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SUMMARY

In former experiments the microbial decomposition of substituents
of the aromatic nucleus of phenolic decomposition products and of
lignin itself was established. For this reason the substituents were
labelled by #C. In order to compare these decompositions with that
of the aromatic nucleus it was necessary to label also the benzene-ring
by 14C. The synthesized phenolic substances are compiled in picture 1.
The synthesis for these compounds started from Ba*COs which was
transformed to benzene via acetylene. The substituents were intro-
duced successively into the benzene by suitable methods. The yield
Jor the synthesized lignin alcohols related to BaC Qs was around 18%,
Sfor p-coumar-, around 6%, for coniferyl- and around 2%, for sinapic
alcohol. The specific activity of these compounds was 0.1-0.06
mCimmole. For the other compounds shown in picture 1, the specific
activity was around 0.3-0.1 mC[/mmole.

Z USAMMENFASSUNG

In friiheren Versuchen wurde der mikrobielle Abbau von Substituenten
des aromatischen Ringes von phenolischen Ligninspaltstiicken und von
Lignin selbst untersucht, hierzu wurden die Substituenten durch 14C
markiert. Um den Abbau dieser Substituenten mit dem des aroma-
tischen Rings vergleichen zu kénnen, war es notwendig, den Benzolring
durch #C zu markieren. Die synthetisierten phenolischen Verbin-
dungen sind in Abbildung 1 zusammengestelit. Die Synthesen hierfiir
gingen von Ba'¥*C O3 aus, das iiber Acetylen in Benzol iiberfiihrt wurde.
Die Substituenten wurden nach und nach mit verschiedenen Metho-
den in das Benzol eingefiihrt. Die Ausbeuten, bezogen auf Bal*COs,
lagen fiir die synthetisierten Ligninalkolhole fiir p-Cumaralkohol bei
18%;, fiir Coniferylaitohol bei 6% und fiir Sinapinalkohol bei 2%,. Die

* Direktor: Prof. Dr. W. Flaig.
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spezifische Aktivitit dieser Ligninalkohole betrug 0,1-0,06 mC/mMaol.
Die spezifische Aktivitdt der anderen, in Abbildung | gezeigten
Verbindungen betrug 0,3-0,1 mCjmMol.

EINLEITUNG

Bei den. Untersuchungen iiber die mikrobielle Umwandlung von Lignin
stellten wir fest, daB3 eine unterschiedlich schnelle Abspaltung der Substituenten
am aromatischen Anteil von Lignin und Ligninspaltstiicken stattfindet !+ - %),
Hierfiir wurden die verschiedenen Substituenten der Benzolringe mit '*C mar-
kiert, unter anderem auch die Methoxylgruppen )., Um den Abbau dieser
Substituenten mit dem Abbau der Ringe vergleichen zu konnen, bestand die
Notwendigkeit, verschiedene phenolische Verbindungen, wie Phenolcarbon-
sduren, Phenolaldehyde, Phenolacrylsiuren und Ligninalkohole durch '*C im
Ring zu markieren. In Abbildung 1 sind diese Verbindungen zusammengestellt.
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CHO p-Hydroxybenzaldehyd (I)
Rz, R3 = H; R; = CH=CH-—COOH p-Cumarsédure (II)
CH=CH—CH20H p-Cumaralkohol (II1)

lCHO Vanillin (IV)

. . | COOH Vanillinsdure (V)

Ry = OCH3; Ry = H; R1 = | oy cH_COOH Ferulasiure (VI)
CH=CH—CH20H Coniferylalkohol (VII)

CHO Syringaaldehyd (VIII)
Rg, R3 = OCHs; Ry = { CH=CH—COOH Sinapinsiure (I1X)
CH=CH—CH20OH Sinapinalkohol (X)

Ri1, Rg = H; Ra = OCH3 Guajakol (XI)

Ri, R3 = H; Rs = OH Brenzkatechin (XII)

R; = CHO; Re2 = OH; R3 = H Protocatechualdehyd (XIII)

R; = CH=CH—COOH; Rs = OH; R3 = H Kaffeesiure (XIV)

ABB. 1. — Zusammenstellung der synthetisierten phenolischen Ligninspaltstiicke und Lignin-
alkohole, markiert durch 4C im Benzolring.

