschrieben. Es handelt sich um 
den Guajacylglycerin-@-coniferyliither. Obwohl die Formulierung I die wahr- 
scheinlichere war, konnte doch zuniichst nicht festgestellt werden, ob die mit- 
telsttindige Carbinolgruppe oder die endstandige verathert ist. Wir haben des- 
halb die Synthese der Verbindung1 ausgefiihrt und ihre Identitlit mit dem 
neuen Zwischenprodukt der Ligninbildung festgestellt. 

In einer friiheren Arbeit 2, war es gelungen, den Vanillin-methoxymethyl- 
ilther mit dem [2-Methoxy-4-methyl-phenoxy]-essigsiiure-methylester zur Ver- 
bindung I1 zu kondensieren. Nachdem sich ein schonender Weg fiir die Ab- 
spaltung der Methoxymethylgruppe gefunden hatte, ergab die Reduktion der 
Estergruppe den Guajacylglycerin-@-kreosolather (111). Wahrend die Synthese 
von I11 im Gange war, erschien eine Abhandlung von E. Adler, B. 0. Lind- 
gren und H. Saedbns), in der die Synthese des Veratrylglycerin-@-[% 
methoxy-phenyll-athers (IV) beschrieben wurde. Die schwedischen Autoren 
gingen vom Dimethoxy-phenacylather des Guajacols (V) aus und fuhrten in 
diesen Formaldehyd ein, iihnlich wie L. M. Long und H. D. Troutman4) 
bei der Synthese dea Chloromycetins vorgegangen sind. Das entstandene 
Keton VI mrde  zum Veratrylglycerin-p- [2-methoxy-phenyl]-Ltther (IV) redu- 
ziert. 

Wir wahlten fur die Synthese von I das letztere Verfahren, mudten aber 
die Oxygruppe des Guajacylrestea reversibel abdecken. 

Fiir Vorversuche wurden zuniichst Veratrylverbindungen verwendet . 
Bromacetoveratron wird mit Feruldure-athyleater zum Dimethoxy-phena- 
cyliither VII kombiniert. Die Substanz kristallisiert in zwei ineinander iiber- 
fuhrbaren Formen. Sie ld3t sich leicht zu P-Oxy-a-[2-methoxyd-(P-carb- 
iithoxy-vinyl)-phenoxyl-propioveratron (VIII) formylieren, das sehr hart- 
nackig Kristallbenzol festhilt und aus anderen Lijsungsrnitteln urnkristalli- 
siert werden muB. Mit. Lithiumaluminiumhydrid wird der geauchte a-[3.4-Di- 

*) Zur Nomenklatur vergl. die Fuhote *) 1. c.'). 
1) K. Freudenberg u. H. Schliiter, Chern. Ber. 88,617 [1955], vomnstehende 

3) Svensli Papperstidn. 65,245 [1952]. 
4) J. Amer. chem. Soc. 71,2473 [1949]. 

Arbeit. %) K. Freudenberg u. H. G. Mul ler ,  Liebigs -4nn. Chem. W, 4.0 [1953]. 



methoxy-phenyll-glycerin-@- [2-methoxy-4-(y-oxy-propenyl)-phenyl]-iither(IX) 
in brauchbaren Ausbeuten gewonnen, nachdem er von niedrigmolekdaren 
Produkten befreit ist, die durch teilweise Spaltung der Atherbindung ent- 
stehen. Obwohl sie nicht kristallisiert, erweist sich die Substanz IX als ein- 
heitlich. Es gelang auch nicht, kristallisierte Derivate zu gewinnen. Das 
UV-Spektrum steht mit der angegebenen Konstitution in Einklang. Der 
chromatographische Nachweis dieser Substanz gelingt durch Bespriihen des 
getrockneten Filtrierpapiers mit einer Liisung von Antimonpentachlorid in 
Kohlenstofftetradorid. 

