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Karl Freudenherg und Mohammad Swaleh 

Aufbau und Abbau des kiinstlichen Lignins aus 
Coniferylalkohol-1 y-14C1 

Au? dem Organisch-Chemisclien lnstitut der Universitat und dem Forschungsinstitut f u r  die 
Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg 

(Eingegangen am 8. August 1968) 

Die Synthese des Coniferylalkohols-[y-~4CC] ist iieu bearbeitet worden. Sein Dehydrierungs- 
produkt wurde zu Methoxy-benzolcarbonsiiuren abgebaut und deren Aktivitat im Hinblick 
auf das Konstitutionsschema des Coniferenlignins erortert. Dabei haben sich keine Wider- 
spriiche ergeben. 

Die Bildung des Coniferylalkohols mit kernbenachbarter Markierung (y-14C) geht 
von der eingefiihrten Carbonylgruppe des Vanillins-[14CHO] aus. Die Lithium- und 
Grignard-Verbindung aus 3-Methoxy-4-ben~yloxy-brombenzol ( I ,  Bromguajacol- 
benzylather) haben Kvatzl und Billek’) sowie Freudenherg und Reichert2) mit aktivem 
Kohlendioxid umgesetzt, um in drei weiteren Schritten zum Vanillin zu gelangen. Die 
Ausbeuten betrugen 35 bzw. 25%, bezogen auf das radioaktive Kohlendioxid. Wir 
folgten einem Weg, den Grisehach und Pafschke3) bei der Synthese des p-Hydroxy- 
benzaldehyds-[WHO] eingeschlagen haben. Umsetzung des Bromids 1 mit C U W N  
fuhrt zum Nitril, das nach Plieningev und Werst4) in das Semicarbazon verwandelt 
wird. Aus diesem wird Vanillin-[14CHO] rnit einer Ausbeute von 43 - 50% (bez. auf 
14CN) erhalten. Mit Malonsaure-monoathylester entsteht aus diesem der Ferula- 
saure-athylester und daraus der Coniferylalkohol-[y-14C] (32 x, bez. auf l4CN). Die 
Synthese des Coniferylalkohols5~~4,~~) wurde in einigen Punkten geandert (s. unten). 
Seine molekulare Aktivitat samt der daraus hergestellten Veratrumsaure stimnite mit 
der des Vanillins iiberein. 

Nach der Verdunnung rnit inaktivem Coniferylalkohol wurde mit Peroxydase 
dehydrierts.6). Die molekulare Aktivitat des Dehydrierungsproduktes (Mo1.-Gew. 
der Einheit = 185) lag unter der des angewendeten Coniferylalkohols. Der Unter- 
schied verschwand jedoch in einer Probe, die mit kalter 70proz. Schwefelsaure 

1) K. Krotzlund G .  Billek, Holzforschung 7, 66 (1953); Mh. Chem. 84,406 (1951). 
2 )  K. Freudenherg und M .  Reichert, Chem. Ber. 87, 1834 (1954). 
3) H .  Criseboch und L. Potrchke, Chem Ber. 95, 2098 (1962). 
4) H. Pfieninger und G .  Wevyt, Chem. Ber. 88, 1956 (1955). 
5 )  K. Freudenberg, K. J o n e ~  und H .  Renner, Chem. Ber. 96. 1844 (1963). 
6 )  K. Freudenberg und F. P. Toribro, Chem. Rer. 102, 1312 (1969), vorstehend 
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(nach KlaJon) behandelt wurde. Das Hauptprodukt, denn nur dieses kann abgebaut 
werden, wurde wegen der Zusammenballung mit vie1 Bariumsulfat vermischts) und 
nach Fveudenbevg, Chen und Cardinale') mit kleinen Anderungen oxydativ abgebaut. 

Die Veratrumsaure besal) nur 89 "/, der niolekularen Aktivitat des Coniferylalkohols 
und seines nach Klason behandelten Dehydrierungsproduktes. Wir konnen als Grund 
fur das Defizit nur Veranderungen vermuten, die mit der Zersetzlichkeit der radioakti- 
ven Veratrumsaure-[carboxyl-14C] zusammenhangen und in Erscheinung treten, wenn 
eine Probe vor der Messung IBngere Zeit gelagert hat. Zum Teil ruhrt der Verlust an 
Aktivitat auch von den Diguajacyl-propandiolen hers). 
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5.  Einhei ten  2 und 3 6. Vors tufe  d e r  
im Schema d e s  Lignins G r u p p i e r u n g  5 

Die Dehydro-diveratrumsaure (2) hatte in jeder Molekulhalfte 86 der mole- 
kularen Aktivitat des Coniferylalkohols und die Isohemipinsaure (3) 88 % der fur  eine 
Carboxylgruppe erwarteten Aktivitat. 

