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Am Coniferylalkohol veranlaSt Saure wie bei dem Zimtalkohol eine lineare 
Dimerisation; dabei entsteht I. Durch Allylumlagemng bricht die Reaktion ab 
unter Bildung von 11. Ein isoliertes Trimerisat V hat denselben KettenabschluS 
und eine Atherbindung zwischen dem ersten und zweiten Glied. Als Zwischen- 
produkt ist ein iitherartiges Dimeres IV anzunehmen, das zum Trimeren V aufge- 
baut wird. Durch den KettenabschluR entstehen p-Hydroxy-benzylalkohole, 
die sich am weiteren Aufbau durch Polykondensation beteiligen. SchlieRlich 
entstehen unlbsliche Produkte. - Durch Synthese wurde ein dimerer Coniferyl- 

alkohol IX hergestellt. 

F. TIEMANN und W. HAARMANN~), die den Coniferylalkohol als erste in Handen 
hatten, stellten fest, daD der Alkohol durch Sauren aukrordentlich leicht in amorphe 
Stoffe verwandelt wird. Spater wurde vermutet z), daD wiihrend der Polymerisation 
Wasser abgespalten wird. Eine andere Umwandlung zu hohermolekularen Produkten 
tritt ein, wenn der a-Benzoesiiureester des Coniferylalkohols, das sogenannte Lubanol- 
benzoat aus Siambenzoe, mit Alkalien behandelt wirdw. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Vednderung des Coniferylalkohols unter der 
Einwirkung verd. Sauren untersucht. Der ,,polymere" Coniferylalkohol besitzt die- 
selbe Oxydationsstufe wie der Coniferylalkohol selbst. Er unterscheidet sich darin 
vom Lignin, das unter Verlust von Wasserstoff und Aufnahme von Wasser entsteht. 
Dennoch hat die von Wasserstoff ionen angeregte Polymerisation des Coniferylalkohols 
auch Interesse fur das Lignin selbst. Denn es ist denkbar, d a B  an Grenzflachen der 
Zelle Wasserstoffionen-Konntrationen auftreten, die uber denen des Zellsaftes lie- 
gen. Es ist auch moglich, dal3 die Radikale, mit denen der Coniferylalkohol bei der 
Dehydrierung in Beriihrung kommt, eine Polymerisation nach Art des Styrols aus- 
losen. Wir haben hierfiir jedoch keine Anzeichen gefunden und glauben, daD die 
Phenolgruppen einer solchen Reaktion im Wege sind. 

Wenn Coniferylalkohol in aukrst verdunnter wiiDriger b u n g  von pH 2.5 -3 
vier Tage bei 20" aufbewahrt wird, bilden sich neben hohermolekularen Produkten 
oligomere Umwandlungsprodukte, die nach der Methylierung und Oxydation a u k r  
Veratrumsaure keine aromatischen Sauren liefern. Im Chromatogramm des Gemisches 
der Oligomeren werden neben Anteilen von sehr niedrigen RpWerten hauptsiichlich 

*) Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sind wir fur die Gewahrung von Mitteln zu 
Dank verpflichtet. Fraulein Erika REINFELD danken wir fur die Durchfiihrung eines Teils 
der Versuche. 
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2) K. FREUDENBERG, F. SOHNS, w. DURR und c. NIEMANN, Cellulosechernie 12, 263 [1931]. 



