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Als Grundlage fiir radiochemische Arbei ten zur Biogenese 
des Lignins wird das am C 2 der Seitenkette mi t  C ~4 markier te  
Coniferin synthetisiert .  Von den drei ausgearbeiteten S3rnthese- 
wegen war jener am zweekm~13igsten, bei dem der akt ive Malon- 
ester zm" S~ture verseift und diese mit  Tetraacetyl-glukovanil l in  
zur entspreehenden Ferulasfiure umgesetzt  wurde. Die Reduk-  
t ion des S/iurechlorids mi t  L A K  und Verseifung der Acetyle 
ergab radioakt ives Coniferin mit  7,5 . 10 ~ Zerffillen/Min. rag. Auf 
dem gleiehen Wege gelang die Synthese des Syringins. 

Den  Z u s a m m e n h a n g  zwischen dem im CambiMsaft  yon  Coniferen 
v o r k o m m e n d e n  Coniferin bzw. dessen Aglukon  Coniferyl~Ikohol und 
dem Lignin  h a t t e  zuers~ Klason 1 erkannt .  D~s en t spreehende  Pyrogal lo l -  
der iva t ,  das  Syringin,  wurde  zwar  aus versehiedenen Pf lanzen isol iert ,  
doeh is t  skin Vorkommen  im Cambia l sa f t  yon  Angiospermen  noeh weniger  
un tersueht .  17ber die K o n d e n s a t i o n  von monomeren  Pheny lp ropan -  
baus te inen  zu po lymeren  L ign ink6rpern  is t  noeh n ieht  viel Sicheres 
bekannt .  Erdtmann ~ und  Aul in -Erd tmann  a fanden  in der  Bi ldung  des 
Dehydro-di - i soeugenols  dureh  Dehyd r i e rung  des Isoeugenols  ein viel 
beaeh te tes  Modell  ffir die K o n d e n s a t i o n  /ihnlieh gebau te r  Pheny lp ropan -  
der iva te .  

Die en tsehe idenden  Versuehe in neuerer  Zei t  s t a m m e n  abe t  yon 
Freudenberg und  Mi ta rbe i t e r  4. Die He ide lberger  Sehule konn te  zeigen, 

1 p .  Klason, Tekn. Tidskr. Afdelingen Kemi  Metallurgie 28, 49 (1893); 
Ark. Kemi,  Mineral. Geol. 3, 1 (1908); Ber. dtseh, chem. Ges. 53, 706 (1920). 

H. E r d t ~ n n ,  Ann. Chem. 503, 283 (1933). 
3 G. Aulin-Erdtmann, Svensk Kern. Tidskr. 54, 168 (1942). 
4 K.  Freudenberg, H. Reznik, H. Boesenberg und D. Rasenack, Bet. dtsch. 

chem. Ges. 85, 641 (1952). 
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dal3 dureh Dehydrierung des Coniferylalkohols Dehydrierungspolymere 
gebildet werden, die dem Lignin sehr nahe stehen. Auch gelang es 
Freudenberg, in der Cambialzone ein glukosidspaltendes Ferment  nach- 
zuweisen, welches aus dem Coniferin den Alkoho] in Freiheit setzt, der 
dann dutch die anwesenden Dehydrasen zu Lignin kondensiert werden 
kann. 

Ob e i n d e r  Pflanze, sei es fiber die Wurzel oder mittels Gewebe- 
kulturen 5, zur Verffigung gestelltes Coniferin zum Aufbau des Lignins 
verwendet werden kann, sollen Versuehe mit  markier tem Coniferin zeigen. 

Wit  haben uns schon vor einigen Jahren mit  der Entstehung des 
Lignins aus Depotsubstanzen (etiolierte Kartoffelkeimlinge) beseh~ftigt 
und naehgewiesen, dab bei Aussehlug der laufenden Assimilation, also 
aus dem Depot, aromatisehes, das heifit zu Vanitlin bzw. Syringa~ldehyd 
abbaufghiges Lignhl entsteht ~. Dabei konnte aueh gezeigt werden, 
dag die keimende Pflanze yon Coniferin aueh in hSheren Konzentrationen 
kaum gehemmt wird 7. Dies steht im Gegensatz zu anderen ,,Lignin- 
bausteinen", wie z. B. Coniferylaldehyd, Methyleoniferylaldehyd und 
anderes. Die damalige Methodik war allerdings ungeeignet, um eine 
Resorption oder einen Einbau in das Lignin festzustellen. Erst  mit  Hilfe 
des markier ten Coniferins bzw. anderer , ,Ligninbausteine" hoffen wir, 
dieser Frage n~hertreten zu k6nnen. 

