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Die Synthese des Coniferylalkohols-[y-14C] ist neu bearbeitet worden. Sein Dehydrierungs-
produkt wurde zu Methoxy-benzolcarbonsiuren abgebaut und deren Aktivitdt im Hinblick
auf das Konstitutionsschema des Coniferenlignins erdrtert. Dabei haben sich keine Wider-
spriiche ergeben.

Die Bildung des Coniferylalkohols mit kernbenachbarter Markierung (v-14C) geht
von der eingefithrten Carbonylgruppe des Vanillins-{14CHO] aus. Die Lithium- und
Grignard-Verbindung aus 3-Methoxy-4-benzyloxy-brombenzol (1, Bromguajacol-
benzyldther) haben Krarz/ und BillekV sowie Freudenberg und Reichert2 mit aktivem
Kohlendioxid umgesetzt, um in drei weiteren Schritten zum Vanillin zu gelangen. Die
Ausbeuten betrugen 335 bzw. 25%, bezogen auf das radioaktive Kohlendioxid. Wir
folgten einem Weg, den Grisebach und Patschked bei der Synthese des p-Hydroxy-
benzaldehyds-[4CHOQO] eingeschlagen haben. Umsetzung des Bromids 1 mit Cul4CN
fuhrt zum Nitril, das nach Plieninger und Werst® in das Semicarbazon verwandelt
wird. Aus diesem wird Vanillin-[14CHO] mit einer Ausbeute von 43 - 50%; (bez. auf
14CN) erhalten. Mit Malonsdure-monoithylester entsteht aus diesem der Ferula-
sdure-dthylester und daraus der Coniferylalkohol-[v-14C] (329%, bez. auf 14CN). Die
Synthese des ConiferylalkoholsS.14.15) wurde in einigen Punkten gedndert (s. untén).
Seine molekulare Aktivitdt samt der daraus hergestellten Veratrumsdure stimmte mit
der des Vanillins itberein.

Nach der Verdiinnung mit inaktivem Coniferylalkohol wurde mit Peroxydase
dehydriert>.®, Die molekulare Aktivitit des Dehydrierungsproduktes (Mol.-Gew.
der Einheit = 185) lag unter der des angewendeten Coniferylalkohols. Der Unter-
schied verschwand jedoch in einer Probe, die mit kalter 70proz. Schwefelsidure
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(nach Klason) behandelt wurde. Das Hauptprodukt, denn nur dieses kann abgebaut
werden, wurde wegen der Zusammenballung mit viel Bariumsulfat vermischt® und
nach Freudenberg, Chen und Cardinale” mit kleinen Anderungen oxydativ abgebaut.

Die Veratrumsiure besafl nur 89 % der molekularen Aktivitiat des Coniferylalkohols
und seines nach Klason behandelten Dehydrierungsproduktes. Wir konnen als Grund
fiir das Defizit nur Verinderungen vermuten, die mit der Zersetzlichkeit der radioakti-
ven Veratrumsdure-[carboxyl-14C] zusammenhingen und in Erscheinung treten, wenn
eine Probe vor der Messung lingere Zeit gelagert hat. Zum Teil rithrt der Verlust an
Aktivitit auch von den Diguajacyl-propandiolen her$,
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Die Dehydro-diveratrumsdure (2) hatte in jeder Molekiilhdlfte 869, der mole-
kularen Aktivitit des Coniferylalkohols und die Isohemipinsidure (3) 88 %; der fiir eine
Carboxylgruppe erwarteten Aktivitit.

Die radioaktive Isohemipinsiure (3) wurde nach der fritheren Vorschrift> in
5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-benzoesidure (4) verwandelt. Diese Sdure ist inaktiv. Dem-
nach findet im kiinstlichen Lignin keine Kondensation zwischen C. einer beliebigen
Einheit und dem C-Atom 5 einer anderen Einheit statt. Dies bedeutet, dal3 die Bin-
dung zwischen den Einheiten 2 und 3, die in das Ligninschema® eingetragen ist (5), in

» K. Freudenberg, C.-L. Chenund G. Cardinale, Chem. Ber. 95, 2814 (1962); K. Freudenberg
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and Biosynthesis of Lignin, Springer-Verlag, Heidelberg-New York, 1968, S. 103/4.
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einem frisch hergestellten Priparat nicht oder nur zu minimalen Mengen vorhanden ist.
Es wurde wiederholi betont®, dafl diese Bindung erst beim Altern des Holzes durch
Umlagerung aus einem Benzylaryldther 6 entsteht10.1D,

Die Ergebnisse stehen im Einklang mit der schematischen Formel des Coniferen-
lignins.

Der Deutschen Gesellschaft fiir Holzforschung danken wir fiir die wiederholte Gewdhrung
von Mitteln. K. Freudenberg und M. Swaleh.

Dem Deutschen Akademischen Austauschdienst bin ich fiir die Gewédhrung eines Stipendiums
zu Dank verpflichtet. M. Swaleh.

Frau Kidthe Penzien danken wir fiir die Messungen der Radioaktivitit.

Beschreibung der Versuche

3-Methoxy-4-benzyloxy-benzonitril-114CN; wurde aus 3-Methoxy-4-benzyloxy-brombenzol12)
mit Cu'4CN nach Friedman und Shechter1® gewonnen. Hierzu muB 20 Stdn. in Dimethyl-
tormamid gekocht werden. Das Nitril schmilzt, aus Petroldther umkristallisiert, bei 73--74°,

CysH3NO; (239.3) Ber. N 5.85 Gef. N 5.45

Die weitere Umsetzung folgt unter Beriicksichtigung der hier erforderlichen Mengen-
verhiltnisse der angegebenen Vorschrift®. Benzylvanillin-semicarbazon wird aus Athanol
umkristallisiert und schmilzt bei 162 —163°.