904 FREUDENBERG, MAERCKER und NIMZ Jahrg. 97 

2 amorphe Substanzen sichtbar, deren eine, wie die Bestimmung der Molekulargewichte 
ergeben hat, aus zwei, die andere aus drei Einheiten gebildet ist. Beide werden wie die 
langsamer laufenden Begleiter von diazotierter Sulfanilsiiure orangegelb gefarbt. In 
auBerst gennger Menge tntt eine schnell laufende, rot kuppelnde Substanz auf. Das 
trimere Produkt bildet im Chromatogramm stets zwei dicht beieinander liegende Flake 
von Substanzen, die sich nicht trennen lassen, auch nicht in Gestalt von Derivaten. 
Wahrscheinlich handelt es sich um Stereoisomere. Bei langerem Stehenlassen in Aceton, 
auch bei 4’, verwandelt sich das Dimere in hohermolekulare Substanzen. Amorphe, 
chromatographisch reine Produkte werden erhalten, wenn dasvorgereinigte Dimere und 
Trimere in die Dinitrophenylather und deren Acetate verwandelt werden. Auch die 
Acetate des Di- und Trimeren lieBen sich in chromatographisch reinem Zustande ge- 
winnen. Sie nahmen iiber Bas04 rnit 10% Pd in Methanol die fur eine Doppelbindung 
erwartete Menge Wasserstoff auf. Vom Trimeren wurde ein Tetrakis4benzolazobenzoat 
hergestellt. Die Titration der Phenolgruppen ergab, daR beide Produkte die urspriing- 
lichen Phenolhydroxyle enthalten. Wir schreiben dem Dimeren die Konstitution I1 zu. 
Es enthalt zwei aromatische und zwei aliphatische Hydroxyle. Die gelbe Kupplungs- 
farbe riihrt von der Guajacylcarbinolgruppe her. Mit sehr verdiinnter methanolischer 
p-Toluolsulfonsaure wird V zum Monomethylather VI methyliert, der nunmehr mit 
Diazobenzolsulfonsaure rot kuppelt. Im Infrarot ist die Vinylgruppe erkennbar. Die 
trimere Verbindung, der wir die Struktur V zusprechen, enthalt 3 Phenolhydroxyle, 
einen Athersauerstoff und ein leicht methylierbares aliphatisches Hydroxyl, dessen 
Vergtherung VI ergibt. Rot kuppelnde Verbindungen - wahrscheinlich die Mono- 
methylather I11 und V1 .- entstehen auch, wenn die Acetate des Dimeren I1 und 
Trimeren V mit Bariummethylat in Methanol behandelt werden. Wie in einem fruheren 
Fall ausgesprochen wurde4), bilden sich sehr wahrscheinlich Chinonmethide, die 
Methanol anlagern. 

Die Methylengruppe von V la& sich durch die Bildung von Formaldehyd bei der 
Ozonisierung belegen. Die Substanzen I1 und V werden von der Salzsaure, in der sie 
entstehen, weiterkondensiert. Daran durfte in erster Linie die sekundiire Carbinol- 
gruppe beteiligt sein, die als p-Hydroxy-benzylalkohol uberaus leicht rnit Phenolen 
reagiert. 

Sowohl I1 wie V geben die Indophenol-Reaktion nach E. ZIEGLER~) und J. GIERER~). 
Diese Reaktion zeigt p-Hydroxy-benzylalkohole an. 

Friiher wurde gezeigt’), daR der aus Zimtalkohol mit Saure entstehende dimere 
Zimtalkohol die Konstitution VII hat, in der die erste Stufe einer Styrolpolymerisation 
verwirklicht ist. Wir nehmen an, daR auch der Coniferylalkohol zunachst in diesem 
Sinne zu I reagiert, und daB die Reaktion durch eine gleichfalls durch Saure katalysierte 
Allylumlagerung abgebrochen wird (11). Beim Trimeren V haben zunachst 2 Einheiten 
im Sinne des hypothetischen dimeren Coniferylalkohols I reagiert, sich aber dann zum 
cyclischen Ather IV geschlossen, der nunmehr als Styrol rnit Coniferylalkohol weiter- 

4) K. FREUDENBERG, H. WILK, H.-U. LEUCK, L. KNOF und T. H. FUNG, Liebigs Ann. Chem. 