Die erste Synthese des Coniferins wurde yon Pau ly  s dureh Hefe- 
reduktion des Tetraaeetyl-gluko-eoniferylaldehyds durehgefiihrt. Freuden- 

berg s hat  das Coniferin partialsynthetiseh erhMten, indem er Coniferyl- 
benzoat (Siambenzoe) zum Coniferylalkohol verseifte und diesen mit  
Aeetobromglukose zum Coniferin umsetzte. Der Coniferylalkohol kann 
ferner naeh Allen 1~ aus Aeetylferulas~ure~thylester mittels LAI-I-Rednk- 
t ion dargestell~ werden, wodureh, wie bereits Freudenberg 9 vorgesehlagen 
hatte,  die erste, rein ehemisehe S3mthese des Coniferins mSglieh w~re. 
Wir haben diese Synthese durehgeffihrt und k6nnen die yon den Autoren 
bei den einzelnen Stufen angegebenen Ausbeuten besti~tigen. 

Wit  hat ten die Absieht, das C 2-Atom der Seitenkette des Coniferins 
zu markieren, woffir uns ein am C 2-Atom mit C 14 markierter MMon- 
s~uredi~thylester zur Verfiignng stand. Somit war sowohl die Synthese 
mittels t Iefereduktion als auch .der yon Freudenberg vorgeschlagene 
Weg fiir unsere Zweeke ungeeignet. Letzterer unter anderem aueh deshalb, 

5 Diese Versnche werden am Botanischen Institut der I-Iochschule fiir 
Bodenkultur in Wien, Leitung Prof. Dr. J. Kisser, durchgefiihrt. 

6 K. Kratzl, Exper. 4, if0 (1948). 
K.  Kratzl ~nd M.  2Vellboeck-Hochstetter, Mh. Chem. 83, 792 (1952). 

s H. Pauly  und K.  Feuerstein, Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 1031 (1927). 
9 K.  Freudenberg und F.  Bittner, Ber. dtsch, chem. Ges. 88, 600 (1950). 
lo C. F. H. Allen und J.  R. Byers, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2683 (1949). 
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well die yon  Al len  1~ angewandte  Vorsehrift yon Fosdick  11 zur Her- 
stellung der Acetylferulasgure auf einer P e r k i n - R e a k t i o n  beruht.  

Von Knoevenagel  1~ wurde durch Kondensa t ion  yon  Vanillin mit  
}[alons~uredi~thylester der Vanilla]malons/iuredi~thylester und  daraus  
die Vanillalmalons~ture hergestellt. Es gelang uns jedoch nicht, diese in 
gater  Ausbeute  zur Ferulasgure zu dekarboxylieren. Somit  schied auch 
diese MSglichkeit aus. 

Wir  haben  daher Malons~ure, die fiber das Calciumsalz aus dem Ester  
auch in kleineren Mengen glat t  herstellbar ist, a]s Ausgangsprodukt  
herangezogen nnd  kondensierten diese ngch Vorsatz is bzw. Freudenberg I4 

mi~ Vanillin zur Ferulasgure, die sich in Pyr id in  mit  Essigs~ureanhydrid 
in guter  Ausbeute  acetylieren lie[~. Somit  war ffir eine Totalsynthese  
des Coniferins, ausgehend yore Malons~uredi~ithylester folgender Weg 
mSglich : 

S y n t h e s e w e g  A. 

~alonsguredi/~thylester ( I ) - -~a lons~ure  (II)---Ferulas~ure ( I I I ) - -  
Acetylferulasi~ure (IV)---Acetylferulasgurechlorid (V)--Acety]ferulasgure-  
~thylester (VI)--Coniferylalkohol  (VII) - -Tr iacetylconifer in  (VI I I ) - -Coni -  
ferin (IX). 