C16H17N303 (299.2) Ber. C64.22 H 5.73 N 14.04 10CHj; 10.37
Gef. C63.99 H6.04 N 13.68 OCH;10.24

Das Vanillin wird aus Cyclohexan umkristallisiert. Die Ausb. betrigt im Mittel 457,
bez. auf KCN.

Ferulasiure-dthylester (kernbenachbart markiert): Der rohe Malonsdure-monodthylester
wird mit Athanol/Benzol (1:19 Vol.) chromatographisch auf Silicagel gereinigt. Das radio-
aktive Vanillin (0.4—0.7 g) wird mit inaktivem auf 5 g verdiinnt und mit 6.6 g Malonséure-
monodthylester, 5 ccm Pyridin und je 3 Tropfen Piperidin und Anilin 18 Stdn. auf 55 -60°
erwidrmt, Nach dieser Zeit ist das Vanillin nicht mehr nachzuweisen (Silicagel-Diinnschicht
mit Athanol/Benzol 1:19 Vol.). Die Mischung wird i.Vak. bei 60° von Wasser und anderen
fliichtigen Substanzen befreit und der Riickstand auf einer Silicagelsdule mit derselben
Mischung von Athanol und Benzol gereinigt. Ausb. 94 %.

Coniferylalkohol-;y-14C}j: Die fritheren Vorschriftens,14,15) werden in einzelnen Punkten
geandert. Bei kraftigem Riihren wird unter Stickstofl eine auf —20° gekiihlte Mischung von
5 g LiAlH4 und 250 ccm Ather mit der Lsung von 7.5 g Ferulasdure-dthviester in 220 ccm
Ather so langsam versetzt, daB die Temperatur —13° nicht {ibersteigt. Danach wird noch
weitere 3 Stdn. geriihrt und 15 Stdn. bei —20° aufbewahrt. Jetzt 148t man die Temperatur
auf —5° ansteigen, gibt unter kriiftigem Riihren feuchten Ather und langsam 15 ccm Wasser
zu, wobei die Temperatur -+-5° nicht {ibersteigen darf. Nunmehr wird festes Kohlendioxid
eingetragen, die Lithium- und Aluminiumsalze werden abfiltriert und mit Athylacetat gewa-
schen. Das #therische Filtrat wird i.Vak. eingedampft und der Riickstand wiederholt mit

10 K. Freudenberg und H.-K. Werner, Chem. Ber. 97, 579 (1964).

1D K. Freudenberg, J. M. Harkin und H.-K. Werner, Chem. Ber. 97, 909 (1964).
12) B, Riegel und H. Witcoff, J. Amer. chem. Soc. 68, 1913 (1946).

13} L, Friedman und H. Shechter, J. org. Chemistry 26, 2522 (1961).

14) K, Freudenberg und H. H. Hiibner, Chem. Ber. 85, 1181 (1952).

15) H. Nimz, Chem. Ber. 96, 478 (1963).
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Athylacetat extrahiert. Das gesamte Athylacetat wird unter vermindertem Druck auf 200 ccm
eingeengt, iiber Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. vollkommen abgedampft. Der fest
gewordene Riickstand wird in wenig warmem Methylenchlorid mit Petrolédther bis zur leichten
Triibung versetzt. Im Kiihlschrank kristallisiert der Coniferylalkohol aus. Er wird abfiltriert,
i. Vak. iber Phosphorpentoxid getrocknet und eingeschmolzen. Ausb. 74 %;.

Nach der Methylierung einer Probe mit Diazomethan wird der Dimethoxyzimtalkohol16) in
Wasser geldst und mit Kaliumpermanganat und Kaliumcarbonat bei Raumtemperatur oxy-
diert. Die erhallene Veratrumsdiure hat dieselbe molekulare Aktivitit wie der angewendete
Coniferylalkohol.

Der Abbau des Dehydrierungsproduktes® zu den Methoxy-benzolcarbonsiuren geschieht
nach dem fritheren Verfahrens:? in Portionen von 6 g mit dem Unterschied, daB alle Methy-
lierungen mit Dimethylsulfat bei 0° ausgefithrt werden17). Nach der Behandlung mit dtheri-
schem Diazomethan wird der Ather beseitigt, der Riickstand in 250 ccm Aceton/Wasser
{85:15 Vol.) mit 250 g Barinmsulfat vermischt und bei 407 i. Vak. eingetrocknet. Das Barium-
sulfat als Tréger ist notig, um bei den weiteren Operationen die Verklumpung zu verhindern.
Aus der angesiuerten Endlosung werden die Abbausiduren mit Athylacetat extrahiert.

Messung der Radioaktivitat

vord. Weiter- o, 4 A yjiviti

Substanz % Ausb. ]&A:‘i/" ©C/mMol szg?;bu‘?tf'c/ d. Ausgangs-
Mol mat.

Cul4CN 100 89.5 44,0
Vanillin-[14CHO] 43--50 152 43.72 4.00 99
Ferulasidure-ithylester 43 220
Coniferylalkohol-{y-14C] 32.5 180 4.050 2.381 101
Daraus vor der Verdiin-

nung: Veratrumsiure 182 4.06 100
Nach Verdiinnung: Dehy- 30.7 184.5 2.399 101

drierungsprodukt (DHP)
Veratrumsaure 2.6 182 2.116 89
Dehydro-diveratrumsédure 0.4 362 4.03 8618

[sohemipinsiure 0.9 236 2.12 88

16) K. Freudenberg und W. Fuchs, Chem. Ber. 87, 1828 (1954).
i Nach einem Vorschiag von J. M. Harkin.
18) Fiir das halbe Molekiil.
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