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Oligomere Abbauphenole des Fichtenlignins

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit und dem Forschungsinstitut fiir

die Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg

(Eingegangen am 1. Mirz 1966)

Die Isolierung und Strukturaufklirung von zwei diastereomeren trimeren (8) und einem
tetrameren Abbauphenol (15), die durch eine schonende Hydrolyse aus Fichtenlignin erhalten
werden, wird beschrieben. Sie weisen zwei Bindungstypen im Lignin nach: Glycerin-B-aryl-
dther-Bindungen und Diaryl-propan-Verkniipfungen. Letztere werden erstmals auch unter
den Dehydrierungsprodukten des Coniferylalkohols nachgewiesen.

Das von Freudenbergl) aufgestellte Strukturschema des Fichtenlignins griindet sich vor-
nehmlich auf die bei der Biosynthese von kiinstlichem Lignin erhaltenen dimeren und oligo-
meren Zwischenstufen. Es ist dagegen bisher noch nicht gelungen, das natiirliche Lignin zu
definierten oligomeren Produkten abzubauen, da unter den angewandten Abbaubedingungen
fast ausnahmslos unerwiinschte Kondensationsreaktionen unter C—C-Verkniipfung ein-
treten. Die von Freudenberg, Harkin und Werner?2) im Lignin nachgewiesenen Benzyl-aryl-
Atherbindungen erlauben es jedoch, einen Teil des Lignins bereits unter sehr schonenden
Hydrolysebedingungen, durch Perkolation von feingemahlenem Holz mit heiBem Wasser,
abzubauen. Die oligomeren Spaltstiicke enthalten unveridnderte Struktureinheiten des
Lignins.

Bisher konnten aus Fichtenlignin durch schonende Hydrolyse drei dimere Abbau-
phenole erhalten werden, die auch bei der Biosynthese des Lignins nach Freudenberg
als Zwischenstufen entstehen, ndmlich Guajacylglycerin-B-coniferylidther3), pr-Pino-
resinol4 und Dehydro-diconiferylalkohol4. Das Diguajacyl-propandiol 9, das eben-
falls unter den Abbauphenolen gefunden wurde4.5, war dagegen bisher als Zwischen-
stufe der Ligninbildung nicht bekannt. Bei der Acidolyse von Bjorkman-Lignin aus
Fichte konnten Lundquist und Miksche® zwei dimere Abbauphenole erhalten, die als
Umwandlungsprodukte der beiden zuletzt genannten Verbindungen anzusehen sind.
In der vorliegenden Arbeit wird die Isolierung und Strukturaufklirung von zwei
diastereomeren trimeren und einem tetrameren Abbauphenol aus Fichtenlignin
beschrieben.

1) K. Freudenberg, Science [Washington] 148, 595 (1965).

2) K. Freudenberg, J. M. Harkin und H.-K. Werner, Chem. Ber. 97, 909 (1964).

3) H, Nimz, Chem. Ber. 98, 533 (1965).

4) K. Freudenberg, C.-L. Chen, J. M. Harkin, H. Nimz und H. Renner, Chemical Communi-
cations 11, 224 (1965).

5) H. Nimz, Chem. Ber. 99, 469 (1966).

6} K. Lundquist, Acta chem. scand. 18, 1316 (1964); K. Lundquist und G. E. Miksche, Tetra-
hedron Letters [London] 1965, 2131.



1966 Oligomere Abbauphenole des Fichtenlignins 2639

Durch zehntigige Perkolation von feingemahlenem Fichtenholz mit Wasser bei
100° gehen 209 des Holzes in Lésung. Der nach Fillung mit Aceton von Hemicellu-
losen weitgehend befreite Ligninanteil (3.5% des Holzes) wird durch eine Gegen-
stromverteilung in 6 Fraktionen (A —F) unterteilt. Aus der Fraktion B erhilt man
nach einer Chromatographie an Polyamid-Pulver zunichst ein papier- und diinn-
schichtchromatographisch einheitlich erscheinendes Phenol, das sich jedoch durch
Umlaufchromatographie in zwei mengenmiBig gleiche Komponenten auftrennen
14Bt. Die auf den Ligningehalt des zur Perkolation eingesetzten Fichtenholzes bezogene
Ausbeute an beiden amorphen Phenolen betrigt je 0.15%.

Aus den Analysenwerten der freien Phenole und einiger Derivate sowie den Mole-
kulargewichten der Acetate ergibt sich fiir beide Phenole die Summenformel
C27H32010. Sie besitzen je drei Methoxy-Gruppen, zwei phenolische und vier alkoho-
lische Hydroxy-Gruppen.
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Abbild. 1. NMR-Spektrum von 8a-Hexaacetat in CDCls; das Spektrum von 8b-Hexaacetat
unterscheidet sich von diesem nur geringfiigig und unwesentlich

Die NMR-Spektren (Abbild. 1) der beiden isomeren Hexaacetate lassen sich
derselben Strukturformel 8 zuordnen. Neben neun aromat. Protonen (2.8—3.6 7)
werden drei aromat, gebundene Methoxy-Gruppen (6.1 —6.45 T) sowie zwei aromat.
(7.7 %) und vier aliphat. gebundene Acetoxy-Gruppen (7.85—8.1 7) nachgewiesen.
Zwei Protonen (3.8 —4.2 7) sind an zwei je eine Acetoxy-Gruppe tragende Benzyl-C-
Atome und eines (6.45—6.9 1) an ein tertiéires Benzyl-C-Atom gebunden. Die rest-
lichen fiinf Protonen (5.2—6.0 7) gehdren den beiden endstindigen CH,-Gruppen und
der mittelstindigen CH-Gruppe der Glycerin-Seitenkette an. Die Zuordnung der
Signale ergibt sich aus Vergleichsspektren5:7), Weitere Beweise fiir die angenommene
Struktur liefert der alkalische Abbau.