Durch die Vielzahl der benétigten Verbindungen war es notwendig, fiir ihre
Darstellung eine variationsfihige Synthese zu finden, die von mdéglichst ein-
fachen Verbindungen ausgeht und die in Abbildung 1 gezeigten Verbindungen
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liefert. Fuir ihre Darstellung bestanden die Moglichkeiten, durch Kondensation
passend substituierter aliphatischer Verbindungen passend substituierte Phenole
herzustellen oder von einfachen Aromaten auszugehen und allmihlich die
gewiinschten Substituenten einzufithren. In der Literatur sind mehrfach die
Synthesen von ringmarkierten phenolischen Verbindungen beschrieben. Diese
Synthesen gehen zumeist auf die von HiLL ) aufgefundene Méglichkeit zuriick
Nitromalondialdehyd mit Aceton zu p-Nitrophenol zu kondensieren. PRELOG
und Mitarbeiter - 7 konnten durch Abwandlung der Keton- sowie der Aldehyd-
komponenten zu unterschiedlich substituierten Phenolen gelangen. KorTE und
BARKEMEYER ¥ benutzten die Hill-Reaktion fiir die Darstellung von p-Amino-
benzoesiure (2,6-'*C) und SwaN und WRriGHT ¢®’ gelang es durch Kondensation
von Nitromalondialdehyd mit Acetessigester (1,2-'*C) 5-Nitrosalicylséiure
(1,2-'*C) herzustellen.

Diese oder dhnliche Verbindungen sind nur schwer abwandelbar, auch sind
die markierten Ausgangsverbindungen verhiltnismiBig kompliziert. Fiir die in
der vorliegenden Arbeit geschilderte Synthese wurde daher geplant, von ein-
fachen Verbindungen, wie Benzol oder Toluol, auszugehen und die Substituenten
nach und nach einzufiihren und abzuwandeln. Fiir die Synthese dieser Aromaten
besteht die Moglichkeit ihrer Darstellung aus Bariumcarbonat. So wurde
zunichst die Synthese von Toluol aus Essigsdure (1-'*C) und Pentamethylendi-
magnesiumbromid in Erwidgung gezogen, wie sie von FIELDS er al. '® und
verschiedenen anderen Autoren geschildert ist. Diese Synthese fithrt jedoch zu
einem Toluol, das nur in der 1-Stellung des Rings markiert ist, auch bereitet die
bei dieser Synthese notwendige Dehydrierung des Methylcyclohexens Schwierig-
keiten. Es wurde daher eine Synthese von Benzol aus Acetylen vorgezogen,
zumal sich letzteres einfach aus Bariumcarbonat darstellen 148t und zu einem
uniform markierten Benzol fiihrt.

Fiir die Einflihrung der Substituenten wurden verschiedene M 6glichkeiten
versucht. Meistens scheiterten sie entweder daran, daB3 bei der Einfithrung der
Zweitsubstituenten ein schwer trennbares Isomerengemisch auftrat oder daB die
Umwandlung der eingefiihrten Substituenten Schwierigkeiten bereitete. Der
nachfolgend geschilderte Weg erwies sich als gangbar und wurde daher fiir die
Synthesen der in Abbildung 1 zusammengesteliten Verbindungen benutzt.