5 )  E. ZIEGLER und K. GARTLER, Mh. Chem. 79, 637 [1948]; 80, 759 [1949]. 
6 )  Acta chem. scand. 8, 1319 [1954]. 
7) K .  FREUDENBERG und 0. AHLHAUS, Mh. Chem. 87, I [1956]. 

630, 5 [ 19601. 
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reagieren kann. Der Abbruch erfolgt wie beim Dimeren I. Der cyclische Ather IV muB, 
wenn er iiberhaupt in faDbarer Menge auftritt, aukrordentlich reaktionsfiihig sein. 
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Im Chromatogramm kame hierfur die erwiihnte, in minimaler Menge auftretende, 
rot kuppelnde Substanz in Betracht. Ein Trimeres entsprechend V, aber mit geoffneter 
Atherbindung, miil3te 6 Hydroxyle besitzen und konnte sich unter den gelborange 
kuppelnden Produkten befinden, die einen wesentlich geringeren RF-Wert als V haben. 

Zum Vergleich mit I1 wurde durch Reduktion des friiher aus Ferulasiiureathylester 
mit Spuren von Perchlorsiiure hergestellten Diferulasiiure-diathylesters VII18) der 
Di-coniferylalkohol IX hergestellt. Er kristallisiert und farbt sich mit Diazobenzol- 
sulfonsiiure braungelb. 

I1 und IX sind isomer. Unter den Bedingungen, unter denen sich I1 bildet, entsteht 
IX nicht. Bei der Oxydation von V und IX konnten sich TricarballyWure (Propan- 
tricarbonsiiure-( 1.2.3)) und Butan-tetracarbonsaure(l.2.3.4) bilden; wir haben diese 

8) K. FREUDENBERG und G. SCHUHMACHER, Chem. Ber. 87, 1882 [1954]. 

I 
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Sauren aus dem Gemisch der Oligomeren nicht erhalten. Wahrend jedoch aus 11 nach 
der Methylierung durch Oxydation nur Veratrumsaure entsteht, bildet sich aus IX 
auf diesem Wege neben Veratrumsaure auch Metahemipinsaure. 

Zusurz b. d .  Korr.: Die Oligomeren I1 und V sind inzwischen von K. FREUDENBERG in 
Brennstofl-Chem. 44, 328 [I9631 angefuhrt worden. - Nach einer personlichen Mitteil. vom 
29. Okt. 1963 hat Herr D. W. GLENNIE, Corvallis/Oregon, bei der Einwirkung von heiBem 
Natriurnhydrogensulfit auf die a-Sulfonsaure des Coniferylalkohols zwei dimere Disulfon- 
sauren gefunden. Die von ihm angenommenen Formeln entsprechen I und 11; in beiden 
Fallen sind die zwei aliphatischen Hydroxyle durch SO3Na ersetzt. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Die Lasung von 5 g Coniferylalkohol in 5 I Wasser wird zur Verdrangung des Luftsauer- 

stoffs mit C02 gesattigt, mit etwa 1.5 ccm konz. Salzsaure auf pH 2.5-3 gebracht und ver- 
schlossen 4 Tage bei 20" aufbewahrt. Danach wird die Flussigkeit mitsamt dem reichlich 
ausgefallenen Niederschlag mit Essigester ausgeschuttelt, der mit Wasser gewaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet wird. Das Filtrat wird i. Vak. unter Stickstoff eingedampft und der 
farblose amorphe Ruckstand unter Stickstoff aufbewahrt. Im Chromatogramm (Gemisch IIg), 
3 1/2 Stdn. Laufzeit) treten auf : Mindestens drei Substanzen mit niedrigem RF-Wert, Dimeres 
11, RF 0.12, Trirneres V, 0.18 (alle gelborange kuppelnd); Coniferylalkohol 0.27, violett; 
Coniferylaldehyd (sehr wenig) 0.59, gelb; sehr wenig einer Substanz 0.85, blanrot kuppelnd. 
8 g dieses Polymerisats werden auf einer Perlonsaule (150 cm, 0 5 cm) mit Benzol/Aceton 
(3 : 1 Vol.) aufgeteilt. AuBer 10% Coniferylalkohol werden 9 % nicht reines Dimeres und 20% 
nicht reines Trirneres erhalten. 