7) C. H. Ludwig, B. J. Nist und J. L. McCarthy, J. Amer. chem. Soc. 86, 1186 (1964).
170+
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Modellversuche zum alkalischen Abbau

Die alkalische Hydrolyse von Glycerin-B-aryldthern ist in letzter Zeit eingehend
untersucht worden®. Gierer verwandte als Modellsubstanz den Guajacylglycerin-3-
guajacylidther. Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden unter etwas abge-
dnderten Bedingungen mit dem Guajacylglycerin-f-dihydroconiferyldther (1) durch-
gefithrt. — Beim Erhitzen von 1 mit Natronlauge und Natriumsulfid auf 135° werden
539, Dihydroconiferylalkohol (2) erhalten. Als weiteres Spaltstiick sollte hierbei das
Athylensulfid 3 entstehen, das jedoch nicht gefaBt werden kann, da es unter den
Reaktionsbedingungen zu hohermolekularen Produkten polymerisiert.
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Mit Natronlauge allein wird die B-Aryldther-Bindung nur in unbedeutender Menge
gespalten. Das zunichst gebildete Chinonmethid3® stabilisiert sich unter Abspaltung
von Formaldehyd und ergibt den Styryldther 4, der unter den alkalischen Reaktions-
bedingurigen bemerkenswert stabil ist. Es gelang jedoch nicht, 4 zu isolieren, da der
Ather bei der Chromatographie an Kieselgel Umwandlungsprodukte ergab. Nach der
katalytischen Hydrierung des Rohproduktes 148t sich dagegen in 49-proz. Ausb. der
gesittigte Ather 5 erhalten, fiir dessen Struktur in eindeutiger Weise die Analyse und
das NMR-Spektrum (Abbild. 2) seines Diacetats sprechen. Als Nebenprodukt (15%)
entsteht durch eine teilweise Hydrogenolyse der Styryldther-Bindung in 4 der Dihydro-
coniferylalkohol (2).

Nach Verdtherung der Phenolgruppe in 1 mit Diazomethan kann die Verbindung 6
bei der Behandlung mit Natronlauge kein Chinonmethid bilden. Bei erhohter Tempe-
ratur kommt es jedoch zur Spaltung der 3-Arylither-Bindung und Bildung von Dihy-
droconiferylalkohol (2) (63%). Die nach Gierer® iiber ein Epoxid verlaufende

8) J. Gierer, B. Lenz und N.-H. Wallin, Tappi 48, 402 (1965); J. Gierer und B. Lenz, Svensk
Papperstidn. 68, 334 (1965); J. Gierer, B. Lenz und N.-H. Wallin, Acta chem. scand. 18,
1469 (1964) und vorangehende Arbeiten; B. Leopold, ebenda 4, 1523 (1950); T. Enkvist,
T. Ashornund K. Hdstbacka, Paperija Puu 44, 395 (1962); E. Adler, I. Falkehag, J. Marton
und H. Halvarson, Acta chem. scand. 18, 1313 (1964).

8a) Zuym Mechanismus dieser Reaktion vgl. J. Gierer und I. Norén, Acta chem. scand. 16, 1713
(1962).
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Spaltung sollte auBerdem Veratrylglycerin (7) ergeben, das von mir jedoch nicht gefaf3t
werden konnte.
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Abbild. 2. NMR-Spektrum von 5-Diacetat in CCly
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Alkalischer Abbau des trimeren Phenols 8

Die beiden beschriebenen trimeren Abbauphenole des Fichtenlignins (8) ergeben
bei der Behandlung mit 22 NaOH und Natriumsulfid in 46-proz. Ausbeute das
4.4’-Dihydroxy-3.3’-dimethoxy-stilben (10),
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Als Zwischenprodukt ist das 1.2-Diguajacyl-propandiol-(1.3) (9) anzunehmen, das
unter den Reaktionsbedingungen Wasser und Formaldehyd abspaltetS. Die Isolierung
von 10 beweist demnach die Diguajacyl-propandiol-Gruppe in beiden trimeren
Ausgangsphenolen.

Der mit Diazomethan erhaltene Dimethylither von 8 (11) ergibt mit 2z NaOH bei
170° das 4-Hydroxy-3.3’.4’-trimethoxy-stilben (12).

H CH-CH,0H Q—OH
H
OCH3 OCH;
OCH3
OCH3 OCH;4
CHj
12

Q=0
jusias)

12 wird auch durch eine partielle Methylierung von synthetisch® dargestelltem
10 erhalten. Die bei 133° schmelzende Verbindung zeigt im UV (A, 332 my, loge
4.51) und im IR (960/cm, trans —HC=CH — 10) charakteristische Absorptionsban-
den und gibt die erwarteten Analysenwerte. Dagegen konnte der frither 11} gefundene
Schmp. 178° nicht erhalten werden.

Wird 8 mit 22 NaOH auf 135° erhitzt, so geht es unter Abspaltung von je einem
Mol. Wasser und Formaldehyd in den Styrylidther 13 {iber, der unter den alkalischen
Reaktionsbedingungen stabil ist. Bei der katalytischen Hydrierung wird aus 13 der
gesiittigte Ather 14 (34%) neben dem kristallinen Diguajacyl-propandiol 9 erhalten,

H

OH (l)
(":H éH-CH'CHZOH H20©—CH'CH'CH20H
H H,
g8 — CH3 — OCHS + 9

OCH; OCH,4
OCHjg OH OCH;g OH
OH H

13 14

Die Richtigkeit der fiir 14 angenommenen Struktur ergibt sich aus der Analyse und
dem NMR-Spektrum (Abbild. 3) seines Tetraacetates.