I 
OCtI  3 

I ~ O - - ~ - - - - ~ - - C H = C H - - C H 2 0  

J 
OCH3 

I I I .  1~ 1 = I-I R 2 = OH 
IV. R 1 = CH3CO R 2 ~ OH 
V. 1% 1 = CI-I3CO g 2 = C1 

VI. R 1 = C~3C0 ~2 : C2~-I50 

VII.  l~ = H 
VIII .  ]R~ = Tri~ce~yl-glukosido~ 

IX.  R = Glukosido- 

Hierbei sind im F~lle der Synthese mit  den markier ten Verbindungen 
~ c h t  Stufen mit  akt iven Substanzen durchzufiihren. Aul3erdem liefert 
die Ferulas~uresynthese nur  mit  einem Mglons~uretibersehui3 eine Aus- 
beute yon  90%, bezogen auf Malonsaure werden bestenfalls 70~ erhalten. 

S y n t h e s e w e g  B. 

Die hierbei erzielten Verbesserungen und Abkiirzungen gegeniiber 
Weg A beruhen vor  allem auf folgendem: 

1. Aeetylvanillin gibt mit Malons~ure analog der Vorschrift yon Freuden- 
berg 14 direkt die Acetylferulas~iure. 

11 L.  S. Fosdic/z und A .  C. Starke, J. Amer. Chem. Soe. 62, 3352 (1940). 
22 E .  Knoevenagel und F.  Albert, Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 4481 (1904). 
13 F .  Vorsatz, J. prakt. Chem. 145, 265 (1936). 
14 K .  Freudenberg und R.  Dillenburg, Ber. dtseh, chem. Ges. 84, 67 (1951). 
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2. Malonsiiuremono/~thylester l~lBt sieh, wie auch Freudenberg 15 ]iingst 
mit tei l te ,  glair  mi t  Vanillin zum Ferulasiiureii thylester kondensieren, der 
dann acetyl ier t  wurde;  mit  Acetylvani l l in  konnte,  allerdings in schlechterer 
Ausbeute,  direkt  Acetylferttlas~ttrei~thylester erhalten werden. In  unserem 
Falle stellte dies jedoch keine Verbesserung dar,  da der reine I-Ialbester in 
kleinelx Mengen nut  schwer zug/inglich ist. 

3. Die Stufe des S~iurechlorids konnte  umgangen werden, indem arts 
der S~ure mi t  I ) iazomethan der Methylester  hergesgellt wurde, der ebenfalls 
analog Allen  1~ reduzierbar  war. 

4. Sehliel~lich gclang es, aueh das Aeetylferulas~iureehlorid mi t  LA_I-I zu 
reduzieren, wobei die Redukt ion  aueh bei Zimmertempera tur  ohne Angriff 
der I )oppelbindung verlief, werm die LAH-L6sung zum S~iureehlorid getropft  
und damit  ein lJ~berschul3 des t~eduktionsmittels jeweils vermieden wird. 
Diese 5{ethodik l and  aueh im endgiiltigen Syntheseweg C Anwendung. 

D a m i t  u m f a g t  dieser Syntheseweg die Verb indungen  I ,  I I ,  IV,  V 
oder  VI ,  V I I ,  V I I I  und  I X  und  konn te  auf sechs Stufen  mig a k t i ve n  
Verb indungen  verkf i rz t  werden.  Die Gesamtausbeu t e  i s t  jedoeh nur  
sehr gering. So konn te  bei der  Umse t zung  des Coniferyla lkohols  mi t  
Aee tobromglukose  die angegebene  Ausbeu te  yon  34% nieh~ erh5ht  werden.  
AuBerdem stel l t  der  Coniferyla lkohol  eine auger s t  empf indhehe  u n d  nu r  
sehlecht  kr i s ta l l i s ie rende  Subs tanz  dar ,  so dag  naeh  e inem Weg  gesueht  
wurde,  der  die t t e r s t e l lung  dieser Verb indung  als Zwisehenstufe  vermeide t .  

S y n t h e s e w e g  C. 

Wir  haben daher Versuche tmternommen, Ester  der Tetraacetyl-glako- 
ferulas~iure m i t  LAI-I direkt  zum Coniferin zu reduzieren. Diese Ester  sind 
]edoch in fl~ther nut  sehr schwer 16slich; eine Anwendung der fiir schwer 
16sliche Substanzen vorgeschlagenen Soxhletmethode der LAI-I-Reduktion 
scheidet aus, da bei tiefen Temperaturen gearbeite$ werden muB, 1tin einen 
Angriff tier Doppelbindmxg zu vermeiden. Sehliel31ich wurde in einem )~ther- 
Dioxan-Gemiseh das geeignetere LSsungsmittel  gefunden. 