Zur gesuchten Substanz I fiihrte folgende Synthese: Aus w-Brom-aceto- 
vanillon-bemylather und Vanillin wird w-[2-Methoxy-4-formyl-phenoxy]- 
acetovanillon-benzyliither (X) hergeskllt 5). Die Formylierung dieser Substanz 
zum p-Oxy-a- [2-methoxy-4-formyl-phenoxy]-propiova~on-benzyl~ther (XI) 
gelingt mit madiger Ausbeute. Auch dieses Produkt h a t  Benzol mit groder 
Hartniickigkeit fest. Durch vorsichtige Hydrierung wird die Benzylgruppe 
ohne Schiidigung der Aldehydgruppe abgespaltene). Daa entstandene (3-Oxy- 
a- [2-methoxy-4-formyl-phenoxy]-propiovanillon (XII) ist eine kristdline Sub- 
stanz, die mit MalonsLiure-monoiithylester zur entsprechenden Ferulasiiure- 
Verbindung XI11 kondensiert wird. Auch dieses p-Oxy-a- [2-methoxy-4- 
(fj-carbiithoxy-vinyl)-phenoxy]-propiovaniIlon (XIII) ist dne kristalline Sub- 
stanz, die aber nur bei tiefer Temperatur UmkristaJlisiert werden kann, weil 
sie schon in heiBem Bemol Formddehyd abzuspalten beginnt. 
Um zu der Verbindung Xm zu gelangen, d e  auch versucht, &s aus w-Brom- 

acetovanillon-bemykither und Ferulasilure-iithyleater erhaltliche Produkt XIV (w-[%Me- 
thoxy-4-(~-carbiithoxy-vin~l))-phenoxy]-acctovaniIlon-benzylather~ zu forniylieren. Die 
Formylierung miBlang jedoch bei dieser Subsbnz und ihrem Dihydroderivat. 

Bei der Reduktion von XI11 mit Lithiumaluminiumhydrid, die unter be- 
sonderen VorsichtsmaBnahmen durchgefuhrt werden mud, entsteht als Haupt- 
produkt der gesuchte Guajacylglycerin-P-coniferyliither (I). Als Nebenpro- 
dukt werden das Dihydroderivat sowie andere Produkte wahgenommen, die 
durch Spaltung der Atherbindung gebildet werden. Wegen der Empfindlich- 
keit der Substanz I ist es zweckmiidig, sie sofort einer Gegemtromverteilung 
zu unterwerfen, in der sie sich genau so verbiilt wie die auf biosynthetischem 
Wege gewonnene Verbindung der voranstehenden Abhandlung. Daa syntheti- 
sche Produkt kristahiert ebensowenig wie daa biosynthetische. Aber in der 
Verteilungskume und dem R,-Wert, den Farbreaktionen, der Athanolyse und 
anderen R,eaktionen erweisen sich die beiden Produkte als identisch. Auch 
die IR- und UV-Spektren stimmen uberein. 

6) Wegen dea entstehenden Benzyljodida fallen die Methoxylbestimmungen bei solchen 
Verbindungen zu hoch aus. Richtige Ergebnisse weden erhalten, wenn die Weschleuge 
mit Eis gekiihlt wird. 

6) Vom Vanillin-benzyliither kenn man, Wie M. Reichert gefunden hat, durch Van- 
ation der Menge des Katalysators und der Konzentration des PaUadiums a d  Barium- 
eulfat mwie durch Einhaltung verschiedener Reektionszeiten nach Belieben zum Vanillyl- 
alkohol oder zum Kremol gelangen (vergl. K. Freudenberg u. M. Reichert, Chem. 
Ber. 87,1838 [19M]). 



Freud e n b e r g , E i 8 en hut: Synthe8e des [Jahrg. 88 

Durch Hydrierung der synthetisch gewonnenen Verbindung I wird ein Pro- 
dukt gewonnen, das mit dem bei der Entstehung von I gewonnenen Neben- 
produkt identisch ist. Die hydrierte Substanz erweist sich in der Gegenstrom- 
verteilung und in dem R,-Wert, den Farbreaktionen, den IR- und W-Spektren 
identisch mit dem Dihydroderivat der biosynthetisch gewonnenen Substanz I. 
Mit Dinitrofluorbenzol wird der in der voranstehenden Arbeit beschriebene 
Dinitrophenylilther des hydrierten Produktes kristallin gewonnen. Schmp. 
1 5 0 0  (Mischprobe). 