Da beide trimeren Phenole 8 denselben gesittigten Ather 14 ergeben, sollten sie sich
lediglich in ihrer Xonfiguration an den beiden asymmetrischen C-Atomen der Gly-
cerin-Seitenkette unterscheiden. Fiir diese Annahme spricht auch die unterschiedliche
Reaktionsgeschwindigkeit mit 27 NaOH: Bei 100° hat sich die eine Verbindung (8a)
bereits nach 6 Stdn. vollstindig umgesetzt, wihrend die andere noch etwa zur Hilfte
als Ausgangsprodukt vorliegt (8b). Dies kdnnte durch eine unterschiedliche Konfigu-
ration an der Benzylalkohol-Gruppe gedeutet werden.

9 H. Richtzenhain und C. v. Hofe, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1890 (1939).

100 H. W. Thompson, E. E. Vago, M. C. Corfield und S. F. D. Orr, J. chem. Soc. [London]
1950, 214.

1) A, W. Sohn und H. Munder, Holzforschung 9, 161 (1955).
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Abbild. 3. NMR-Spektrum von 14-Tetraacetat in CCly

Isolierung und Strukturaufklirung des tetrameren Abbauphenols 15

Die durch Gegenstromverteilung des Fichtenholz-Extraktes erhaltene Fraktion C
ergibt nach der Chromatographie an Polyamid-Pulver cin weiteres amorphes Abbau-
phenol in einer Ausbeute von 0.25%;, bezogen auf den Ligningehalt des zur Perkola-
tion eingesetzten Holzmehls. Fiir die Einheitlichkeit der Verbindung sprechen die
Papier- und Diinnschicht-Chromatographie sowie die Bildung chromatographisch
einheitlicher Derivate. Nach der etwas verbreiterten und nicht ganz symmetrischen
Verteilungskurve ¢iner Craig-Verteilung ist anzunehmen, daB 15 aus einem Gemisch
stereoisomerer Verbindungen besteht.

Aus den Analysenwerten einiger Derivate und dem Molekulargewicht des Octa-
acetats ergibt sich die Summenformel C37H44014. Die Verbindung besitzt vier Meth-
oxy-Gruppen, zwei phenolische und sechs alkoholische Hydroxy-Gruppen.

Das NMR-Spektrum des Octaacetats (Abbild. 4) weist 12 aromat. gebundene
Protonen (2.8 —3.6 T), 4 aromat. gebundene Methoxy-Gruppen (6.1 —6.4 7), 2 aromat.
gebundene Acetoxy-Gruppen (7.7 1) und 6 aliphat. gebundene (7.8—8.1 1) nach.
3 Protonen (3.75--4.157) sind an drei je eine Acetoxy-Gruppe tragende Benzyl-C-
Atome und eines (6.4 —6.8 T) an cin tertidres Benzyl-C-Atom gebunden. Die restlichen
8 Protonen (5.2—6.05 7) gehdren drei endstindigen CH,-Gruppen und zwei mittel-
stindigen CH-Gruppen von Glycerin-Seitenketten an. Das Spektrum steht mit der
Strukturformel 15 in Einklang. Eine Anderung der Reihenfolge der beiden Guajacyl-
glycerin-Reste und des Diguajacyl-propandiol-Restes im Molekiil ergibt zwei weitere
mogliche Strukturformeln, die sich durch das NMR-Spektrum nicht ausschlieBen
lassen. Eine Entscheidung hieriiber bringt der alkalische Abbau.

Das tetramere Abbauphenol 15 aus Fichtenlignin ergibt beim Erhitzen mit Natron-
lauge und Natriumsulfid das Hydroxystilben 10, das sich aus der Diguajacyl-propan-
diol-Gruppe bildet, Die Bildung des Trimethoxystilbens 12 aus dem mit Diazomethan
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methylierten Phenol 15 beweist die Endstindigkeit dieser Gruppe. Wird 15 mit
2n NaOH auf 135° erhitzt, so werden nur je ein Mol. Wasser und Formaldehyd
abgespalten. Daraus folgt, daB nur eine Benzylalkohol-Gruppe mit freier p-stindiger
Phenol-Gruppe vorhanden ist und demnach der Diguajacyl-propandiol-Rest iiber das
zur Benzylalkohol-Gruppe p-stindige Phenol-Sauerstoffatom an die Glycerin-
Seitenkette gebunden wird. Nach der katalytischen Hydrierung wird neben dem
gesiittigten Ather 16 durch teilweise Hydrogenolyse der Styrylither-Bindung ein
trimeres Phenol erhalten, das mit den beiden oben beschriebenen trimeren Abbau-
phenolen 8 aus Fichtenlignin identisch ist.

Die gefundenen Abbauphenole 8 und 15 sind unverdnderte, periphere Teilstiicke
des makromolekularen Fichtenlignins. Da sie bei der Vorextraktion des feingemahle-
nen Holzes mit Aceton/Wasser (9:1) im Holz verbleiben, sollten sie chemisch an
dieses gebunden sein. Andererseits werden sie bereits mit heiBem Wasser hydrolytisch
abgespalten. Es ist daher anzunehmen, daB die Bindung der beschriebenen oligomeren
Spaltstiicke an das Lignin Uber die von Freudenberg, Harkin und Werner nachge-
wiesenen Benzyl-aryl-Ather erfolgt. — Die Abbauphenole enthalten zwei fiir das
Lignin charakteristische Bindungstypen, ndmlich ,,B-Aryldther-Bindungen* und
,,Diaryl-propandiol-Verkniipfungen*. Beide Bindungstypen sind vereinbar mit der
Annahme Freudenbergs, daB das Lignin durch eine Dehydricrungspolymerisation
von p-Hydroxy-zimtalkoholen entsteht.