Markiertes Bariumcarbonat wurde mit elementarem Barium zu Barium-
carbid reduziert und mit Wasser zu Acetylen zersetzt. Dieses Acetylen wurde
katalytisch in uniform markiertes Benzol iiberfiihrt. Durch Umsetzung des
Benzols mit Brenzcatechin-dichlormethylendther wurde die Carboxylgruppe
eingefithrt und Benzoesdure erhalten. Hieraus erfolgte die Darstellung von
Anilin durch Siureabbau mit Natriumazid, das durch Diazotieren und Ver-
kochen in Phenol iiberfithrt wurde. Ein Teil des Phenols wurde mit Methyl-
dichlormethyl-sulfid zu p-Hydroxybenzaldehyd (1) umgesetzt und dieser fiir die
Darstellung von p-Cumarsiure (I1) und p-Cumaralkohol (IIl) verwendet. Ein
weiterer Teil des Phenols wurde durch Diazomethan zum Anisol methyliert.
Durch Nitrierung mit Salpetersdure in Essigsdureanhydrid entstand daraus zu
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809, o-Nitroanisol und zu 109, p-Nitroanisol, die durch Chromatographie an
Al,O; voneinander getrennt wurden. Das o-Isomere wurde zum o-Anisidin
reduziert und durch Diazotieren und Verkochen Guajakol daraus dargestellt.
Es wurde auch die Mdglichkeit erwogen, die Hydroxylgruppe direkt in das
Anisol durch eine Oxydation mit Fentons Reagens (Fe*?, H,0,) einzufiihren,
wie es von NorRMAN und RaDDA ') beschrieben wurde. Trotz der giinstigen
Isomerenverteilung (849 o-, 169, p-Hydroxyanisol) liegt die absolute Ausbeute
bei dieser Oxydation nur bei etwa 4%, das nicht umgesetzte Anisol kann aber
wieder zuriickgewonnen und erneut oxydiert werden.

Ein kleiner Teil des ringmarkierten Guajakols (XI) wurde in Brenzcatechin
(X11) iiberfiihrt, dabei wurde die Methylitherbindung mit BBr; gespalten. Der
liberwiegende Teil des Guajakols wurde fiir die Synthese von Vanillin verwendet ;
die Einfithrung der Aldehydgruppe erfolgte wieder mit Methyldichlormethyi-
sulfid. Trotzdem das Verfahren nur eine Ausbeute von 609/ ergab, war es doch
anderen Verfahren zur Einfilhrung der Aldehydgruppe (VILSMEIER’sche,
GATTERMANNsche oder Sandmeyer’sche Reaktion '?) in der Ausbeute und in
der Einfachkeit der Ausfithrung iiberlegen.

Ein geringer Teil des Vanillins wurde mit Silberoxid zu Vanillinsdure (V)
oxydiert, ein weiterer geringer Teil mit BBry zu Protocatechualdehyd (XIII)
demethyliert. Dieser Aldehyd wurde mit Malonsidure zu Kaffeesdure (XIV)
umgesetzt. Der iiberwiegende Teil des Vanillins wurde ebenfalls mit Malonsdure
in Ferulasdure (VI) iiberfiithrt und diese mit LiAlH, zu Coniferylalkohol (VII)
reduziert. Ebenfalls vom Vanillin ausgehend, erfolgte die Darstellung von
5-Jodvanillin, das dann mit Natriumethylat in Syringaaldehyd (VII[) umgesetzt
wurde. Dieser wurde in Sinapinsdure (IX) und durch Reduktion mit LiAlH, in
Sinapinalkohol (X) tiberfiihrt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Benzol aus Acetylen (14C)

300 mg Bariumcarbonat mit einer Aktivitdt von 5 mC wurde nach den
Angaben von Cox und WARNE '3 mit 2 g elementarem Barium zu Bariumcarbid
reduziert und mit Wasser zu Acetylen zersetzt. Dieses wurde in Anlehnung an
die Angaben von PIETIG und ScHARPENSEEL ('*) mit Hilfe eines Katalysators, der
unter der Bezeichnung _Perlkatalysator Neu“ von der Firma Kali-Chemie
Hannover, hergestellt wird *, in Benzol iiberfiihrt. Hierzu wurden etwa 150 g
dieses Katalysators in ein 70 ¢cm langes, heizbares Rohr, das einen inneren
Durchmesser von 2,0 cm hatte, eingefiillt und das Wasser 24 Stunden bei
280-300°C und 1073 Torr aus dem Katalysator entfernt. Dann wurde der

