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(Eingelangt  am 27. M g r z  1996. Vorgelegt in  der S i t zung  am 27. J u n i  1946.) 

Bei Xthanolyse yon Fichtenholzlignin hat H .  Hibber t  1 als vermutlichen 
Baustein des Lignins das ~-Oxy-propio-guajacon in Form des Xthyl~thers 
isoliert und dig Vermutung ausgesprochen, dab zwischen diesem B-Ketol 
und dem entspreehenden A-Ketol (~-Oxy-r 

H0.~.OII(0H).O0.CH~ _~ H0.~).C0.__ OII(0H).OHs 
OCH~ OCH 3 

A-Kctol B-Ketol 

ein Gleiehgewieht besteh~. Im ~a~urprodukt kSnnten beide Formen 
nebeneinander vorhanden sein, bezw. sehr leicht inein~nder fibergehen. 
Begriindct wird diese Vermutung durch dig sehon vor l~ngerer Zeit ~us- 
gefiihrten Arbeiten K .  v. A u w e r s  2 fiber die Tautomerie soleher Ketole, in 
denen eine leichte Umlagerung des B-Keto]s in das A-Ketol, allerdings 
beim St~mmkSrper, der keine Substituenten im Phenylkern ~r~gt, fest- 
gestellt werden konnte. Die umgekehrte Umlagerung des A-Ketols in 
das B-Ketol gelang auf direktem Wege nicht. H ,  Hibber t  hat fiber das 
a-Brom-propio-guajacon und die entspreehende Acetylverbindung das 

* An die l~edaktion der Beriehte der dtsch, chem. Ges. am 11. Dezem- 
ber 1944 einges~ndt, kam diese Arbeit infolge der Kriegsereignisse nicht 
mehr zum Druek. 

1 A .  B .  Cramer u n d  H.  Hibbert, Amer. chem. Soc. 61, 2204 (1939). 
2 K .  v. Auwers ,  H .  T_nedwiy und A .  Mi~Uer, Liebigs Ann. Chem. 526, 143 

(1936). 
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B-Ketol hergestellt, die Identifier des synthetischen Produktes mit dem 
durch Athanolyse aus Holz gewonnenen festgestellt und daher dem Natur- 
produkt dig Konstitution des B-Ketols zugeteilt. Die Acetylverbindung 
verseift er mit Bariumcarbonat. Iqach den Untersuchungen K.  v. Auwers  
lagert sich nun das Acetat des B-Ketols bei der Verseifung mit Barium- 
earbonat in das A-Ketol um und ebenso wird auch freies B-Ketol bei 
]~ngerem Kochen mit Bariumcarbonat in das A-Ketol umgelagert. Wird 
die Umwandlung des Bromids in der Weise vorgenommen, dab kS start 
mit Kalinmacetat mit Kalinmformiat umgesetzt wird, so erhi~lt man, da 
der Formylester unbest~ndig ist und sich sofort verseift, gleicl~ das eut- 
sprechende B-Ketol. In diesem Falle t r i t t  also keine Umlagerung ein, 
was auf physikalischem Wege (Brechungsexponent) und aueh durch 
l%eduk~ion der Hydroxylgruppe yon K.  v. Auwers  bewiesen wurde. Nach 
diesen Befunden war die Schlul~folgerung H. Hibberts, dab auch im Natur- 
produkt das B-Ketol vorliegt, eigentlich nicht zwingend und ks w~re 
immerhin m5glich gewesen, daf~ das Produkt,  welches Hibbert in der 
Hand hatte, sich veto A-Ketol ableitet. 