Die radioaktive Isohemipinsaure (3) wurde nach der fruheren Vorschrifts) in 
5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-benzoesaure (4) verwandelt. Diese Saure ist inaktiv. Dem- 
nach findet im kunstlichen Lignin keine Kondensation zwischen C, einer beliebigen 
Einheit und dem C-Atom 5 einer anderen Einheit statt. Dies bedeutet, da13 die Bin- 
dung zwischen den Einheiten 2 und 3, die in das Ligninschema9) eingetragen ist (5),  in 

7) K .  Freudenberg, C.-L. Chen und G. Ccrrdinule, Chem. Ber. 95,2814 (1962): K. Freudenberg 
und C.-L. Chen, ebenda 100, 3683 (1967). 

8 )  K. Freudenherg, K. Perzzien und H. Renner, Chem. Ber. 102,1320 ( 1969), nachstehend, siehe 
FuBn. 14.26) und Formel 4. 

')) K. Freudenherg, Holzforschung 18, 3 (1964); Science [Washington] 148, 595 (1965): 
K. Freudenberg in: Molecular Biology, Biochemistry and Biophysics Vol. 2, Constitution 
and Biosynthesis of Lignin, Springer-Verlag, Heidelberg-New York, 1968, S. 103/4, 
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einem frisch hergestellten Praparat nicht oder nur zu minimalen Mengen vorhanden ist. 
Es wurde wiederholt betontsj, dal3 diese Bindung erst beim Altern des Holzes durch 
Umlagerung aus einem Benzylarylather 6 entstehtlo.11). 

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

Der Deutschen Gesellschaft fiir Holzforschung danken wir fur die wiederholte Gewahrung 

Dem Deutschen Akademischen Austauschdienst bin ich fur die Gewahrung eines Stipendiums 

Frau Kathe Penzien danken wir fur die Messungen der Radioaktivitat. 

von Mitteln. K. Freudenberg und M. Swaleh. 

zu Dank verpflichtet. M. Swaleh. 

Beschreibung der Versuche 

3 - M e t h o x y - 4 - b e n z ~ ~ ~ o x ~ - b e n z o n i t r i l - ~ ~ 4 C ~ . ~  wurde aus 3-Methoxy-4-br~nzyl~~x~~-brumbc.nzolJ~) 
mit Cul4CN nach Friedman und Shechterls) gewonnen. Hierzu muR 20 Stdn. in Dimethyl- 
formamid gekocht werden. Das Nitril schmilzt, aus Petrolather umkristallisiert, bei 73.- 74". 

CIjH13N02 (239.3) Ber. N 5.85 Gef. N 5.45 

Die weitere Umsetzung folgt unter Berucksichtigung der hier erforderlichen Mengen- 
verhaltnisse der angegebenen Vorschrift3). Benzylvanillin-semicarbazon wird aus Athano1 
umkristallisiert und schmilzt bei 162- 163". 

Cl(,H17N303 (299.2) Ber. C 64.22 H 5.73 N 14.04 I OCH3 10.37 
Gef. C 63.99 H 6.04 N 13.68 OCH3 10.24 

Das Vanillin wird aus Cyclohexan umkristallisiert. Die Ausb. betrigt im Mjttel 45 %, 
bez. auf KCN. 

Ferulasaure-athylester (kernbenuchbart markiert): Der rohe Malonsaure-monoathylester 
wird rnit khanol/Benzol (1 : 19 Vol.) chromatographisch auf Silicagel gereinigt. Das radiu- 
akrive VaniIlin (0.4-0.7 g) wird mit inaktivem auf 5 g verdiinnt und rnit 6.6 g Mulonsaure- 
monoiithylester, 5 ccm Pyridin und je 3 Tropfen Piperidin und Anilin 18 Stdn. auf 5 5  -60.' 
erwarmt. Nach dieser Zeit ist das Vanillin nicht. mehr nachzuweisen (Silicagel-Dunnschicht 
rnit Athanol/Benzol 1 : 19 Vol.). Die Mischung wird i.Vak. bei 60" von Wasser und anderen 
fluchtigen Substanzen befreit und der Ruckstand auf einer Silicagelsaule mir derselben 
Mischung von Athano1 und Benzol gereinigt. Ausb. 94%. 