* Der Firma Kali-Chemie, Hannover, danken wir herzlich fiir die Uberlassung des
Katalysators, der dem von der Socony Mobile Oil Co., New York, unter der Bezeichnung
,Durabead 1 hergestellten Katalysator entspricht.
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Katalysator auf 50°C abgekiihlt und das Acetylen mit Hilfe einer geeigneten
Apparatur in den Katalysator eingeschleust. Danach wurden noch weitere 1,2 g
inaktives Acetylen in das Katalysatorrohr eingegeben. Der Druck iiber dem
Katalysator betrug dann etwa 50 Torr, der Katalysator wurde 48 Stunden bei
50°C gehalten. Nach 24 Stunden war der Druck iiber dem Katalysator auf etwa
10 Torr und nach weiteren 24 Stunden auf 3 Torr abgesunken. Das in diesem
Zeitraum gebildete Benzol wurde durch Erhitzen des Katalysators auf 200°C
ausgetrieben und in einer auf —70°C gekiihlten Falle aufgefangen. Das nicht
umgesetzte Acetylen wurde in eine auf —190°C gekiihlte Falle kondensiert. Das
Benzol enthielt noch etwas Wasser und muBte daher durch ein mit Blaugel
gefiilltes Rohr im Vakuum destilliert werden. Es entstanden 1,13 g Benzol mit
einer Aktivitit von etwa 4,7 mC, was einer Ausbeute von 949/ entspricht. Der
gleiche Katalysator wurde 4 mal ohne meBbaren Ausbeuteverlust fiir die gleiche
Umsetzung verwendet. Es wurden insgesamt 4,5 g Benzol (58 mMol) mit einer
Gesamtaktivitdt von 18,6 mC (0,32 mC/mMol) hergestellt.

Apparatur fiir die Benzolsynthese :

Das bei der Zersetzung des Bal4Cj entstandene Acetylen wurde nach (13) in einer Falle
durch Kiihlen mit fliissigem Stickstoff kondensiert und diese an eine Vakuumlinie angeschlos-
sen. An der Vakuumlinie befinden sich mehrere Abgénge, auflerdem ist sie mit dem Katalysa-
torrohr iiber 2 Kiihifallen verbunden. Unter fortdauernder Kiihlung wird der als Schutzgas
verwendete Wasserstoff abgepumpt und das Acetylen dann in einer der vor dem Katalysator-
rohr befindlichen Kiihlfallen kondensiert und nach SchlieBen der Hihne in den Katalysator-
raum eingelassen.

An einem anderen Abgang der Vakuumlinie wird inzwischen ein mit inaktivem Acetylen
gefiillter 1-Liter-Rundkolben angeschlossen und dieses in einer ebenfalls an die Vakuumlinie
angeschiossenen, mit 150 g granulierter Aktivkohle gefiilliten Birne kondensiert. Die Kon-
densation erfolgt durch Kiihlen mit Aceton/Trockeneis. Nach Entfernen der Kaltemischung
wird das Acetylen in der Kiihlfalle vor dem Katalysatorrohr durch Kiihlen mit fliissigem
Stickstoff kondensiert und dann ebenfalls in das Katalysatorrohr eingelassen.

Nachdem das Acetylen 48 Stunden in Katalysatorraum bei 50 °C umgesetzt wurde, wird
das wihrend dieser Zeit gebindete Benzol in der ersten, auf —70 °C gekiihlten Falle konden-
siert und das nicht umgesetzte Acetylen in der zweiten Falle bei — 190 °C aufgefangen.