Die vo]]st~ndige l~eduktion des Tetraaeetyl-gluko-ferulas~iuremethyl- 
esters, den wi t  mi t  Diazomethan in besserer Ausbeutc als H a n n  18 erhielten, 
erfordert  die t Iydrogenolyse yon f/inf Esterbindungen,  somit die Anwendung 
groger LAtt-Mengen.  Die hierbei  erhaltenen LAI-t-Addukte waren wegen 
hoher Selbstentziindliehkcit  unangenehm zu handhaben.  Das naeh deren 
Zersetzung entstehende Coniferin verblieb mi t  den Lithium- und Aluminium- 
salzen in der w/il3rigen Phase, was die Aufarbei tung sehr ersehwerte. Ein 
Entsalzen der LSsung mi t  Austausehem fiihrte nieht  zum Ziel. 

I n  der Absicht,  ein part iel l  aeetyliertes und somit etwa noeh in Chloroform 
16sliches und extrahierbares Coniferin zu erhalten, ~rurde die LAH-Menge 
verMeinert.  Wie zu erwarten, t r a t  hierbei die Redukt ion keinesfalls nur 
an der erwiinsehten Estergruppe der Ferulas~ure ein. Aus den so erhaltenen 
Gemischen konnte Coniferin nur in Spuren isoliert werden. 

16 K .  Freudenberg und H.  H.  Hi~bner, Ber. dtsch, chem. Ges. 85, 1181 
(1952). 

16 R.  M .  Harm,  J.  Amer.  Chem. Soc, 52, 5049 (1930). 
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Auch der mit~els Malons~uremono~thylester erhaltene Tetraacetyl-gluko- 
ferulasgmreg~thylester verhielt sich analog Iv. 

Um die Reaktion nut an der erwfinsehten Stelle und nicht an den 

Estergruppen des Glukosidrestes durchffihren zu k6nnen, haben wir 
die bekannte Tatsaehe herangezogen, dab sieh S~urechloride leichter 
als Ester mit LAH reduzieren lassen. Die Anwendung des TetraacetyL 
glnko-ferulas/iureehlorids erm6glichte diese Lenkung der l%eaktion. Zu 
dem in J~ther-Dioxan gel6sten S~nreehlorid wurde - -  in Umkehrung 
des iibliehen Vorganges - -  die LAH-LSsung zntropfen gelassen, dadureh 
jeweils ein LAtI-1Jbersehu{~ vermieden und weiterhin eine hShere Selektivi- 
tilt erzielt. Ein Angriff auf die Estergruppen wird dadureh zwar nieht 
vollst~ndig ausgesehMtet, doeh wird ein Gemiseh partiell aeetylierter 
Coniferine erhMten, das mit Benzol und Chloroform gut extrahierbar 
ist.. In l%eihenversuehen wurde die optimale LAg-Menge ermittelt. 

Diese neue Synthese des Coniferins geht somit yon der Tetraaeetyl- 
gluko-ferulas~ure is aus, die mit Thionylehlorid das S/~ureehlorid ergibt. 
])as naeh der LAI-I-Reduktion erhaltene Acetatgemiseh wurde sofort 
naeh Zemplen verseift und gab Coniferin in 40% iger Ausbeute, bezogen 
anf das S/iureehlorid. 

Dieser Weg wurde aueh zur I-Ierstellung des markierten Coniferins 
herangezogen. 83 mg Malonsiiurediiithylester (X) des Radioehemical 
Centre, Amersham, England, mit einer nominellen Aktivitiit yon 106 # C 
wurden mit 747 mg inaktivem Malonester verdiinnt, verseift nnd als 
Caleinmmalonat (XI) gef~llt, dessen Zersetzung die Malons~ure (XII) 
ergab. Die robe Malons~ure wurde analog Hann  is, jedoeh mit ~qui- 
molaren Mengen Tetraaeetyl-gluko-vanillin kondensiert. Die nieht 
weiter gereinigte Tetraaeetyl-gluko-ferulas~ure (XIII) wurde mit Thionyl- 
ehlorid zum Siinrechlorid (XIV) umgesetzt, dieses mit LAH reduziert 
und zum Coniferin (XV) verseift. 