Con~erylaNcohol-/y-~4C~: Die friiheren Vorschriftens. 14315) werden in einzelnen Punkten 
geandert. Bei kraftigem Riihren wird unter Stickstoff eine auf -20" gekuhlte Mischung von 
5 g LiAlH4 und 250 ccm Ather rnit der Losung von 7.5 g Ferulusaure-uthylester in 220 ccm 
Ather so langsam versetzt, dalj die Temperatur -13' nicht iibersteigt. Danach wird noch 
weitere 3 Stdn. geruhrt und 1.5 Stdn. bei -20' aufbewahrt. Jetzt la& man die Temperatur 
auf -5' ansteigen, gibt unter kraftigem Riihren feuchten Ather und langsam I 5  ccm Wasser 
zu, wobei die Temperatur +5" nicht iibersteigen darf. Nunmehr wird festes Kohlendioxid 
eingetragen, die Lithium- und Aluminiumsalze werden abfiltriert und rnit Athylacetdt gewa- 
schen. Das atherische Filtrat wird i .  Vak. eingedampft und der Ruckstand wiederholt mit 

10) K .  Freudenberg und H.-K.  Werner, Chem. Ber. 97, 579 (1964). 
11) K .  Freudenberg, J .  M .  Harkrn und H.-K. Werner, Chem. Ber. 97,909 (1964). 
12) B. Riegel und H. Witcog, 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. Hubner, Chem. Ber. 85, 11 81 (1952). 
15) H. Nimz, Chem. Ber. 96, 478 (1963). 
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hhykdcetat 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 Petrolather bis zur leichten 
Triibung versetzt. Im Kiihlschrank kristallisiert der Con~ferylulkohol aus. E r  wird abtiltriert, 
i. Vak. uber Phosphorpentoxid getrocknet und eingeschmolzen. Ausb. 74 Si,. 

Nach der Methylierung einer Probe mit Diuzomethan wird der Dimethoxyzin2fulkoho1'6) i n  
Wasser geliist und mit Kdiumpernzunganat und Kaliumcarbonat bei Raumtemperatur oxy- 
diert. Die erhaltene Verufrumsuure hat dieselbe molekulare Aktivitat wie der angewendete 
Coniferylal kohol. 

Der Abbuu des Dehydrierungsproduktesh) zu den Methoxy-hm;olcurhonsa~iren geschieht 
nach den1 friiheren Verfahren5.7) in Portionen von 6 g mit dem Unterschied, daR alle Methy- 
lierungen mit Dimethylsulfut bei 0 ausgefiihrt werden 17). Nach der Behandlung mit atheri- 
schem Diazomefhun wird der Ather beseitigt, der Ruckstand in 250 ccm Aceton!Wasser 
(85 : 15 Vol.) mit 250 g Bariumsulfat vermischt und bei 40' LVak. eingetrocknet. Das Barium- 
sulfat als Trager ist notig, um be; den weiteren Operationen die Verklumpung zu verhindern. 
Aus der angesauerten Endlosung werden die Abbausauren mit Athylacetat extrdhiert. 

Messung der Radioaktivitat 

. d L  

rgangs- 

Cu14CN 100 
Vanillin-["C HO] 43 50 
Ferulasaure-athylester 43 
Coniferylalkohol-[y-14CC] 32.5 
Daraus vor der Verddn- 

nung: Veratrumsaure 
Nach Verdunnung: Dehy- 30.7 

drierungsprodukt (DHP) 
Veratrumsaure 2.6 
Dehydro-diveratrumsaure 0.4 
[so hemipinsaure 0.9 

89.5 
152 43.72 
220 
180 4.050 

182 4.06 
184.5 2.399 

182 2.116 
362 4.03 
236 2.12 

44.0 
4.00 99 

2.381 101 

I00 
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89 
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16) K.  Freudenberg und W. Fuchs, Chem. Ber. 87, 1828 (1954). 
17) Nach einem Vorschlag von J.  M. Hurkin. 
18) Fur das halbe Molekul. 
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