I 
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Optisches Verhalten 

Fur die Aufnahmen der Spektren werden die reinsten Fraktionen unmittel- 
bar aus der Gegenstromverteilung verwendet. Verbindung1 (Abbild. 1, Kurve 1) 
zeigt bei 268 mp daa Maximum des Coniferylalkoholtyps. Der Extinktionswert 
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(bez. auf die C,-Einheit = halbes Molekulargewicht) von log E = 3.91 ent- 
spricht dem theoretisch zu erwartenden. Bei 285- gibt sich daa Maxi- 
mum der geaiittigten Guajacylpropaneinheit zu erkennen. Die im Molekiil 
enthdtene zum Benzolkern konjugierte 
Doppelbindung macht sich bei-36 mp 
bemerkbar. Die hydrierte. Verbindung 
(Kurve 2) schliel3t .sich in ihrem 
Charakter an schon bekannte Spektren 
der geaiittigten C,-Einheit an. Das 
Maximum lie@ bei 280 mp. Bei 
233 mp erkennt man die Bande der 
Athylenbindungen des Kerns, wiihrend 
bei 252 my das dieser Verbindungs- 
klaase eigene ausgepriigte Minimum auf- 
tritt. Das Infrarotspektrum der Ver- 
bindung I (Abbild. 2) zeigt bei 3.0p die 
OH-Banden, bei 3.42 die aliphatische 
CH- und zwischen 3.50 und 3.54 die 
aromatische CH-Schwingung. Die Dop- 
pelbindung der Coniferylalkohol-Kom- 
ponente macht sich bei 0.05 p bemerk- 
bar. Die Bande bei 10.35 p erlaubt die 
Entscheidung, daD an der zu einem 
Phenylkern konjugierten Doppelbin- 
dung die Wasserstoffatome in traw- 

Bbbild. l. UV-Spektrum von Guajaeyl- 
glycerin-P-coniferyliither (I) (Kurve 1)  
und seinem Hydrierungederivat (Kurve 2), 

bezmgen m f  die C,-Einheit 

Ytellung liegen. Die Spektren der biochemisch und der synthetisch herge- 
stellten Substanzen sind identisch. 

Um die Spektren auf die C,-Einheit zu beziehen, wurde auf daa halbe 
Yolekulargewicht bezogen. 

I)er Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir zugeteilte Mittel, Hm. 
W. 0 t t i n g fiir die Aufnahmen der Infrarot-Spektren. 

N . 4  - 
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Abbild. 2. IR-Spektrum von Guajecylg lycer in-~-coni fer  (I) 



Beschreibung der Versuche 

w- [2 -Metho~-4 - (~ -carb~tho~y-v iny l ) -phenoxy] -ace toveratron  (VII): Zirr 
JAsung von 20g a -Brom-ace tove ra t ronV)  und 34 g Ferulasilure-ilthylester in  
120 ccm uber Kaliumcarbonat getrocknetem Aceton werden 20 g waaserfreies Kaliuri:- 
carhnat gcgeben. Die Mischung wird unter Mftigem Ruhron 40-Min. zum Piec!en 
erhitzt. Unter starkem Aufschiiumen setzt die Rmktion ein. Daa Filtrat wird rnit 1V-r 
wrdiinnt und mit Chloroform msgeschuttelt. I)er t%erechuB an Ferulasanreester \rid 
durch mehrmaliges Auaschutteln mit 2nNaOH ontfernt. Die gewtschene iind gct.rwk- 
nete Chloroformliisung wird i.Vak. eingedampft und der Ruckstand auR Methanol un)- 
kristallisiert. Aus eineni OhenchuB von Methanol erhiilt man kleine Drusen voiii Schmp. 
113.5O. Aus einer gerade zcr IAsung notwendigen Methanolnienge werden lange Nadeln 
rom Schmp. 123-124O erhalten. Beide Formen konnen ineinancler ubergefiihrt werrlen. 
Aiisb. 83%, boz. auf Bromacetoveratron. 