Es wnrden als reinstes Kristallisat 288 mg Coniferin in einer Ausbeute 
yon 15%, bezogen auf den Malonester, erhMten. Davon wurden 0,269 mg 
in geeigneger Verdiinnung mit inaktivem Coniferin verbrannt, als Barium- 
karbonat gef~tllt und die Aktivit/it des daraus ent~dekelten Kohlen- 

COOR 
J 

* C t t  2 

COOR 

X .  R = C2I-I5 
Xl. R = Ca/2 

XII. R = I-I 

CIi~OAc 

/ I - - 0 \ - - O - - ~ - - ~ / - - C H  ~*CII--COI~ 
f , / O A c  \ - - ~  
I _ _ /  

AeO I I OCtt 3 
OAe 

XIII.  R = OI-I 
XIV. R = C1 

1~ Diese Versuehe wurden yon tIerrn V. Schuller-G6tzburg durchgefiihrt. 
is R.  M.  Harm, J. Amer. Chem. Soc. ~6, 1631 (1934). 
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CH~OH 

/,--o, -o-,// ~--C~=*CH--C~OH 

"]~ -i/ OCH3 
I-IO OH 

x v .  

dioxyds im Gaszahlrohr gemessen. Mit einer spezifischen Aktivit~it 
yon 75500 Zerfiillen/Min. mg steht uns somit eine Gesamtaktivitiit yon 
2 , I .  107 zur Verfiigung. Dies ergab eine hinreichende lJbereinstimmung 
]nit dem eingesetzten aktiven Ausgangsmaterial. Herrn Doz. Dr. E. Brocla, 
der diese Messungen al~. der t~adiochemischen Abteilung unseres Instituts 
dureMfihrte, sind wit hierfiir zu Dank verpfliehtet. 

Im experimentellen Teil werden znerst die bisher unbekannten Stufen 
der neuen Synthese (Weg C) und aasehliegend die vollsti~ndige, vom 
aktiven Malonester ausgehende Synthese des markierten Coniferins 
beschrieben. Im  letzten Absehnitt sind die wiihrend der Ausarbeitung 
der Sylr>hesewege A nnd B durehgefiihrten neuen Reaktionen und Ver- 
bindungen angefiihrt. 

Analog Syntheseweg C haben wir aueh die Synthese des Syringins 
durchgeffihrt, woriiber wit demngehst ausfiihrlicher beriehten werden. 
Tetraaeetyl-gluko-syringaaldehyd 19 gab mit Malonsiiure die Tetraaeetyl- 
gluko-sinapinsgure (Schmp. 166~ deren S~tureehlorid, wie beim Coniferin 
besehrieben, rednziert und zum Syringin (Sehmp, 19i bis 193 ~ verseift 
werden konnte. Die analoge Synthese des entspreehenden Glukosides 
des p-Cumaralkohols ist in A r b e i t .  

Experimenteller Tell. 
I. Die S y n t h e s e  des Conifer ins .  

Tetraacetyl-gluko-Jerulas~urechlorid. 

7,8 g Te~raacetyl-gluko-ferulas~ure is, 36 ecru Benzol und 15 ccm Thionyl- 
chlorid werden 2 Stdn. auf 75 ~ erwiirmt, darnach wird zur Trockene ge- 
dampft. Aus Benzol umkristMlisiert: Ausbeu~e 6,8g (= 84o/0) farbloser 
Bb~ttchen yore Schmp. 176 bis 177~ 

C~4H~701~C1. Ber. C1 6,53. Gel. CI 6,16, 6,21. 

Coniferinacetat. 

2,7 g Tetraacetyl-gluko-ferulas~iurecblorid werden in 40 ecru absolutem 
Dioxan und 60 ccm absolutem ~4ther gel6st und auf - -  15 ~ gekfihlt. Unter 
kraftigem Rfihren und I)urehleiten eines trockenen, O~-freien Stiekstoff- 
stromes werden im Verlauf yon ll/e Stdn. 500 mg LAH in 100 ecru J~ther 
zutropfen gelassen, wobei die Temp. nieht fiber - - i 0  ~ steigen darf. An- 
schliel3end wird das Reaktionsprodukt weitere 2 Stsdn. gerfihrt., ]angsam auf 
Zimmertemp. erwi~rmt und fiber Nacht stehen gelassen. 