Das frithery aus Fichten- und Buchenlignin durch Abbau erhaltene Diguajacyl-
propandiol 9 war bisher unter den Dehydrierungsprodukten des Coniferylalkohols
nicht gefunden worden. Wie nunmehr festgestellt wurde, besitzt es bei Verwendung
verschiedener FlieBmittel dieselben Rp-Werte wie der Guajacylglycerin-3-coniferyl-
dther. Da letzterer unter den Dehydrierungsprodukten des Coniferylalkohols mengen-
méBig stark Giberwiegt, wird 9 in den Chromatogrammen verdeckt und seine Isolie-
rung erschwert. Erhitzt man jedoch die entsprechende Fraktion mit 2z NaOH unter
Stickstoff, so bildet sich das Stilben 10, das sich bereits durch seine charakteristischen
Rr-Werte und seine Fluoreszenz im UV eindeutig nachweisen 146t. Das Vorkommen
von 9 unter den Dehydrierungsprodukten des Coniferylalkohols stellt einen weiteren
Beweis fiir die Ubereinstimmung des Bildungsweges von natiirlichem und kiinstlichem
Lignin dar.

Herrn Prof. Dr. K. Freudenberg danke ich fiir das der Arbeit entgegengebrachte fordernde
Interesse *), Herrn Dr. A. Mannschreck fir die Aufnahme der NMR-Spektren.

*) Der Deutschen Gesellschaft fiir Holzforschung danke ich fiir die Gewiihrung von Mitteln,
K. Freudenberg.
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Beschreibung der Versuche

Chromatographie: Die angegebenen Rp-Werte werden mit den folgenden Losungsmittel-
Gemischen auf vorgetrinktem12) Papier nach Schleicher & Schiill, Nr. 2043 b Mgl, (a+b)
oder auf Diinnschichtplatten mit Kieselgel G nach Stahl (c~—h) erhalten: a) Xylol/Dimethyl-
formamid (9 :2); b) Xylol/Methyldthylketon/Formamid (25 :25 :1); c¢) Benzol/Aceton (1:1);
d) Benzol/Aceton (1:2); e) Benzol/Aceton (3:1); f) Benzol/Aceton (5:1); g) Cyclohexan/
Essigester (1 :1); h) Cyclohexan/Essigester (5 :2).

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian-A 60-Gerdt mit Tetramethylsilan als
innerem Standard aufgenommen.

Gewinnung des Rohextraktes: Fichtenholz-Sigemehl ( Picea excelsa) wird mehrere Tage mit
Aceton/Wasser (9:1) Bei Raumtemperatur extrahiert, dann an der Luft getrocknet und in
einer Schlagmiihle gemahlen. Das gesiebte (400 Maschen/cm?) Holz wird dann 3 Tage mit
Aceton/Wasser (9 : 1) und zwei Tage mit Wasser bei Raumtemperatur perkoliert. Die Perkolate
werden verworfen. Durch anschlieBende 10-tigige Perkolation des Holzes mit Wasser bei 100°
gehen durchschnittlich 209, vom Trockengewicht in Lésung. Zum i. Vak. auf 2 / eingeengten
Perkolat aus 3 kg Holz gibt man langsam unter starkem Riihren 2 / Aceton. Der ausgefallene
Sirup wird nach Dekantieren der dariiberstehenden klaren Lésung nochmals in gleicher
Weise mit Wasser/Aceton umgefillt. Den Eindampfriickstand der vereinigten wiBr. Aceton-
Losungen 18st man in 1 / Wasser/Aceton (9:1) und gibt unter Rithren langsam 2/ Aceton
hinzu. Die erhaltene klare Lésung ergibt nach Dekantieren und Eindampfen i. Vak. 105 g
(3.5% des Holzes) eines zdhen dunkelbraunen Sirups.

Fraktionierung durch Gegenstromverteilung: Die Lisung von 50 g des vorstehend erhaltenen
Sirups in 150 ccm Unterphase von Essigester/Aceton/Wasser (5:1:4) wird in die Réhrchen
3—10 einer 200-stufigen Verteilungsapparatur (50-ccm-GefiiBe) eingefiillt. Nach 400 Uber-
fithrungen im Durchlaufverfahren mit dem angegebenen Phasengemisch werden die folgenden
Fraktionen erhalten:

A. Uberlauf; 13.4 g.
B. GefaBlc 116—200; 5.9 g; Phenol 8 und Begleitstoffe.
C. GefiBle 56—115; 4.3 g; Phenol 15 und Begleitstoffe.

Die Fraktionen B und C werden der Apparatur entnommen, die Réhrchen 56—200 mit
frischem Phasengemisch gefiillt und die Verteilung im Kreislauf fortgesetzt. Nach insgesamt
1500 Uberfithrungen werden die Fraktionen D (Gef. 101—200), E (Gef. 31--100) und
F (Gef. 3—30) erhalten.