C,,H,,O, (400.4) Ber. C 65.95 H 6.04 Alkoxyl-0 15.98 
C*f. C 65.85 H 6.28 Slkoxyl-0 15.99 

p-Oxy-a- [2-methoxy-4- (~-carbi4thoxy-vingl)-phenoxy]-propioveratron 
(VlI I ) :  10 g der feingepulverten Subs tanz  VI I  werden in 100 ccm 95-pm. Alkohol auf- 
geachlilmmt und unter starkem R-iihren bei 350 niit 0.375 g Kaliumcarboyt und 3.75 ccin 
40-proz. wi&. Formaldehydlos,ung vemtzt. Nach 25 Min. tritt Liisung ein, iiach 
weiteren 40 Min. wird mit sehr wenig verd. Salzsiiure neutralisiert und i.Vak. zur Sirup- 
konsistenz eingedampft. Die Liisung deB Ruckstandes in Chloroform wird rnit Wmwr 
goschuttelt, uber Natriumsulfat getmknet und i.Vak. abgedampft. Der Ruckstand kri- 
stallisiert beim Anreihen mit Benzol. Nach mehrmaligem Umkristalllieieren aiis wenig 
B e n d  werden farblose Drusen erhalten. Zm Entfernung des anhaftenden Benzols r:wB 
zweimal aus Aceton-Wasser umkristallisiert werden. Schmy. 123-124O. 

Ber. C 64.17 H 6.09 Alkoxyl-0 14.86 C,H,,O, (430.4) 
Gef. C 64.34 H 6.13 !iIkoxyl-O 14.88 

Acetat: Farblow Nadeln aus Aceton/Waeaer. Schmp. 58.59. 

a-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-glycerin-~ - [2-methoxy-4 - (y-oxy-propeny1)- 
phenyll-tither (IX): Der bei der Reduktion von VIE1 rerwendctte Stickstoff wird tnit 
alkahcher Pyrrogallollosung, alkalischer Dithionitlhung und konz. Schwefelsaure ge- 
waachen und schliellieh uber Diphosphorpentoxyd geleitet. DM verwendete Tetrahydro- 
furan bleibt eine Woche uber Kaliumhydroxyd stohen (fur 1 2 300 g). Nltch Abt.n?nnung 
dea Bodensatma wird destilliert, mit 300 mg Lithiumaluminiumhydrkl versctzt und nwh 
12 Stdn. abdestilliert. Die Liisung von 2 g VIII in 100 ccm Tetrahydrofuran w i d  ZII 

niner stark turbinierton Mischung von 200 ccm Tetrahydrofuran und 0.705 g Lithiii m- 
aluminiumhydrid,  die auf -2OO gekiihlt ist, m%hrend l/* Stde. zugetropft. Nuch 
5 8th. werden bei -100 einige ccm Essigester zugegehen. AnschlieBend wird eine Mi- 
schung von 45 ccm Tetrahydrofuran und 5 ccm Wesser, daa 0.3 g Natriumdithionit ent- 
hilt, hinzugefugt und mit Kohlensiiu.urescbnee vereetzt. Der ahfiltrierte Xiedersclilag 
wird mit Tetrahydrofuran nachgewaschen. Das Lasungsmittel wird i.Vak. bei 30° ah- 
tiestilliert, der Ruckatand in Chloroform aufgenommen, mit 2nh’aOH und W m r  ge- 
waachen, iiber Natriumsulfat getrocknet uiid i.Vak. vom Liisungsmittel befreit. T)er 
blaaige feste Ruckstand wird mit wenig Methanol ubergossen, die Liisung filtriert und die 
Mutterlauge erneut eingwlampft. Diems Umlosen aus Methanol wird noch ein- oder 
zweimal wiederholt, um schwerlosliche Anteilc moglichst zu entfernen. Die Siibstanz 
wird bei Zmmertemperatur i. Vak. uber Calciumchlorid getrocknet. Krishllisations- 
vemuche blieben ergebnislos; Aueb. 1.2 g (66% d.Th.). 
C!,,H,,O, (390.4) Ber. C 64.64 H 6.71 OCH, 23.85 Gef. C 64.05 H 6.93 OCH, 24.93 