Aus dem kfirzHeh 3 hergestellten ~-Brom-cr ist 
durch Umsetzung mit Kaliumacetat das Acetat der entsprechenden Oxy- 
verbindung leicht zug~Lnglich. E s i s t e i n e ,  v o n d e m v o n H i b b e r t g e w o l m e n e n  
Acetat verschiedene, kristallisierte Verbindung veto Schmelzpunkt 95 ~ 
w~hrend das Hibbertsche Acetat den Schmelzpunk~ 122--123 ~ hat. Bei 
Verseifung dieses Acetats w~Lre, falls dabei keine Umlagerung eintritt, 
das A-Ketol zu erwarten gewesen. 1q'aeh Verseifung mit ~atrinmi~thylat 
erhielten wit ein destfllierbares Ketol, das kristallisierte und den Schmelz- 
punkt  110 ~ hat te  und mit  dem yon Hibbert gewonnenen Ketol keine 
Schmelzpunktsdepression zeig~e. Auch das dutch neuerliche Acetylierung 
daraus gewonne~e A e e ~  h~tte jetzt  den Sehmelzpunkt 122--123 ~ und 
zeigte mit dem Acetat der Hibbertsehen Verbindung keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. I)iese Versuehe schienen darauf hinzuweisen, daf~ die 
Hibbertsche Verbindung ~a~s&chlieh das B-Ketol darstellt, daS also bei 
Substitution des Phenylkerns mit einer p-sti~ndigen, phenolischen Itydro- 
xylgruppe im Gegensatz zu den Versuehen yon K .  v. Auwers  die um- 
gekehrte Umlagerung des A-Ketols in das in diesem Falle stabflere B-Ketol 
stattfindet, die dieser bei seinem Pr&parat nicht verwirk[ichen konnte. 
Bei unseren Versuchen muf~te die Umlagerung in das B-Ketol entweder 
bei der Verseifung des Acetates oder bei der anschliel3enden Destillation 
(K.  v. Auwers  hat eine Umlagerung yon B- in A-Ketol bei I)estfllation 
beobachtet) stattgefunden haben. Wir versuchten daher, das A-Ketol 
unter Vermeidung dieser beiden Vorg~nge zu gewinnen. Bei der l~iiek- 
acetylierung des verseiften o~-(Acetyl-guajacyl)-cc-acetoxy-acetons, das wit 

8 A.  v. Wacek, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 85 (1944). 
2* 
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als l~ohprodukt ohne Destfllation verwendeten, erhielten wit aber eben- 
falls s0fort das Acetat veto Schmelzpunkt 122 ~ Bei einem weiteren Ver- 
such vermieden ~ir  auch die Verseifung des Aeetats und stellten das 
gewtinschte A-Ketol durch direkte Umsetzung des Bromides mit Kalium- 
formiat her. Bei dieser Arbeitsweise erh~lt man naeh den Untersuehungen 
yon K .  v. A u w e r s  keine Umlagerung. Aber aueh in diesem Falle erg~b die 
Acetylierung des Ketols wieder das Acetat der Hibbertsehen Verbindung 
veto Schmelzpunkt 122 ~ Alle diese Versuche sprechen daffir, dab bei 
Substitution des Phenylkerns mit einer Kydroxylgruppe in p-Stellung das 
A-Ketol iiberhaupt nicht best~ndig ist und sofort in das B-Ketol fiber- 
geht. Die Hibbertsche Annahme fiber die Konstitution seines dureh 
Xthanolyse gewonnenen Bausteines, wie auch die Konstitu~ion des 
synthetischen Bausteines, besteht also offenbar zu l~echt. Allerdings ist 
tier Rfiekschlu~ auf das Vorhandensein des B-Ketols sehon im I~atur- 
produkt nieht zwingend, da bei der Unbest~ndigkeit des A-Ketols bei 
den Xthanolysebedingungen eine Umlagerung in das B-Ketol sehr wahr- 
scheinlieh w~re. 

Die ersten Versuehe zur Isolierung des Bausteines hat H.  Hibbert 4 mit 
dem entspreehenden Veratronderiwt durehgeffihr~: Es war daher yon 
Interesse, festzustellen, ob bei abgedeekter (vergtherter) phenoliseher 
ttych-oxylgruppe die Verh~ltnisse ghnlich liegen oder ob in diesem 
F~lle das A-Ketol vielleieht best~ndiger ist. Wir haben deshalb die 
beiden sich veto Veratrylderivat ableitenden Bromide, das a-Veratryl- 
a-bromaceton und das c~-Brom-pr0pio-veratron hergestellt und dar- 
aus durch Umsetzung mit Kaliumacetat die entsprechenden Ketol- 
acetate. 

Das B-Ketolacetat stellte H .  Hibbert als kristallisierte Verbindung vom 
Schmelzpunkt 65 ~ her, die allerdings nach seinen Angaben vorerst als 
gelber Sirup anfs und erst nach langerer Zeit kristallisierte. Bei der 
Umsetzung des entsprechenden Bromides direkt mit Kalinmaceta~ er- 
hielten wir ein 01, das uns bisher nicht kristallisierte. Ebenso erhielten 
wir bei lgngerer Kochung des Ketols mit Bariumcarbonat - -  bei der nach 
K .  v. A u w e r s  eine Umlagerung in das A-Ketol stgttfinden sollte - -  und 
nachtr~glieher Acetylierung ein 01, das ebenfalls nieht krista]lisierte. 
Auch die Umsetzung des ~-Veratryl-~-bromacetons mit Kaliumacetat 
ergab ein in den ~uBeren Eigensehaften vollkommen ~hnliehes 01. Die 
Ide n t i~ t  der versehiedenen Produkte ist hi'er infolge des Fehlens deft- 
nierter, kristallisierter Verbindungen bezw. gro~er Kris~allisationstrs 
sehwieriger festzustellen und kann hier erst dureh weitere Versuche Klar- 
heir gesehaffen werden. 