Phenol 8

Die durch Gegenstromverteilung erhaltene Fraktion B ergibt nach Entfernen der Lésungs-
mittel i. Vak. 5.9 g eines braunen Sirups, der an einer Polyamid-Siule (4 x 81 cm) mit Wasser
chromatographiert wird. Die Fraktionen (je 40 ccm) 86~-117 ergeben nach Einengen i. Vak.
1.38 g des farblosen amorphen Phenols 8. Es wird durch Umlaufchromatographie an Polyamid-
Pulver mit Wasser/Athanol (4 :1) in zwei Komponenten aufgetrennt:

a) Die schneller wandernde Fraktion wiegt 589 mg. Farbloses amorphes Pulver, das bei
100—117° schmilzt (8a). Ry 0.027 (a), 0.02 (b), 0.28 (c). Mit diazotierter Suifanilsiure
entsteht ein gelber Farbstoff. Zur Analyse wurde 8 Tage bei 65°/1 Torr iiber Phosphorpentoxid
und Paraffinschnitzeln getrocknet.

C,7H33019 (516.6) Ber. C 62.77 H 6.24 3 OCH; 18.02
Gef. C62.76 H6.53 OCH; 17.61

12) K. Freudenberg und B, Lehmann, Chem. Ber. 93, 1354 (1960).
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b) 558 mg farbloses amorphes Pulver (8b), Schmp. 94— 115°, Rr-Werte wie unter a).
Gef. C63.19 H6.32 OCH; 17.85

Hexaacetat des Phenols 8
a) 100 mg 8a ergeben nach 20 Stdn. mit Pyridin/Acetanhydrid bei Raumtemperatur und
anschlieBender Chromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigester (5 :4) 105 mg (71 %)
eines farblosen amorphen Pulvers. Schmp. 52—70°. Rr 0.34 (g) und 0.43 (f). NMR-Spektrum
s. Abbild. 1.
C30H44O16 (768.8) Ber. C60.93 H5.77 3 OCH;3 12.11 6 COCH;3 33.60
Gef. C61.08 H5.88 OCH;12.33 COCHj; 33.15
Mol.-Gew. 763.7 (osmometr. in Aceton)

b). 100 mg 8b, umgesetzt und aufgearbeitet wie unter a), ergeben 117 mg (79 %) eines farb-
losen amorphen Pulvers, das sich chromatographisch von dem unter a) beschriebenen Acetat
nicht unterscheidet.

Gef. C60.87 H5.94 OCHj3 11.90 COCHj; 33.09
Mol.-Gew. 759.9 (osmometr. in Aceton)

Bis-dinitrophenyldther des Phenols 8
a) Die Losung von je 100 mg 8a und 2.4-Dinitro-fluorbenzol in 2 ccm Dimethylformamid
wird nach Zusatz von 70 mg Natriumhydrogencarbonat 15 Stdn. bei 20° geschiittelt, dann das
Dimethylformamid an der Olpumpe abdestilliert und der Riickstand iiber eine Kieselgel-Siule
(1.1 X 52 cm) mit Benzol/Aceton (2 : 1) chromatographiert. Dic Fraktionen (je 12 ccm) 11—24
enthalten den einheitlichen Dinitrophenylither. Ausb. 92 mg (56%); blaBgelbes amorphes
Pulver. Rr 0.51 (c). Schmp. 109—118°.
C39H36N4Oys (848.8) Ber. C55.18 H 4.28 N 6.60 3 OCHj3 10.97
Gef. C55.03 H4.54 N 6,38 OCH; 10.61

b) 100 mg 8b ergeben in gleicher Weise 105 mg (64 %) Bis-dinitrophenyldther als blaBigelbes
amorphes Pulver vom selben Rr-Wert wie unter a) angegeben. Schmp. 114—120°.

Gef. C55.33 H 4.20 N 6.80 OCH; 10.61

Tetraacetat vom Bis-dinitrophenyliither des Phenols 8
a) Die Losung von 35 mg des vorstehend unter a) beschriebenen Dinitrophenyldthers in je
1 ccm Pyridin und Acetanhydrid wird nach 20 Stdn. bei Raumtemperatur in Eiswasser
gegossen und das Acetar nach 2 Stdn. mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Extrakt wird
nacheinander mit 5-proz. Kaliumhydrogensulfat-Lésung, gesdtt. Natriumhydrogencarbonat-
Losung und mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak.
eingeengt. Ausb. 37 mg (88 %), blaBgelbes amorphes Pulver. Rr 0.59 (f). Schmp. 94 —105°.
C47H44N4O72 (1016.9) Ber. C 55.51 H4.36 N 5.51 3 0CH;9.16 4 COCH; 16.93
Gef. C55.28 H4.18 N 557 OCH;3894 COCH; 16.99

b) Werden 40 mg Dinitrophenyliither des Phenols 8b wie vorstehend umgesetzt und aufge-
arbeitet, so erhélt man 45 mg (92 %) amorphes Acetat. Rr 0.59 (f). Schmp. 91---100°.

Gef, C55.81 H4.54 N 546 OCH39.25 COCH; 17.10

Moedellversuche zum alkalischen Abbau

Alkalischer Abbau von Guajacylglycerin-f-dikydroconiferylither (1) mit Natriumsulfid: Die
Losung von 200 mg 1 und 400 mg NayS-9H>0 m 5cecm 2n NaOH wird 14 Stdn. unter
Stickstoff im EinschluBrohr auf 135° erhitzt, nach dem Erkalten mit 2»n H,SO4 schwach
angesduert und dreimal mit Essigester extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden einmal mit
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der
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Riickstand wird an einer Kieselgel-Sdule (2 X 65 cm) mit Cyclohexan/Aceton (5 :2) chromato-
graphiert. Die Fraktionen (je 25 ccm) 15—21 enthalten 51 mg (53 %) Dihydroconiferylalkohol
(2) vom Schmp. und Misch-Schmp.13) 63°. Rr 0.39 (a), 0.26 (b) und 0.38 (e).