Die Messung des Drucks iiber dem Katalysator und in der Vakuumlinie erfolgt durch
mehrere, an geeigneten Stellen angebrachten VakuummeBrdhren.

Benzoesdure, Anilin und Phenol (14C-Ring)

1200 mg des obigen Benzols (15,4 mMol) mit einer Aktivitit von etwa
5 mC wurden in 25 m! Methylenchlorid geldst und nach der von GRross, RUSCHE
und MirscH3’ angegebenen Methode mit 2,94 g Brenzkatechindichlor-
methylendther (15,4 mMol) versetzt. Dann wurde unter Kithlung mit Eis und
kriftigem Riihren portionsweise 4,08 g AICL; (30,8 mMol) zugegeben, S Minuten
weitergerithrt und dann noch kurz unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das
Reaktionsprodukt wurde iinter starker Kiithlung des Reaktions gefdsses durch
vorsichtiges Zutropfen von Eiswasser zersetzt und durch Ausschiitteln mit
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Methylenchlorid der Brenzcatechin-monobenzoesiureester erhalten. Nach
Vertreiben des Methylenchlorids blieb der Ester zuriick und wurde nach ¢%
unter N, zu Benzoesiure verseift. Diese wurde mit Sdure ausgeféllt und zur
Reinigung im Vakuum sublimiert. Ausbeute : 1428 mg (76°) Benzoeséure, die
durch geringe Mengen an Brenzcatechin verunreinigt war.

Die Umsetzung von Benzoesiure zu Anilinhydrochlorid und dann zu
Phenol erfolgte nach den Angaben von RIEKER, SCHEFFLER und MULLER (¢,
Es wurden 1190 mg (809;) Anilinhydrochlorid erhalten, die in 670 mg (76%,)
Phenol {iberfilhrt wurden. Die spezifische Aktivitdt der Pridparate lag bei
0,3 mC/mMol. Die Uberfiihrung von Benzol in Phenol wurde insgesamt 3 mal
durchgefiihrt.

p-Hydroxybenzaldehyd und p-Cumaralkohol (14C-Ring)

470,6 mg (5 mMol) Phenol, entsprechend 1,5 mC, wurden nach der Methode
von Gross und MATTHEY !7) in 20 ml Methylenchlorid geldst und mit 1300 mg
(10 mMol) Methyl-dichlormethylsulfid versetzt. Unter Kiihlung mit Eis und
Riihren wurden dann 2,6 g (10 mMol) SnCl, zugetropft und weitere 6 Minuten
gerithrt. Unter Kithlung wurde verdiinnte Salzsdure zugegeben und das Methylen-
chlorid abgetrennt und noch mehrmals mit Methylenchlorid extrahiert. Das
Methylenchlorid wurde durch Aufblasen von N, bei niedriger Temperatur
abgedampft, der Riickstand verfdrbte sich dabei dunkelbraun und wurde mit
Wasser mehrmals ausgekocht. Die ungefirbte Losung wurde noch heill mit einer
Losung von 0,5 g m-Nitrobenzhydrazid in 10 ml Wasser versetzt und der gelbe
Niederschlag 10 Stunden in der K dlte auskristallisieren gelassen. Nach Absaugen
und Trocknen wurden 880 mg (619%,) m-Nitrobenzhydrazon des p-Hydroxy-
benzaldehyds erhalten. Die Zersetzung des Hydrazons und die Isolierung des
p-Hydroxybenzaldehyds erfolgte nach den Angaben von KrATZL und BiLLEK ('®,
Es wurden nach Sublimation im Vakuum 305 g (509, bezogen auf Phenol)
p-Hydroxybenzaldehyd erhalten, der durch geringe Mengen an o-Hydroxy-
benzaldehyd verunreinigt war. Er wurde mit reinem p-Hydroxybenzaldehyd im
Verhdltnis 1:2 verschnitten. Die spezifische Aktivitit betrug dann etwa
0,1 mC/mMol. Die Umsetzung des Aldehyds zu p-Cumaralkohol erfolgte nach
FREUDENBERG und GEHRKE ('®? durch Reaktion von 455 mg Aldehyd mit Malon-
sduremonodthylester, Acetylierung und Reduktion des Acetyl-p-cumarsiure-
dthylesters mit LiAIH, in den dort angegebenen Mengenverhéiltnissen. Es
wurden 270 mg p-Cumaralkohol (72%,, bezogen auf den Aldehyd) erhalten, die
spezifische Aktivitdt betrug 0,09 mC/mMol. Der Rest des Aldehyds (450 mg)
wurde mit Malonséure zu p-Cumarsiure umgesetzt. Die Methode war dieselbe,
wie sie bei der Darstellung der Ferulasdure geschildert ist, die Ausbeute lag bei
60%.