19 F. Mauthner, J. prakt. Chem. 124, 313 (1930). 

Monatshefte ftir Chemie. 13d, 84/2. 27 
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Das kristalline Anlagerungsprodukt wird abgesaugt, mit  ]4ther gewasehen 
und noeh feueht in eine L6sung yon 0,6 g Bors~ure in 30 ecru %Vasser ein- 
getragen, die mit  60 ccm Benzol fibersehiehtet ist. Die hierbei entstehende 
Suspension wird mit  1 eem konz. Sehwefelsaure in 10 ecru Wasser versetzt, 
die Benzoll6sung abgetrennt  und die w~l~r. Phase erst mit  Benzol (140 eem), 
dann mit  Chloroform (100eem) ersehSpfend ausgesehfittelt. Die beiden 
getroekneten LSsungen werden unter  vermindertem Druck zur Troekene 
gedampft und ergeben 1,4 g (Benzoll6sung) bzw. 0,2 g (ChloroformlSsung) 
eines gelben 01es, das sofort zum Coniferin verseift wurde. 

Coni]erin. 

Beide Fraktionen des rohen Coniferinacetats (1,6g) werden in 10ecru 
absol. Chloroform gelSst, auf - -  15 ~ gekfihlt und mit  einer L6sung yon 120 mg 
Na in 20 ccm absol. Methanol versetzt.  Naeh 20 Min. werden 20 ecru Eis- 
wasser zugeffigl, mit verd. Essigs~iure neutralisier~ und unter vermindertem 
Druek auf ungef~hr 4 ecru eingeengt. Naeh guter Kfihlung gibt dies 
930rag (= 49~ farbloser Nadeln. Aus 4ecru Wasser 750rag (= 40%) 
Coniferin vom Schmp. 183 bis 185 ~ 

Misehsehmp. bewies die Identitfit mit dem Naturprodukt. S~mtliehe 
Farbreaktionen sowie der J~ristallwassergehalt stirnmen mit dem Natm'- 
produkt fiberein. 

2. D i e  Synthese des  m a r k i e r t e n  C o n i f e r i n s .  

Diese Synthese wurde mit  inakt ivem Material gleieher Ausgangsmenge 
(830 mg 2r 15mM durehgeffihrt. I-Iierbei erwies es sieh als nicht 
no~wendig, einzelne Stufen vor der Weiterverarbeitung zu reinigen. I)adureh 
konnte die optimale Ausbeu~e in bezug auf eingesetztes aktives Material 
erhalten werden. Die Ausbeuten der einzemen Stufen sind jedoeh geringer 
gegenfiber den Angaben im A bsehnitt  1, wo jeweils reines AusgangsmateriM 
verwendet wird. 

Calciummalonat (XI) .  

83 mg aktiver Malons~m-edi~ithylester wurden mit  747 mg inaktivem 
Ester verdfinnt, in 7 eem Athano! gel6st, 675 mg KOI-I in 6 eem Wasser 
hinzugeffigt und 24 Stdn. bei Zilnmertemp. stehen gelassen. Dutch Ver- 
setzen dieser LSs~mg mit  610 mg CMeiumehlorid in 2 ecru warmen W'asser 
wurde das Calciurmnalonat als k~siger Niedersehlag erhalLen, der naeh 
guter Kfihlung feinkristallin wurde. Abgesaugt und fiber CaC12 getroeknet, 
ergab dies 770 mg ( ~  104%, da mit  eewas Caleiumhydroxyd verunreinigt). 

J/dalonsdure ( X I I  ). 

770rag CMciummalonat wurden yon der Nutsche in einen kleinen 
Erlenmeyer-Kolben iiberfiihrt, mit  5 ecru ~ ther  angerfihrt, in einem Eisbad 
gekfihlt ~md trop%nweise mit  1 ccm konz. Salzsfi,ure zersetzt. Oieses Gemisch 
win-de quant i ta t iv  in einen Flfissigkeitsextraktor nach Schacherl iiberfiihrt 
und mit  ~ the r  12 Stdn. ausgezogen. Danach wurde die ~therische LSsung 
im Vorlagekolben unter  vermindertem Druck zur Troekene gedampft und 
die rohe Malons~ure im Kolben fiber Silicagel und Phosphorpentoxyd bis 
zur Konstanz im Vak. getrocknet. Ausbeute 472 mg (=  87%, bezogen auf 
Ester). 
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Tetraacetyl-glulco-Jerulasaure (XII I ) .  