Behandlung des Phenols 1 mit Natronlauge: Die Lésung von 500 mg 1 in 5 ccm 21 NaOH
wird nach 14stdg. Erhitzen auf 135° unter Stickstoff mit 27 H,SO4 schwach angesduert und
dann mit Essigester extrahiert. Die Essigester-Losung wird einmal mit Wasser gewaschen,
iiber Natriumsulfat getrocknet und das Filtrat 1 Stde. bei 20° und 1 at mit 50 mg Platindioxid
unter Wasserstoff geschiittelt (Aufnahme 35 ccm, 90 %,). Der Eindampfriickstand des Filtrats
wird an einer Polyamid-Sdule (2 X 68cm) mit Wasser/Aceton (4:1) chromatographiert. Die
Fraktionen (je 30ccm) 13—16 enthalten 36 mg (15%) Dihydroconiferylalkohol und die
Fraktionen 32—50 216 mg (499%;) des mit diazotierter Sulfanilsiure rotviolett kuppelnden
Phenols 5. Farbloser Sirup. Ry 0.42(a) und 0.64 (b). Das Produkt wird in der iiblichen Weise
mit Pyridin/Acetanhydrid acetyliert und anschlieBend an einer Kieselgel-Sdule (1.1 X57¢cm)
mit Cyclohexan/Essigester (5:2) chromatographiert. Die Fraktionen (je 12c¢cm) 1320
enthalten das einheitliche Diacetar des Phenols 5. Ausb. 230 mg (859%), farbloser Sirup.
Rr 0.22 (h).

NMR (Abbild. 2): 3.0—3.6 T (6 aromat. Protonen); 5.75—6.15 (4 H, zwei iiberlagerte
Tripletts, —CH>0Ar +—CH,0Ac); 6.27 (6 H, Singulett, 2 —OCH3); 7.01 (2 H, Triplett,
J=17Hz, Ar—CHy—C—0=); 7.45 (2H, Triplett, J= 7Hz, Ar—CH,—C—); 7.83
(3 H, Singulett, Ar—OCOCH3); 8.07 (3 H, Singulett, R—OCOCHj3;); 8.18 (2 H, Triplett,
J =17Hz, —C—CH3-—-C—).

C23H2507 (416.5) Ber. C66.32 H 6.78 2 OCH; 14.90 2 COCHj 20.67
Gef. C66.00 H6.78 OCH; 14.78 COCH; 20.76

Behandlung des Methylithers von 1 (6) mir Natronlauge: 240 mg Veratrylglycerin-f-dihy-
droconiferyldther (6) werden mit 5 ccm 22 NaOH 2 Stdn. unter Stickstoff’ auf 170° erhitzt.
Nach dem Erkalten wird mit 22 HSO4 schwach angesiuert und dreimal mit Essigester
extrahiert. Die vereinigten Ausziige werden einmal mit Wasser gewaschen, tiber Natrium-
sulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird an einer Kieselgel-
Sdule (1.2 52 cm) mit Benzol/Aceton (5 :2) chromatographiert. Die Fraktionen (je 12ccm)
10—16 enthalten 70 mg (63 %) Dikydroconiferylalkohol (2) vom Schmp. und Misch-Schmp. 13
63°, die Fraktionen 32—46 noch 22 mg Ausgangsprodukt. Veratrylglycerin!4 wurde nicht
gefunden. Es lieB sich auch in der mit Essigester extrahierten, angesduerten, wi3r. Reaktions-
losung (s. oben) diinnschichtchromatographisch nicht nachweisen.

Alkalischer Abbau des trimeren Phenols 8

Abbau mit Natronlauge und Natriumsulfid: Man erhilt aus 8a oder 8b in der fiir 1 beschrie-
benen Weise 4.4’-Dihydroxy-3.3'-dimethoxy-stilben (10), das nach Chromatographie an
Kieselgel mit Cyclohexan/Aceton (3:1) kristallisiert. Ausb. 46%;, farblose Stibchen vom
Schmp. und Misch-Schmp.5.9) 211--212",

UV (Athanol): Amax 332 mu (log & 4.45).

Phenol 8 und Natronlauge: Die Lésung von 500 mg 8a oder 8b in 5 ccm 27 NaOH wird
nach 14stdg. Erhitzen auf 135° unter Stickstoff mit 2n H,SO4 schwach angesduert und fiinfmal

13 H. Nomura und S. Hofta, Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. 17, 693, C. 192811, 1325;
A. F. Semechkina und N. N. Shorygina, Zhur. Obshei Khim. 28, 3265 (1958), C. A. 53,
10747 (1959).

14) E. Adler und K. J. Bjorkqvist, Acta chem. scand. 5, 241 (1951); J. Gierer und I. Norén,
ebenda 16, 1976 (1962); E. Adler und B. Gustafsson, ebenda 17, 27 (1963).
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mit Essigester extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden einmal mit wenig Wasser gewaschen,
iiber Natriumsulfat getrocknet und bei 25°/1 at mit 50 mg Platindioxid 3 Stdn. unter Wasser-
stoff geschiittelt. Nach Zugabe von weiteren 50 mg Platindioxid und erneutem 3stdg. Schiitteln
unter Wasserstoff sind insgesamt 40 ccm (92 %) H» aufgenommen. Der Eindampfriickstand
des Filtrats wird an einer Polyamid-Sdule (2x 66 cm) mit Wasser chromatographiert. Die
Fraktionen (je etwa 35 ccm) 22—35 enthalten 41 mg (13 9;) sirupdses Gemisch der beiden
Racemate des 1.2-Diguajacyl-propandiols-(1.3) (9). Ry 0.09 (a), 0.035 und 0.04 (b). Aus
wenig Wasser feine Stabchen (11 mg) vom Schmp. und Misch-Schmp.5) 143.5°. Rr 0.035 (b).