Anisol, o-Nitroanisol, o-Anisidin und Guajakol (14C-Ring)
850 mg Phenol (9,03 mMol) mit einer Aktivitéit von etwa 2,7 mC wurden
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in 200 ml Methanol geldst und mit einer dtherischen Diazomethan-Losung aus
insgesamt 6 g Nitrosomethylharnstoff in mehreren Portionen im Verlauf von
3 Tagen versetzt. Dann wurde das Methanol und der Ather mit N, abgeblasen
und das Anisolin einem 3-Kugelrohr bei 10~ 2 Torr destilliert. Ausbeute : 780 mg
(80%). Das Kugelrohr mufl wihrend der Destillation des Anisols durch einen
iibergeschobenen Kiihler mit Methanol/Trockeneis gekiihlt werden, es besteht
sonst die Gefahr eines Verlustes von Anisol. Die Reinheit des Anisols ist von
groBem Einfluf} fir die Ausbeute bei der nachfolgenden Nitrierung.

Nach den Untersuchungen von HALVARSON und MELANDER % sowie
GRIFFITHS, WALKEY und WATsoN ?!? hat die Art des Losungs- und Nitrierungs-
mittels EinfluB} auf die Verteilung der Mengen an o-, m- und p-Isomeren bei der
Nitrierung von Anisol. Bei unseren Versuchen bewihrte sich eine Nitrierung
mit Salpetersiure (d 1,5) in Essigsdureanhydrid. Das Anisol (780 mg) wurde in
eine auf 10°C gehaltene Mischung von 5,5 ml Essigsdureanhydrid und 0,58 g
HNO,; (d 1,5) langsam aus dem Kugelrohr eintropfen gelassen und die Kugel
noch mit 0,5 ml Essigsdureanhydrid ausgespiilt. Die Mischung wurde dann
unter gelegentlichem Umriihren eine Stunde auf 10°C gehalten und dann mit
50 ml Eiswasser versetzt und schwach alkalisch gemacht. Danach wurde mit
Ather mehrmals ausgeschiittelt und nach dem Trocknen und Vertreiben des
Athers im 3-Kugelrohr destilliert. Die Ausbeute des Gemisches an Isomeren des
Nitroanisols war 1004 mg (969;). Zur Trennung der Isomeren wurde das
Nitrierungsprodukt des Anisols auf einer Sdule mit Al,O; (Firma Woelm,
Eschwege), mit Benzol als Laufmittel chromatographiert. Das Al,O; (neutral,
Aktivititsstufe II) wurde hierzu in eine Siule mit 1,5 cm ¢ in einer Hohe von
10 cm mit Benzo! eingeschlammt und das Nitrierungsprodukt, in Benzol gelost,
auf die Sidule aufgegeben. Das o-Nitroanisol lie 3 sich rasch eluieren und dadurch
von dem wesentlich langsamer laufenden p-Nitroanisol abtrennen, m-Nitro-
anisol konnte nicht nachgewiesen werden. Nach dem Abdampfen des Benzols
ergaben sich 867 mg o-Nitroanisol (81,69, bezogen auf Anisol) und 100 mg
p-Nitroanisol (10,5%). Letzteres 14Bt sich nach DREHMANN ef al®*? in
p-Hydroxybenzaldehyd iiberfiihren.