Das Dimere wird erneut uber eine Perlonsaule gereinigt, aber nicht ganz frei von hoher- 
molekularen Anteilen erhalten. Es bleibt als 01 zuruck, das getrocknet wird. Mol.-Gew. ber. 
360.4; gef. (osmometrisch in Aceton) 405; 379. 

2.4-Dinirrophenylather des Dimeren II: Zu der Losung von 800 mg unreinem Dimeren I1 in  
25 ccm Dimethylformamid werden 1 .OO g 2.4-Dinitro-~?uorbenzool und 0.70 g Natriumhydro- 
gencarbonat gegeben. Die Mischungwird 20Stdn.bei 20"geruhrt und auf Eisgegossen. Derkleb- 
rige Niederschlag wird mit Petrolatherverrieben; erverwandelt sich dabei in ein hellgelbesamor- 
phes Pulver (0.87 g). Dieser unreine Dinitrophenylather wird zweimal in Benzol/Essigester 
uber Silicagel gereinigt. Das erste Ma1 war das Mischungsverhaltnis 5 : 2 Vol., dann 3 : 2 Vol. 

Die reinen Fraktionen werden nach dem Eindampfen in Essigester gel6st und mit Cyclo- 
hexan gefallt. Die hellgelbe amorphe Substanz wird bei 2Torr/60° iiber PzO5, KOH und 
Paraffin getrocknet. 

C32H28N4014 (692.6) Ber. C 55.49 H 4.08 N 8.09 OCH3 8.96 
Gef. C 56.64, 56.52 H 4.37,4.18 N 7.99 OCH3 8.85 
N:OCH3 ber. 2: l .  gef. 2 : l  

Acerur des Dinirrophenyliirhers von II: Der Dinitrophenylather wird in der 30fachen Menge 
AcerunhydridlPyridin (1 : 1) 20 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Die Mischung wird 
auf Eis gegossen, das ausfallende amorphe Pulver aus AthanollWasser umgefallt und auf 
einer Silicagel-Saule mit Benzol/Essigester (9 : 1)  fraktioniert. Die anfangs olige Substanz 
wird mit Wasser, das 0.5 % Aceton enthalt, verrieben und hierbei in ein helles. festes amorphes 
Produkt verwandelt, das i. Vak. bei 60" getrocknet wird. 
C~6H32N4016 (776.7) Ber. C 55.67 H 4.15 N 7.21 OCH3 7.99 COCH, 11.09 

Gef. C 56.02, 55.89 H 4.41,4.38 N 6.56,6.79 OCH3 7.95 COCH3 11.62 
N :OCH3 :COCH3 ber. 2 : 1 : I ,  gef. 1.86 : I  : 1.05 

9 )  K. FREUDENBERG und B. LEHMANN, Chem. Ber. 93, 1354 [1960]. 
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Tetraacetat von 11: 5 g Rohpolymerisat werden in 15 ccm AcetanhydridlPyridin (1 : 1) iiber 
Nacht bei 20" aufbewahrt. Das Acetat wird mit Eiswasser ausgefiillt und venvandelt sich 
nach einiger Zeit in ein amorphes fates Produkt. Ausb. 6 g. Nach der Trocknung wird auf 
einer Silicagel-Saule rnit Benzol/Aceton (14 : 1) eluiert. Dabei werden 200 mg chromatogra- 
phisch reines Terraacetat erhalten, das mit Wasser ausgeftillt und 4 Tage bei 30"/0.2 Torr 
getrocknet wird. 