Die Fraktionen 112-—132 enthalten die beiden Racemate des zweiwertigen Phenols 14.
Ausb. 156 mg (34 %), farbloser Schaum, Rr 0.13 (a), 0.06 und 0.07 (b). Bildet mit diazotierter
Sulfanilséure einen violettroten Farbstoff.

Cz6H30035 (470.5) Ber. 2 0CH319.79 Gef. OCH;319.49

Tetraacetat von 14: Nach Chromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigester (2:1)
wird in 92-proz. Ausb. ein farbloses Glas erhalten. Rr 0.42 (g).

NMR (Abbild. 3): 3.0—3.75 v (9 aromat. Protonen); 6.25—6.6 (9 H, 3 —OCHjy); 3.90—
4.30 (1 H, Ar—CH—O0Ac); 545—6.2 (4 H, —CH;—OAr + —CH,0Ac); 6.6—6.8 (1 H,
Ar—CH<); 6.8—7.25 2H, Ar—CH;—); 7.74 (6 H, 2 Ar—OCOCH3); 7.95—8.25 (6 H,
2 R—0OCOCH;).

C34H33012 (638.7) Ber. C63.93 H 5.99 3 OCHj3 14.58 4 COCH3 26.96
Gef. C64.08 H6.08 OCH;314.42 COCH;27.03

Abbau des Dimethylithers von Phenol 8 (11) mit Natronlauge: Zu der Lésung von 100 mg
8a oder 8b in 1 ccm Methanol gibt man 2 ccm einer Diazomerhan-Losung in Dioxan und 148t
2 Tage bei 20° stehen, bis die Lésung mit diazotierter Sulfanilsiure keine Farbreaktion mehr
gibt. Das gebildete 11 hat den Rr-Wert 0.44 (c).

Die Losung des Eindampfriickstandes in 5 ccm 27 NaeOH in Dioxan/Wasser (1:1) wird
anschlieBend unter Stickstoff 2 Stdn. auf 170° erhitzt, nach dem Erkalten mit 2n H,SO,4
schwach angesiduert und dreimal mit Essigester extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden
mit Wasser gewaschen, liber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riick-
stand wird an einer Kieselgel-Sdule (1.2x 35 cm) mit Cyclohexan/Essigester (7 :2) chromato-
graphiert. Die Fraktionen (je 15 ccm) 11—16 enthalten das 4-Hydroxy-3.3 .4'-trimethoxy-
stitben (12) das im Schmp. und IR-Spektrum mit dem unten beschriebenen synthetischen
Produkt ibereinstimmt. Ausb. 23 mg (42 %).

Phenol 15

Fraktion C von der Gegenstromverteilung ergibt beim Einengen i. Vak. 4.3 g eines braunen
Sirups, der an einer Polyamid-Sédule (4 X 76 cm) mit Wasser chromatographiert wird. Die
Fraktionen (je 30 ccm) 145—230 enthalten das chromatographisch einheitliche Phenol 15.
Ausb. 1.05 g, farbloses amorphes Pulver. Die Verteilungskurve einer Craig-Verteilung ist nach
280 Uberfiithrungen in einer 100-stufigen Verteilungsapparatur (5-ccm-GefiBe) mit dem
Phasengemisch Essigester/Wasser/Aceton (5:4:1) nicht ganz symmetrisch: Substanz in den
GefidBlen 40—80, Maximum in 58. Rr 0.008 (a), 0.023 (b) und 0.25 (d). Gelber Farbstoff mit
diazotierter Sulfanilsiure. Trotz einwochigen Trocknens in der Trockenpistole (1 Torr, 65°)
iiber Phosphorpentoxid enthilt die Substanz noch etwas Feuchtigkeit. Schmp. 104—112°.

C37H440,4 (712.8) Ber. C62.34 H6.22 40CH3 17.42 Gef. C61.80 H 6.47 OCH; 16.87
Octaacetat von 15: 100 mg 15 ergeben nach Chromatographie des mit Pyridin/4Acetanhydrid

erhaltenen Rohproduktes an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigester (1 :1) 118 mg (809) eines
farblosen amorphen Pulvers, das zur Analyse eine Woche bei 65°/1 Torr tliber Phosphor-
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pentoxid und Paraffinschnitzeln getrocknet wurde. Rr 0.20 (g) und 0.34 (f). NMR-Spektrum
s. Abbild. 4. Schmp. 73--78°.
Cs3HgoO22 (1049.1) Ber. C 60.68 H 5.77 4 OCH; 11.83 8 COCH; 32.83
Gef. C60.74 H599 OCH;11.70 COCHj; 32.79
Mol.-Gew. 1025.8 (osmometr. in Aceton)

Bis-dinitrophenyldther von 15: 100 mg 15, 75 mg 2.4-Dinitro-fluorbenzol, 50 mg Natrium-
hydrogencarbonat und 2 ccm Dimethylformamid werden zusammen 20 Stdn. bei 20° geschiit-
telt. Das Dimethylformamid wird an der Olpumpe abdestilliert und der Riickstand an einer
Kieselgel-Séule mit Benzol/Aceton (3 :2) chromatographiert. Ausb. 95mg (65%,), blaBgelbes
amorphes Pulver. Rr 0.35 (c). Trocknung wie iiblich. Schmp. 116—128°.