4 A .  B.  Gramvr, M .  o r. Hunter  und H.  H~bbert, J.  Amer. chem. Soc. 61, 
509 (1939). 
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Experimenteller Tell. 

D a r s t e l l u n g  des ~ - ( A c e t y l - g u a ] a c y l ) - a - a c e t o x y - a c e t o n s .  

CH3C0"0 �9 " CH.C0"CH~ \__/ 
OCtt 3 O-0CCH 8 

10 g schmelzpunktsreines ~-(Acetyl-guajaeyl)-~-bromaeetoa a werden in 
50 ccm warmem Alkohol gelSst und eine warme LSsung yon 4 g KMium- 
acetat in 40 ecru Alkohol hi~zugeffigt. Die bald einsetzende Abscheidung 
des KMinmbromids wird durch einstiindiges Kochen am l~fiekfluBkiihler 
beendet, die LSsung noch hei~ filtriert und fiber Nacht stehen gelassen. 
Nach Abfiltrieren wird im Vakuum eingeengt, wodurch noch weitere 
Kris~Mle erhalten werden. Aus A]kohol umkris~alHsiert (LSsungen ]ange 
stehen lassen.) 5 g (54% d.T.)  Schmp. 95 ~ 

C14Hi~06. Bet. C 60, 0, H 5, 71. 

Gel. C 60, 37; 59, 89, I-I 5, 45; 5,51. 

V e r s e i f u n g  des ~ - ( A c e t y l - g u a j a c y l ) - ~ - a c e t o x y - a c e t o n s .  

3,5 g Natrium warden in 57 ecru absolutem Mkohol gel6st, zu einer 
L6sung yon 20 g Acetylverbindung in 250 ccm Alkohol hinzugeffigt und 
dabei so welt gekfihlt, dab die Temperatur 40 ~ nicht fibersteig~. Es tr i t t  
Rotf~rbung auf. Ohne Beriicksiehtigung eines bei Abkfihlung auftreten- 
den gelben l~iederschlags wird der Alkohol im Vakuum eingeengt, der 
Riiekstand in Wasser ~ufgenommen und solange Kohlensiure eingeleitet, 
bis sich d~s abscheidende zgho, dunk]e (~1 nicht mehr vermehrt. I)ieses 
wird in warmem ~ther  aufgenommen und naeh fiblicher Aufarbeitung im 
Hochvakuum fr~ktioniert. Bei 0,02 bis 0,04 mm geht bei 137 bis 140 ~ 
ein sehr zghes, gelbes 01 fiber, das nach dem Anreiben mit AlkohoI kristalli- 
siert. Aus Benzol und einigen Tropfen Petrols Schmp. 110 ~ ebenso 
Mischsehmp. mit ~-Oxy-propio-gu~jacon. 

Ci0Hi~ 04 . Ber. C 61, 22, t t  6, 12. 

Gel. C 61, 05; 61, 07, H 6, 12; 6, 16. 

Aus der wi~Brigen und ausge&therten LOsung konnte dureh An- 
s~ueru mit Salzsiure und noehmMiges Aus~thern ein dunkler, mit  
einem ()1 durchsetzter l~iickst~nd gewonnen werden, der naeh Aus- 
waschen und Uml~istallisieren mit Eisessig noeh eine geringe Menge 
farbloser KristMle y o n  Schmp. 211 bis 212 ~ erg~b (C 59,02; 58,72, 
H 5,04; 5,05), die wegen Substanzmangel noch nieht n iher  untersueht 
wurden. 
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Mit p-Nitrophenylhydrazin (0,5g) wird in essigsaurer L6sung aus dem 
~Oxy-propio-guajaeon (0,2g) ein Pheny]hydrazon erhalten. Aus AI- 
koh01 orangerote Kris~alle. Schmp. 205 bis 207 ~ (Zersetzung). 