C,,HesO, (472.5) Ber. C 63.55 H 5.97 Gef. C 63.85 H 6.18 

- 
,) J. B. Koepli  u. W. H. Perk in  jun., J. chem. S O ~ .  [London]1938, 2989. 
8)  H. E r d t m a n  u. B. Leopold, Acta chem. gcand. 8,1358 [1949]. 
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w -  [2-Methoxy-4-formyl-phenoxy]-acetovanil lon-benzyi~th~r (X): DieM- 
sung von l o g  o-Brorn-acetovanillon-benzyllither%~@) und 9.1 g Vani l l in  in 
100 ccm tmkenem Aceton wird unter starkem Riihren mit 8 g weseerfrciem Kalium- 
carbonat versekt und 40 Min. zum Sieden erhitzt. Die filtrierte Liisung wird mit Waseer 
verdiinnt und mit Chloroform ausgezogen, die Chloroformlosung mit 2nNaOH und 
Wasser gewaschen, iibcr ktr iumsulfat  getrocknet und i. Vak. eingedampft. Die alsbald 
kriatallisierende Mesee wird mehrmals aus Methanol untcr Verwendung von Tierkohle 
umkristallisiert. Dunne, farblose Pkttchen, Schmp. 129O; Awb. 9.1 g (77'7; tl.Th., bez. 
auf Bromacetovenillon-bemykither). 
C,H,,O, (406.4) Gef. C 70.85 H 5.51 OCH, 15.35 

@ -  Oxy-a-[2-methoxy-4-formyl- plienoxy] - propiovani l lon  - benzyl i i ther  
(XI) :  Die Aufechl8mniung von 10 g fein gopulvortem X in 150 ccm 95-proz. Alkohol wird 
unter starkem R.uhren hei 3Ro rnit 4.11 ccrn 40-proz. w&Erigepr Pormaldehydlosung und 
0.38 g Kaliunicarbonat versetzt. Sach ll/z Stdn. tritt JAsung ein, nmh einer weiteren 
'/* Stde. wird rnit wenig vsrd. Salzshre neiitralisiert und i.Vak. eingedampft. Die Tki-  
sung des R u c h n d e s  in Chloroform mird mit Kaliuniwrbomtlosung und Wasser ge- 
waschen, uber Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. eingedampft. h r  siru@ee Ruck- 
stand wird in Benzol gelost und jsweils mit frischer Tierkohle aufgekocht. Die beiin 
Erkalten sich ahscheidenden Kristalle werden noch zweimd au8 Benzol umkristallisiert. 
Zur Entfernung dea Benzols w i d  21 Stdn. bei 80° uber Paraffinschnitzcln i.Vak. erhitzt. 
Schmp. 118.6O; Ausb. 4.6 g (39% d.Th.). 

Rer. C 70.92 H 5.46 OCH, 15.27 

C,,H,O, (436.4) Ber. C 68.80 H 5.64 OCH, 14.22 Cef. C 68.91 H 6.76 OCHs 14.31 
!3-Oxy-a-  [2-methoxy-4-formyl-phenoxy]-propiovanillon (XII): 0.25 g Pal- 

ladium, auf 6 g Beriumsulfat niedergeschlagen, werden unter 100 ccm absol. Methanol 
mit Wassers toff  geatittigt. Hienu werden 5g der fein zerriehenen und rnit Methanol 
angeteigten Verbindung XI gepben. Wiihrend der Abspaltung der Benzylgruppe lost 
sich die Substanz auf. Hiernach wird der Wasserstoffverbrauch eehr langsam. Nach 
Aufnahme derberechneten Menge (ungeflihr 1 Stde.) wird die filtrierte LBsung i. Vak. 
eingedampft. Der Ruckatand wird mit Methanol aufgenommen und mit Tierkohle be- 
handelt. Das Filtrat wird mit Warmer bis zum Beginn der Ausscheidung vemtzt. Diese 
Umkristalliaation wird noch zweimal wiederlrolt. Prismen vom Schmp. 960; Ausb. 3.5 g 
(85"/b d.Th.). 

Befriecligende Analysenwerte d e n  nicht erhalten, offenbar weil die Substanz nlit 
grohr Zirhigkeit Iksungsmittel festhirlt und boreits bei echwaoh erhohtor Tempemtur 
Formaldehyd abgibt. 