C2sH32Olo (528.6) Ber. C 63.62 H 6.10 OCH3 11.74 COCHj 32.56 
Gef. C 63.93 H 6.01 OCH3 12.04,11.47 COCH, 31.50 
OCH3 :COCH3 ber. 1 :2, gef. 1 : 1.93 
Mo1.-Gew. (osmometrisch in Aceton) 554.5 

Es gelang nicht, das trimere Produkt V rein zu gewinnen; deshalb wurden Derivate hergestellt. 
2.4-Dinitrophenylather des Trimeren V: Die Mischung von 0.5 g chromatographisch nicht 

ganz einheitlichem Trimeren V rnit 1.05 g 2.4-Dinitro-fluorbenzol, 0.7 g NaHC03, 8 ccm 
Benzol und 2 ccm Aceton wird bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 90 Stdn. ftirbt sich eine 
Probe der Fliissigkeit mit Diazobenzolsulfons&ue nicht mehr an. Die Mischung wird auf Eis 
gegossen, das AusgefPllte in Essigester aufgenommen, die LBsung mit Natriumsulfat g e  
trocknet und auf einer KieselsHureCelite-(5 : 1)-SHule mit Benzol/Essigester (10 : 3) fraktio- 
niert. Durch Umfiillen aus Essigester mit Cyclohexan wird ein hellgelbe amorphes Produkt 
erhalten, das 2 Tage bei 70"/0.2 Torr getrocknet wird. Im Chromatogramm zeigt es zwei 
unmittelbar beieinanderliegende Flecken. 

C ~ B H ~ O N ~ O ~ O  (1020.9) Ber. C 56.47 H 3.95 OCH3 9.12 N 8.23 
Gef. C 57.29 H 4.41 OCH3 8.70 N 7.78 

57.28 4.06 8.76 7.78 
57.20 4.35 

OCH3 : N ber. 1 : 2, gef. 1 : 1.98 
MoLGew. 1016.0, 996.0 

Acerar des Trimeren V: Das auf die iibliche Weise hergestellte Acetat des Trimeren wird 
auf einer Kieselsaure-Celite-(5 : I)-S&ule rnit Benzol/Aceton (12 : 1) fraktioniert. Wiederum 
werden zwei chromatographisch dicht beieinander liegende Flecken erhalten. Die Substanz 
wird aus AthanoljWasser umgeflllt und 2 Tage bei 55'/0.5 Torr getrocknet. 

C3BH42012 (690.8) Ber. C 66.08 H 6.13 OCH3 13.48 COCH3 24.91 
Gef. C 66.32 H 6.37 OCH3 13.36 COCH3 23.89 

66.11 6.25 13.57 24.58 
OCH3 : COCH3 ber. 3 : 4, gef. 3 : 3.89 

4-Benzolazo-benzoat des Trimeren V: Die Mischung von 100 mg unreinem V, l2ccm Pyridin 
und 280 mg 4-Benzolazo-benzoylchlorid bleibt 48 Stdn. bei 20" stehen. Nach Zugabe von 1 ccm 
Wasser zur Zerstarung des Saureanhydrids wird i. Vak. eingedampft, der Ruckstand in Essig- 
ester aufgenommen und iiber einer Silicagel-Celite-(S : 1)-SLlule rnit Cyclohexan/Essigester 
(4 : 1) fraktioniert. Wiederum erscheint die Substanz im Chromatogramm in Gestalt von zwei 
sehr dicht beieinander liegenden Flecken. Die LBsung des Esters in wenig Aceton wird n i t  
Athanol versetzt und das nach einigem Stehen amorph ausfallende 4-Benzolazobenzoat 3 Tage 
bei 50°/0.5 Torr getrocknet. 