Die rohe Malons/ixtre der vorhergehenden Stufe wnrde, ohne sie aus dem 
Koiben zu entfernen, mit  2,3 ccm Byridin und 2,3 g Tetraacetyl-gluko- 
vanillin is versegzt, durch gelindes Erwi~rmen in L6sung gebraeht, 4 Tropfen 
Piperidin hinzugeKigg und m]ter Feuehtigkeil~saussehluft ll/2 Stdn. auf 100 ~ 
erw~rm~. Als t-Ieizbad wurde Pyridin herangezogen, um bei einem evenlbuellen 
Springen des Kolbens  eine I~/iekgewinnung des l%eaktionsproduktes zu 
erm6gliehen. Die e~'kaltete LSsung wurde mit  25 ecru Wasser versetz~, die 
entstehende Suspension gut gekiihlt. Naeh kurzem Ankratzen und erneuter 
Kiihlung wurde abgesaugt. Ausbeute 1,961 g (=  82,5%) robe Tetraaeetyl- 
gluko-ferulasiiure Ms hellgelbes Bulver vom Sehmp. 185 bis 200 ~ I)iese 
erwies sieh als gen~gend rein f/Jr eine Weiterverarbeitung. 

Tetraacetyl-gluko-/erulasi~urechlorid (XI  V ). 

Aus 1,961 g S/iure, 9 ccm Benzol und 4 c c m  Thionylchlorid wurden, 
wie im Abschnit~ 1 besehrieben, 1,295 g S~urechlorid yore Schmp. 162 bis 
174 ~ erhalten. I-Ieizbad: Xylol. Dureh Einengen der Mutterlauge wurden 
weitere 143rag gewonnen, somit Gesamtausbeute 71%. Die 2. Frakt ion 
wurde mit  1,287 g inakt ivem S~urechlorid verdiinnt und zur t terstellung 
eines Coniferinpr/~parats geringerer Aktivi t~t  verwendet. 

Coni]erinacetat. 

Die Redukt ion erfolgte wie unter  1 besehrieben. 1,294 g S/iureehlorid 
in 20 ecru I)ioxan und 30 ecru _~ther; 250 mg L A g  in 45 ecru ~ther .  Ktihl- 
bad: Ather.  Zersetzung erfolg~e mittels 0,3 g Borsiure  in 15ecru W~sser 
sowie ansehliel~end mit  0,8 ecru konz. Sehwe~els/~ure in 8 ecru Wasser. Die 
BenzollSsung (100 cem) ergab 739 rag, die ChloroformiSsung (50 cem) 93 mg 
eines gelben (lies. Diese Brodukte wurden nieht gereinigt, sondern sofort 
gemeinsam verseift. 

Coni]erin (XV).  

822 mg vors~ehenden rohen Coniferinaeetats wurden in 5 eem Chloroform 
gelSst und mi~ 60 mg Na in I0 ecru Methanot wie unter  1 verseift. Naeh 
Versetzen mit  10 eem Eiswasser wurde auf 2 ecru eingeengt, und auskristalli- 
sieren gelassen. Ausbeute 288 mg ( ~  320/0) Coniferin yore Sehmp. 180 bis 
185 ~ Dutch Einengen der Mutterlauge weitere 29 mg (=  3 0 ,  bereehnet 
auf das Sgureehlorid). 

3. Z w i s e h e n p r o d u k t e  d e r  S y n t h e s e w e g e  A u n d  B. 

AcetylJerulas~ure (IV). 

a) Aus ~'erulasi~ure: 2 g Ferulas~ure, 6 eem Pyridin und 4 eem Essigs~ure- 
anhydrid wurden 1 Std. am siedenden Wasserbad erhitzt, zur Tr0ekene 
gedampft und einmal aus Eisessig-Wasser (1 :1)  umkristallisiert. 2 ,3g 
(=  950/0) vom Sehmp. 196 bis 197% 

b) Aus Acetylvanillin: 6,4g Aeetylvanillin, 7 ,5g Malonsiiure, 15ecru 
Pyridin und 0,5 ecru Anilin wurden 8 Stdn. alff 60 ~ erhitzt, anschliel~end 
in ein Gemiseh aus 25 eem konz. Salzsaure und 100 ecru Wasser gegossen 
und ergab 6,9 g (=  89%), aus Essigsaure-VCasser 5,5 g (=  71%) yore 
Sehmp. 196 bis 197 ~ 
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A cet yl f erulas4ur emeth ylester. 