Um das o-Nitroanisol zum o-Anisidin zu reduzieren, wurden es langsam zu
einer auf 5°C abgekiihlten Mischung von 4 g SnCl, in 22 ml conc. HCI zuge-
tropft und dabei gut geriihrt. Die Mischung wurde 2 Stunden bei 25°C stehen
gelassen und nach guter Kiihlung mit 50%iger Natronlauge auf pH 9 gebracht.
Es wurde sofort mit Ather {iberschichtet und mehrmals ausgedthert. Nach
Trocknen und Abblasen des Athers mit N, wurde das o-Anisidin im 3-Kugelrohr
destilliert, dann mit absolutem Ather herausgespiilt und als HCI-Salz gefillt.
Ausbeute : 704,3 mg (78%,).

Zur Uberfithrung des o-Anisidinhydrochlorids in Guajakol wurde es in
4 ml Wasser und 0,8 ml conc. H,SO, geldst und mit 486 mg NaNO,, das in
2,3 mg Wasser gelost war, im Verlauf von 20 Minuten bei 0-5°C diazotiert.

Nach Zugabe von 20 mg Harnstoff wurde die Mischung auf das Zehnfache
mit Eiswasser verdiinnt. Inzwischen wurde eine Verkochlauge, bestehend aus
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16,5 g CuSO,.5H,0, 13 g (NH,),S0, und 6,5 g Na,S0, gelost in 26 ml H,O
und 10,7 ml H,SO, zum Sieden gebracht und die Diazoniumsalzlosung im
Verlauf von einer halben Stunde unter gleichzeitiger Durchleitung von Wasser-
dampf und N, aus einem Tropftrichter mit gekiithltem Auslauf, eingetropft. Das
Guajakol wurde innnerhalb einer Stunde durch den Wasserdampf ausgetrieben,
insgesamt wurde etwa ein halber Liter Destillat gesammelt. Das Destillat wurde
mehrmals ausgeiithert, der Ather nach dem Trocknen mit N, abgeblasen und
der Riickstand im Vakuum destilliert. Ausbeute : 500 mg (91%;,) Guajakol; die
spezifische Aktivitdt lag unverdndert bei 0,3 mC/mMol. Die Umsetzung von
Phenol in Guajakol wurde 2 mal durchgefithrt. Die Ansatzmengen waren etwa
gleich.

Vanillin, Ferulasdure, Coniferylalkohol und Vanillinsdure (14C-Ring)

Das Vanillin wurde analog wie der p-Hydroxybenzaldehyd aus Guajakol
und Methyl-dichlormethylsulfid mit SnCl, als Katalysator dargestellt. Die
Reaktionsbedingungen waren die gleichen, auch wurde das Vanillin erst als
m-Nitrobenzhydrazon ausgefillt und nach KrATZL und BiLLEk ?¥) in das freie
Vanillin {iberfithrt. Die Darstellung der Ferulasdure und des Coniferylalkohols
erfolgte nach HAIDER und Lim ¢ und mit Hilfe der dort aufgefiihrten Literatur.

Fiir die Synthese des Vanillins wurde von 800 mg (6,44 mMol ;0,3 mC/mMol)
des aktiven Guajakols ausgegangen. Daraus wurden 1263 mg an Hydrazon
(62%) und 583 mg Vanillin (60%, bezogen auf Guajakol) gewonnen. Fiir die
Umsetzung des Vanillins zur Ferulasdure und zu Coniferylalkohol wurden
300 mg des Vanillins mit 300 mg inaktivem Vanillin versetzt und 559 mg Ferula-
sdure (73%) erhalten. 400 mg dieser Ferulasdure wurden zu 185 mg Coniferyl-
alkohol (50%,) umgesetzt.