C ~ ~ H M N B O ~ ~  (1355.5) Ber. C 72.66 H 4.91 N 8.27 OCH3 6.87 
Gef. C 73.70 H 4.84 N 8.09 OCH3 6.85 

71.97 4.54 8.11 6.98 
72.10 4.68 

OCH3 : N ber. 3 : 8. gef. 3 : 7.78 



908 FREUDENBERG, MAERCKER und NIMZ Jahrg. 97 

Acetat des Trimeren VI: 300 mg des Trimeren V werden in 20 ccrn Methanol, das 40 mg 
wasserhaltige p-Toluolsulfonsaure enthBIt, 40 Stdn. bei 20" aufbewahrt. Nach Entfernung des 
Methanols wird auf einer SBule von Kieselgel in Benzol/Aceton (8 :2) getrennt. Um die 
Verbindung VI in einen analysenfahigen Zustand uberzufiihren, wird rnit Acetanhydridl 
Pyridin (1 : 1) acetyliert. Das Acetat wird auf Kieselgel-Diinnschicht in Benzol/Aceton (8 : 2) 
einheitlich befunden, in Athano1 gelost und rnit Wasser ausgefallt. 

C37H42011 (662.7) Ber. C 67.06 H 6.39 OCH3 18.73 COCH3 19.49 
Gef. C 66.61 H 6.29 OCH3 18.53 COCH3 19.46 
OCH3 : COCH3 ber. 4 : 3, gef. 4 : 3.03 

Formuldehyd uus dem Trimeren V: 600 mg V werden in 80 ccm Essigester 7 Stdn. nach 
C. HARRIES und R. HAARMANN~~)  ozonisiert. Nach Verdampfen des Essigesters werden die 
Ozonide in Ather gel6st und in der Kalte rnit 3 g Zinkstaub und 1.5 g Eisessig zent6rt. Der 
Zinkstaub wird abfiltriert, die Atherlasung rnit 2.5 g Calciumcarbonat und 5 g Wasser ver- 
setzt. filtriert und die wBDrige Phase rnit einer Bthanolischen Dimedonlosung versetzt. Der 
Niederschlag, farblose Nadeln vom Schmp. 191'. erweist sich als Formaldimedon (Mischprobe). 

Das rohe Polymerisat des Coniferylalkohols wird ozonisiert und methyliert sowie mit Hz02 
nach H. RICHTZENHAIN 11) oxydiert. Die Siluren werden mit Diazomethan methyliert : auaer 
Oxulsiiure-dimethylester laBt sich gaschromatographisch keine weitere Substanz mehr nach- 
weisen. 

Diconi/erylulkoholIX: Zu der Suspension von 200 mg LiAIH4 in 50 ccm Ather wird wahrend 
90 Min. eine Losung von 500 mg Diferulusaure-diathylester (VIII) 8) in 100 ccm absol. bither 
tropfenweise zugefugt. Die Mischung wird weitere 3 1/2 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. 
Dann werden tropfenweise 50 ccm feuchter Ather zugegeben, danach 100 ecm Wasser. Nach 
Abtrennung der atherkchen Phase wird die waDrige rnit Essigester uberschichtet und mit 
wenig Natriumdithionit und festem Kohlendioxyd versetzt. Die Essigesterextrakte werden 
rnit Natriumsulfat getrocknet. Der Essigester wird i. Vak. abgedampft, der Ruckstand in 
Methylenchlorid aufgenommen und filtriert. Beim Eindunsten beginnt die Kristallisation in 
farblosen Blattchen, die 3 Tage bei 50°/0.4 Torr iiber Paraffin getrocknet werden. Schmp. 
179-- 180". Ausb. 140 mg (33 %). 
C20H2406 (360.4) Ber. C 66.65 H 6.72 OCH3 17.22 Gef. C 66.35 H 6.83 OCH3 17.05 

oxydiert 12). Dabei werden Veratrumslure und Metahemipinsaure festgestellt. 
Das Produkt wird methyliert und nach K. FREUDENBERG, C.-L. CHEN und G. CARDINALE 

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 38 [1915]. 
1 1 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 269 [1942]. 
12) Chem. Ber. 95, 2814 [1962]. 