~-Oxy-a -~2-methoxy-4 - (~ -carbBthoxy-v iny l ) -phenoxy~  - propiovani l lon  
(XIII) : Die IBsung von 5 g XI1 in 5 ccm Pyridin und einigen Tropfen Anilin und Piperi- 
din wirrl mit 2.85 g MalonsrIure-monoBthylester vemtzt .  Die Mischung wird 
20 Stdn. Lei So aufbewahrt, mit ChIoroform versetzt, mit verd. SalzsSrure und Wasser 
gewaschen, rnit Natriunmlfat getrocknet und i.Vak. eingedampft. Der zuriickbleibende 
gelbe Sirup kristallisiert beim Anreiben mit Bonzol, aus dem mehrfach umkristalliRiert 
wird, gegebenenfalls unter Anwendung von Tierkohla. Drusen, Schmp. 120.6O. In I.4- 
sung auf 65O erwarmt, beginnt die Substanz Formaldehyd abzusplten. 

C,lH,O, (416.4) Ber. C63.45 H6.81 Alkoxyl-0 11.52 
&f. C83.27 H6.93 AlkOXyl-0 11.33 

a- [4- Oxy-3-methoxy-phenyl]-glycerin-P- [e -methoxy-a-  (y-oxy-propenyl) .  
phenyl l -Hther  oder  Guajacylglycerin-~-coniferyllither (I): Sticlrstoffmd Tetra- 
hydrofuran miissen wie hei Substenz I X  vorbehandelt werden. Die a d  -1V gekWte 
Liisung von 6.6 g XIH in 250 ccm Tetrahydrofuran wird langarn unter starkem Tur- 
binieren zu einer auf -17O abgekiihlten Mischung von 2.45g L i t h i u m a l u m i n i u m h y -  
d r i d  und 460 ccm Tetrahydrofuran 80 langeam zugetropft, daE die Misohung sich nicht 
iiber -16O erw8rmt. Zutmpfen dauert etwa 45 Minuten. Danach wird nmh 6 Stdn:bei 

9) T. Reichatein,  Helv. chim. Acts 10,392 [1927]. 
lo)  R. Leopold,  -4ctz chem. scand. 1, 1523 [195n]. 
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der gleichen Temperatur weitergertht. %mhtisaigea LiAU& wird durch Ehigester 
bei -15' zemtijrt. Danach wird eine Liiaung von 36 ccrn Tetrahydrofuran, 15 ccm Wasser 
und 0.3 g Natriumdithionit zugegeben und bei -16 bis -5O mit fester Koh leWm ver- 
setat. Der Niederschlag wird ab6ltrier% und m e h l s  mit Tetrahydrofuran gewsechen. 
Letatems wird i.Vak. unter LuftaueschluE verdampft. Der Ruckstand wurde nicht zur 
Kristalliaation gebracht. Das Chromatopmm (in Wasser, aufsteigend) IBBt daa Haupt- 
produkt mit RF 0.63 erkennen, daneben in geringerer Menge eine Substanz rnit 0.74 und 
eine dritb spurenwehe vorkommende mit 0.84. Die Fraktionen werden durch Cegen- 
stromverteilung mit demselbenPhasengemisch getmnnt, wie dies fiir die gleiche Substanz 
in der voramtehenden Arbeit beschrieben ist. Der das Hauptprodukt enthaltende Rahren- 
inhalt wird unter LuftauaachluB i.Vak. eingedampft. Wenn Methylenchlorid und Me- 
thanol entfernt sind, wird die zuriickbleibende wriL. Liiaung mit Kochsalz ge&ttigt und 
mit Methylenchlorid wiederholt ausge-schtittelt. Die Liisung w i d  mit Natriumsulfat ge- 
t m h e t  und i.Vak. eingedampft. Dabei bleibt eine schaumige, farbloee Masse zuriick. 
Ausb. 3 g (60% d.Th.). 
C,H,O, (376.4) Ber. C63.83 H6.43 OCH, 16.46 Cfef. (263.55 H7.11 OCH, 16.25 

Der Guajacylglycerin-coniferylgther ist polymerisationsfreudig und sauerstoffempfind - 
lich. Zu seiner Charakterisierung wurden das W- und IR-Spektmm aufgenommen. 
T)m emtere zeigt, daS die gewiinschta Verbindung entatanden iat, die Carbonyl- und 
Ksterbanden sind verschwunden. Daa IR-Spektnun beatlitigt dieae Aumagen. Die 
Spektmn, der HF-Wert und die Verteilulyskonstante der synthetiachen Subatanz sind 
mit der biochemisch gewonnenen (voranstehende Arbeit) identisch. 