C16 H17 0 s N 3. Ber. C 58;00, tI  5,14~ N 12,69. 
Gel. C 57,79; 57,86, H 5,00; 5,14, N 12,65. 

Da bei der Destillation die Umlagerung yon ~-Guajacyl-0c-oxy-aeeton 
in ~-Oxy-propio-guajacon stattgefunden haben konnte, wurdo das robe, 
nicht destillierte Verseffungsprodukt mit Pyridin und Essigsgureanhydrid 
aeetyliert. Aus Alkohol Kristalle veto Sehmp. 122 ~ Mischschmp. mit 
~-Oxy-propio-guajacon-diacetat keine Depression. 

Versueh  zur  D a r s t e l l u n g  des c r  aus 
~ - A e e t y l - g u a j a e y l - ~ - b r o m - ~ e e t o n  fiber das F o r m i a t .  

Zu 6 g Bromid wurde eine L~isung yon 3 g Kaliumformiat in 17 ccm 
siedendem, absoluten Methylalkohol gegossen und unter Rfihren 15 
S~unden auf dem Wasserbad am RfieldluLikfihler gekoeht. ~ach Ab- 
trennen des Kaliumbr0mids wird der Alkohol im Vakuum abdestflliert 
mid der Rfickstand in Wasser gegossen. Das abgeschiedene, zi~he 01 wurde 
in ~ther aufgenommen, getrocknet und das Rohprodukt naeh Abdestil- 
lieren yon etwzs Ameisens~ure (ira Vakuum) wit oben aeetylier~. Es 
wurde das gleiche Aeetat veto Schmp. 122 ~ erhalten. 

D a r s t e l l u n g  des a - O x y - p r o p i o - g u a j a c o n s  aus cr 
p r o p i o - g u a j a e o n  fiber das F o r m i a t .  

Um sicher zu sein, dab das Acetat veto Schmp. 122 ~ sieh veto B-Ketol 
ableitet, wurde jetzt auch aus cr das Acetat unter 
Vermeidung der Umsetzung mit Kaliumacetat mit Formia~ und nach- 
tr~glieher Acetylierung, wie ebe.l beim cr be- 
schrieben, hergestellt. Auch hier wurde das nieht destillierte Rohlroduk~ 
ace~yliert. Es wurde wieder das gleiche Acetat vom Schmp. 122 ~ (Miseh- 
sehmp.) erhalten. 

Versueh  zur U m l a g e r u n g  des B - K e t o l s  (~ -Oxy-p rop io -  
gua jaeon)  in das A - K e t o l  ( ~ - G u a j a c y l - ~ - o x y a e e t o n )  d u t c h  

K o c h e n  mi t  B a r i u m e a r b o n a t .  

5g  ~r wurden mit frischgefs Barium- 
carbonat un4 250 ccm Wasser versetzt und darm 20 Stunden unter Rfick- 
fluI3 gekoeht. Naeh dem Abkfihlen wurde das Bariumcarbonat mit 
verdfinnter Salzss zersetzt und die L6sung ausges Die J~ther- 
16sung wurde mit Bicarbona~ neutralisiert, mit Wasser kurz gewasehen 
und fiber Natriumsulfat getroeknet. Nach Abdes~fllieren des ~thers 
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wurde das Rohprodukt acetyliert. Es wurde wieder das Acetat yore 
Schmp. 122 ~ erhalten (Mischschmp.). Es war also keine Umlagerung 
eingetreten. 

Versuche mi t  den en t sprechenc len  V e r a t r y l v e r b i n d u n g e n .  

Die entsprechenden Veratrylketone wurden in gleicher Weise wie die 
eben besprochenen Guajacylverbindungen aus den Bromiden hergestellt 
und zwar ebenialls durch direkte Umsetzung mit I4alinmace~at einerseits 
und durch Umse~zung mit Kalinmformiat und nachtr/~glicher Acety- 
lierung des dabei entstehenden'Ketols and erseits. Auch die Umlagerung 
des c~-Oxy-propioveratrons (B-Ketol) in das ~-Vera~ryl-cc-oxy-aceton 
durch Kochen mit Bariumcarbonat wurd6 versucht. S~mtliche erhaltenen 
Acetate waren gelbc 01e, deren analytische Daten die der erwarteten 
Verbindungen waren, die aber nicht krystallisierten. Auch Hibbert gibt 
an, dal3 er das Acet~t des 0xy-propio-veratrons als gelben Syrup erhielt, 
der erst nach langem Stehen kristallisierte. 