CsoHy4gN4O2; (1045,0) Ber. C56.32 H 4.63 N 5.36 4 OCH; 11.88
Gef. C56.53 H491 N512 OCH;11.63

Hexaacetat des Bis-dinitrophenyldthers von 15: Die Lésung von 52 mg des vorstehenden
Dinitrophenyldthers in 2 ccm Pyridin/Acetanhydrid (1 :1) wird nach 20 Stdn. bei 20° in Eis-
wasser gegossen. Nach 2 Stdn. wird das ausgefallene amorphe Pulver abgesaugt, die Chloro-
form-Losung mit 5-proz. Kaliumhydrogensulfat-Lésung, gesidtt. Natrinmhydrogencarbonat-
l6sung und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. einge-
dampft. Trocknung wie iiblich. Ausb. 61 mg (94 %;). Blafigelbes amorphes Pulver. Rr 0.44 (f).
Schmp. 98 —114°.

Cs1HgoN4O2g (1297.2) Ber. C 56.49 H 4.66 N 4.32 4 OCH;9.57 6 COCH; 19.91
Gef. C56.87 H4.95 N4.26 OCH39.26 COCH;19.71

Alkalischer Abbau von 15
Mit Natriumsulfid: 100 mg 15 ergeben 17 mg (45 %) des Stilbens 10.

Umsetzung von 15 mit 2n NaOH': Nach 14stdg. Erhitzen unter Stickstoff auf 135° wird die
Lo6sung von 200 mg 15 in 5 ccm 2n NaOH schwach angesiduert und fiinfmal mit Essigester
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden einmal mit wenig Wasser gewaschen, iiber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und bei 1 at und 20° mit 50 mg Platindioxid 3 Stdn. unter
Wasserstoff geschiittelt. Nach erneuter Zugabe von 50 mg Platindioxid und 3stdg. Schiitteln
unter Wasserstoff sind 31 ccm (1759,) Wasserstoff verbraucht. Der Eindampfriickstand des
Filtrats wird an einer Polyamid-Sédule (2 <65 cm) mit Wasser/Aceton (4:1) chromatogra-
phiert. Die Fraktionen (je 25 ccm) 14— 18 enthalten 13 mg (99%,) Phenol 8, das in seinen
Rp-Werten und im IR-Spektrum mit den oben beschriebenen trimeren Abbauphenolen aus
Fichtenlignin {ibereinstimmt. — Die Fraktionen 4665 enthalten 45 mg (24%;) des zwei-
wertigen Phenols 16. R¥ 0.035 (a), 0.02 (b) und 0.22 (c). Das chromatographisch einheitliche
Produkt gibt bei der iiblichen Umsetzung mit Pyridin/Acetanhydrid in 82-proz. Ausb. ein
Hexaacetat. Farbloser Schaum. Ry 0.28 (g). Schmp. 65— 75°.

C43H54018 (919.0) Ber. C62.73 H 5.92 4 OCHj3 13.50 6 COCHj; 28.10
Gef. C62.88 H6.05 OCH;13.24 COCH; 27.89

Alkalischer Abbau des Dimethylithers von Phenol 15: Die Losung von 100 mg 15 in 1 ccm
Methanol wird mit 2 ccm einer Diazomethan-Losung in Dioxan versetzt und nach 2 Tagen
bei 20°, wenn kein freies Phenol mehr nachweisbar ist, i. Vak. eingedampft. Rr-Wert des
Dimethyldthers 0.14 (¢) und 0.34 (d). Er wird mit 5 ccm 27 NaOH in Dioxan/Wasser (1:1)
2 Stdn. unter Stickstoff auf 170° erhitzt. Der nach dem Ans#uern erhaltene Essigesterextrakt
ergibt nach der Chromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigester (7 :2) 12 mg (30%)
4-Hydroxy-3.3' 4’-trimethoxy-stilben (12) vom Schmp. und Misch-Schmp. 133°. Auch die
Rr-Werte und d:e UV-Absorption stimmen mit dem unten beschricbenen synthetischen
Produkt iiberein.
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Synthese von 4-Hydroxy-3.3'.4'~trimethoxy-stilben (12): Zu einer Suspension von 545 mg
4.4’-Dihydroxy-3.3 -dimethoxy-stilben® (10) (Schmp. 212°), 0.23 ccm Dimerhylsulfat und
10 ccm Anisol werden unter Riithren bei 40° langsam innerhalb von etwa 20 Min. 1.1 ccm
2n NaOH getropft. Nach weiterem 2stdg. Riithren bei 40° siuert man mit 27 HSO4 an,
gibt 10 ccm Wasser zu und schiittelt zweimal mit Essigester aus. Chromatographie an einer
Kieselgel-Siule (2x 65 cm) mit Cyclohexan/Essigester (5:1): Die Fraktionen (je 20 ccm)
70— 90 enthalten den Trimethylither 12, der nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol
bei 133° schmilzt. 275 mg (48 %) feine Nadeln. Rr 0.62 (a), 0.82 (b) und 0.80 (e). Blaue
Fluoreszenz im UV. Kupplungsfarbe mit diazotierter Sulfanilsdure: rosa.

UV (Athanol): Amax 332 mp. (log & 4.51).
IR (KBr): 3400, 2950, 1600, 1520, 1470, 1260 (breit), 1140, 1025, 960, 848, 815, 790, 765,
725/cm.
C17H1304 (286.3) Ber. C71.31 H 6.33 30CH; 32.51 Gef. C71.12 H 6.22 OCHj; 32.29
[83/66]