2- [4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-glycerin-~- [2- methoxy- 4 - (y-oxy - propp1)- 
phenyll-ather (Dihydroverbindung von I): 0.04g Palladium auf 0.8 g Bariumeulfat 
werden unter 50 ccm absol. Methanol mit Waaaerstoff g&ttigt. Nach Zugabe von 2 g der 
Substanz I wird die erwartete Wasserstoffmenge innerhalb von 20 *&fin. aufgenom- 
men. Das Filtrat wird i. Vak. eingeengt, der Ruckstand wie bei der vorher beschriebenen 
Substanz der Gegenstromverteilung untmworfen. Ausb. 1.9 g (90% d.Th.). 

Dinitrophenylrither: 1.5 g der hydrierten Substanz I und ebensoviel2.4-Dinitro- 
fluorbcnzol werden in 70 ccm Aceton gelost. Rierzu wird unter starkem Rtihren die 
Losiing \'on 0.69 g Natriumhychgencarbonat in 33 ccm Waseer getropft. Nach 4 Stdn. 
kann in der Mischung keine mit Diazobenzolsulfdure reagierende Komponente mehr 
riachgewiesen werden. Kach Vertreiben des Acetons i.Vak. wird die getriibte wiil3r. 
l&ung mit Methylenchlorid mehrmals ausgeschiittelt. Die Ltisung in Methylenchlorid 
wird wiederholt mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. einge- 
dampft. Der Ruckstand wird der Gegenstromverteilung unterworfen. Ala Phasensysteni 
dient Methylenchlorid, Wasser und Methanol in der friiher gegebenen Zusammensetzung. 
Die Lijaung dea Hauptprodulites wird geaammelt und i.Vak. cingeengt. Dabei frillt ein 
liristalliner Niederschlag Bus, der nach Aufarbeitung der Mutterlaugen ein- bis zweimal 
aus Methanol-Wasser umkriatallisiert wird. Lange Nadeln; Schmp. 149-150O (Misch- 
prohe mit dem uber die Biosyntheae gewonnencn Material). 

C~,,HaeO,,N, (544.5) Ber. C 57.35 H 5.18 N 5.15 OCH, 11.40 
Gef. C57.31 H5.01 N5.15 OCH, 11.51 

w -  [2- Methoxy-4- (p-carbrithoxy-vinyl) - phenoxy] -acetovanillon - benzyl- 
iither (XIV): Die Liisung von logo-Brom-acetovanillon-benzylgther und 13.3 g 
l"eralasaure-Bthylester in 120 ccrn trockenem Aceton wird mit 8 g Kdiumcarbonat 
linter starkem Riihren 4OMin. zum Sieden erhitzt. Das Filtrat wird mit Wasser ver- 
diinnt und mehrmals mit Chloroform ausgeschuttelt. I)er fherschuB an Ferulasiiure- 
ester wird durch Ausschutteln mit 2nNaOH entfernt. Die gewmchene Chloroformlijsung 
w i d  mit Natriumsulfat getrocknet und das Liisungsmittel i.Vak. abgedampft. Der 
crsta.rrende Ruckstand wird aus Methanol umkristdisiert, zuletzt mit Tierkohle. 
Aiisb. 11.5 g (81 04 d.Th., bez. auf Bromacetovanillon-benzyllither); Schmp. 124.5O. 

C,Hs07 (476.6) Rer. C 70.57 R: 5.92 Alkoxyl-0 10.09 
Gef. C! 70.55 H 6.04 Alkoxyl-0 10.16 
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Dihydroferulasiiure-Bthylester: Durch Hydrierung von Feruleeiiure-iithyl- 
eaterll). 01; Sdp.o.ol 137O. 