Fiir die Darstellung der Vanillinsdure wurde von 30 mg des aktiven
Vanillins ausgegangen, das mit 90 mg inaktivem Vanillin versetzt wurde. Dieses
Vanillin wurde nach PearL ©@* in den dort angegebenen Mengenverhéltnissen
mit frisch gefalltem Silberoxid in 90%iger Ausbeute bei 55°C zu Vanillinsdure
oxydiert und zur Reinigung bei 10~ 2 Torr sublimiert.

Brenzkatechin, Protocatechualdehyd und Kaffeesdure (1C-Ring)

90 mg des aktiven Guajakols (0,73 mMol, 0,22 mC) wurden mit 95 mg
inaktivem Guajakol versetzt (insgesamt 1,5 mMol), in 15 ml Methylenchlorid
geldst und in Anlehnung an McOMIE und WATTs ?¥ 752 mg BBr; (3 mMol) bei
—20°C zugesetzt, dann wurde 2 Stunden unter RiickfluB erhitzt, schlieBlich mit
Wasser versetzt und ausgeithert. Nach dem Abdampfen des Athers und des
Methylenchlorids wurde das Brenzkatechin im Vakuum sublimiert, Ausbeute :
155 mg (949%).

Zur Darstellung des Protocatechulaldehyds aus Vanillin wurden 100,5 mg
(0,66 mMol, 0,2 mC) des aktiven Vanillins mit 100,5 mg inaktivem Vanillin
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versetzt und in 25 ml Methylenchiorid gelost. Es wurde dann auf —50°C
abgekiithit und 1002 mg (4 mMol) BBr; zugesetzt. Die Mischung blieb 48
Stunden bei — 20° stehen, wurde dann 10 Minuten unter RiickfluB erhitzt und
mit Wasser versetzt und ausgeithert. Nach Abdampfen des Athers wurde der
Protocatechualdehyd aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute : 146 mg (80%)).
Der Aldehyd wurde mit Malonsdure in Kaffeesdure iiberfiihrt; die Reak-
tionsbedingungen waren dabei dieselben wie fiir die Darstellung der Ferula-
sdure. Ausbeute : 138,4 mg (80%).

5-Jod-vanillin, Syringaaldehyd, Sinapinsdure und Sinapinalkohol (1*C-Ring)

152 mg (1 mMol, 0,3 mC) des aktiven Vanillins wurden mit 152 mg inakti-
vem Vanillin versetzt und nach ErRDTMAN?® in 5-Jod-vanillin iiberfiihrt.
Ausbeute : 357 mg (64%,). Dieses wurde nach PEPPER und MacDoNALD 7 mit
Natriummethylat unter Zusatz von Naturkupfer C in einem kleinen Drehauto-
klaven durch 2-stiindiges Erhitzen auf 130° in Syringaaldehyd uberfiihrt. Nach
Reinigung des Aldehyds durch Sublimation wurden 125 mg (53,6%,) erhalten.
Die Uberfilhrung des Syringaaldehyds in Sinapinsiure und Sinapinalkohol
erfolgte nach® und der dort angegebenen Literatur. Es wurden 123 mg
Sinapinséure erhalten (809;). Fiir die Darstellung des Sinapinalkohols wurden
75 mg (0,3 mMol, 0,05 mC) der Sinapinsdure verwendet, die mit 120 mg
inaktiver Sinapinsdure versetzt wurde. Durch Reduktion mit LiAIH, wurden
77 mg (42%) Sinapinalkohol erhalten; die spezifische Aktivitdt betrug
0,06 mC/mMol.

Dem Bundesministerium fiir Wissenschaftliche Forschung sei an dieser
Stelle fiir die Uberlassung von Personal- und Sachmitteln gedankt. Friulein
Heide Lemke gilt ein besonderer Dank fiir die geschickte Hilfe bei diesen
Versuchen.
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