2,7 g Acetylferulasgure in 35 ccm Dioxan warden mit  0,6 g Di~zomethan 
in a0 cem gther  versetzt, fiber Nach~ s~ehen gelassen, danach zur Trockene 
gedampft und  der I~fickstand ans Athanol umkristallisiert. Ausben~e 2,4 g 
(=  84%) veto Schmp. 122 bis 123 ~ . 

C~sI-t~O~. Ber. C 62,39, 1~_ 5,46. Gef. C 62,53, 62,61, H 5,57, 5,68. 

AcetylJerulas~iurefthylester ( VI). 

a) Aus Ferulasi~urei~thytester: 2,2g Ferulasi~ure/~thylester wurden mit  
6 ecru Pyridin und 4 cem Essigs~ureanhydrid bei Zimmergemp. fiber Naeht 
stehen gelassen und  anschliel3end in verd. Salzsi~ure gegossen. Aus Nthanol 
1,9 g ( =  73%) veto Schmp. 122 bis 123 ~ 

b) Aus Acetylvanillin: 1,9 g Acetylvanillin, 2,0 g Malons~uremono~ttw1- 
ester, 6 ecru Pyr idin  und 2 Tropfen Piperidin win'den 24 Stdn. bei 60 ~ ge- 
hMten, in 50 ecru verd. SMzs~ure (1 : 4) gegossen, abgesaugt und aus Nthanol 
umkristMlisiert. Ausbeute 1,3 g (=  50~o) veto Sehmp. 121 bis 123 ~ 

Tetraacetyl-gluko-jerulasduremethylester. 

Analog Acetylferulasguremethylester, in einer Ausbeute 
aus J~thanol Schmp. 144 ~ in -Ubereinstimmung mit  Harm ~6. 

yon 80~ 

Tetraacetyl-gluko-/erulasgturegthyZester. 

Analog Acetylferulas/~ureiithylester a us Tetraacetyl-gluko-vanillin und 
~Ialonsguremonogthylester in einer' Ausbeute yon 87%. Aus ~thanol  
Schmp. 139 ~ 

026Ka2Ola. Ber. C 56,51, H 5,84. Gef. C 56,70, 56,68, H 6,01, 5,94. 

Coniferygaltcohol (VII ) .  

2,54 g Acetylferulasgureehlorid 1~ werden in 20 ecru Benzol mud 200 cem 
~ther  gel6st. Unter  kriiftigem 1R~ren trod Durchleiten eines reinen Stick- 
stoffstromes werden beg Zimmertemperatur im Verlauf yon 2 Stdn. 0,8 g 
LAI-I in 120 ccm "4ther zutropfen gelassen. Am ngehsten Tage wird das 
Anlagerungsprodnkt abgesaugt mud in eine Lfsung yon 1,25 g Ammonium- 
karbonat in 65ecru ~u eingetragen. Diese Suspension wurde er- 
sehfpfend mit  ~ ther  extrahier~, die Lfsung getroeknet und abgedampft. 
Der Riiekstand ergab aus Chloroform-Petrol~ither 1,4 g (=  78o/o) Coniferyl- 
alkohol vom Sehmp. 72 bis 73 ~ 

Die An~lysen wurden  im Mikroanalyt isehen Labora to r ium unseres 
Ins t i tu tes  yon I-Ierrn Dr. H. Wagner ausgefiihr~. 

F r a u  Prof. Dr. B. Karl@ danken  wir fiir die ~)berlassung des mar-  
kier~en ~alones ters .  

Der 0sterreiehisehen Gesellsehaft fiir Holzforsehung sind wir fiir die 
wirksame Unt, erst i i tzung, die sie dieser Arbei t  angedeihen lieg, zu D a n k  
verpfliehtet.  