C,,H,,O, (224.3) Ber. C 64.27 H 7.19 Alkoxyl-0 1427 
Gef. C 64.27 H 7.37 Alko~yl-0 14.19 

w -  [2-Methoxy-4- (@-carbiithoxy-iithy1)-phenoxyl-acetovanillon - benzyl- 
iither (Dihydroderivat von XIV): Eine Lasung von l o g  a-Brom-acetovanillon- 
benzyliither und 13 g Dihydroferulas~ure-~thyleeter in 120 ccm trockeneni 
Aceton wird unter starkem Riihren mit 8 g  wasserfreiem Kaliumcarbonat vemtzt 
und 40 Min. lang gekocht. Dee Filtrat wird mit Weseer verdiinnt und mit Chloroform 
ausgeschuttelt, die Chloroformlosung mit Natronlauge und Wasser gewaachen und iiber 
Natriumsidfat getrocknet. Beim Verdunsten i.Vak. wird dcr Ruckstand aus Alkohol 
umkristallisiert, zuletzt lpit Tierkohle. Farblose Prismen, Schmp. M0. Ausb. 10.7 g (75% 
d.!Ch., bez. auf Bromwtovanillon-bzyl&ther). 

C,H,O, (478.5) Ber. C 70.28 H 6.32 Alkoxyl-0 10.03 
Gef. C 70.06 H 6.41 Alkoxyl-0 10.12 

96. Theodor Wieland, Gerhard Ohnacker undR. Karl Rothhaupt: 
Die Konstitution des Biittinger schen Brenztraubensiiure-ads 
[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitiit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen a m  11. Februar 1955) 

Bei der Oxydation von Brenztraubensiiure mit Wesserstoffper- 
oxyd in Gegenwart von Anilin entateht Acetanilid, wirhrend dee 
,,Ad" der Ketoeiiure andere Produkte liefert. Die in diesem Zu- 
sammenhang ausgefiihrten Vereuche zur Ermittlung seiner Konsti- 
tution haben ergeben, daD es die struktur einer dimeren Lecton- 
carbone&ure (IV) hat. Die Umsetzungspdukte von IV mit Di- 
azomethan in Ather und Methanol mwie mit !l!hioeaaigai%ure lassen 
sich zwanglos von dieser Struktur ableiten. 

Versetzt man Brenztraubensiiure oder einea ihrer Salze in wiisriger Lijsung 
mit Hydroperoxyd, so tritt unter deutlicher Erwiirmung starke Kohlendioxyd- 
Entwicklung unter Oxydation zu Esaigaure ein (Hollemansche Reaktion). 
Wie wir vor 6 Jahren beobachteten, fallt dam, wenn dieselbe Rsaktion in 
Cegenwart von Anilinsalzen ausgefiiii wird, ein krist. Niederschlag aus, der 
als Acetanilid identi6ziert wurde. Dieselbe Acetylierung gelang auch am 
p -  Aminosulfonyl-acetamid (Albpcid) , die amloge Benzoylierung mit Phenyl- 
glyoxylsiiure + -0, am Anilin. Diew Befunde erregten damals, vor der Auf- 
kliirung der N a t u  der ,,aktivierten" EssigsSiure durch F. Lynen, unser In- 
terease, da man hiermit in vitro die Acetylierung eines aromatischen Amins 
mit Brenztraubediue + Oxydationsmittel durchfiien konnte, die in vivo 
iiber die Stufe der aktivierten Esaigsaiure (S-Acetyl-Coenzym A) verliiuft. 
Unter anderem stellten wir uns den Mechanismus der Reaktion 80 vor, daB 
Anilin mit Brenztraubensiiure zuerst zur Schiffschen Baae I zusammentrat 
und diem durch das Oxydatiommittel zu Acetadid + CO, oxydiert M e .  

Dam sollte aber vorgebildetes I leicht zu denselben Produkten oxydierbar 
win. An dem von C. Bottingerl)  beschriebenen, durch einfaohe Reaktion 

") K. Freudenberg u. H. H. Hiibner, Chem. Ber. 86,1181 [1952]. 
1) Liebigs Ann. Chem. 188,366 [1877]. 


