
Spaltungen mittels Diazoniumverbindungen*. 
XV. M i t t e i l u n g :  U b e r  d a s  P i n o r e s i n o l .  

Von 

E. Ziegler  und  H. Junek.  

Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universi t~t  Graz. 

(Eingelangt  am 17. Februar  1951.) 

Pinoresinol wird durch p-~i tro-benzoldiazoniumchlorid (p~) 
unter  Absprengung der beiden Guajacylkerne gespalten, jedoch 
nicht durch Benzoldiazoniumchlorid (Bz). Eine Spaltung des 
Dehydrodiisoeugenols kann dagegen nicht erzwungen werden. 

Die an r e l a t iv  einfaeh gebau ten  Phenol-  und  An~l inder ivaten 1, 2 
durchgef i ihr te  Spa l t r eak t i on  mi t te l s  D iazon iumverb indungen  wurde  a m  
Pinores inol  versueht .  

Das Pinoresinol ist bekanntl ich eine in dem Uberwallungsharz der 
Coniferen vorkommende Verbindung, der naeh H .  E r d t m a n n  3 die St ruktur  I 
zukommt.  K .  Freudenberg und Mitarbei ter  4 haben in j i ingster Zeit gezeigt, 
dab dieser Naturstoff  neben anderen Produkten  aus dem Coniferylalkohol 
dureh Redoxasen des dem Cambium benachbarten Gewebes der Coniferen 
entsteht .  Seine weitere Dehydrierung fiihrt zum Lignin. 

Mit  p2q t r i t t ,  wie auf  Grund  der  bisher  gewonnenen E r k e n n t n i s s e  
zu e rwar ten  war,  Spa l tung  ein. Die Isol ierung des AzokSrpers  I I I  ge- 
s t a l t e t  sich n ich t  ganz einfach, da  vorauss ich t l ich  das  als zweites Spal$- 
p r o d u k t  au f t r e t ende  bicycl ische Mit te ls t f ick I V a  zur  Verharzung  neigt .  
Le tz te res  k a n n  als eyclisches Ha lbace t a l  des symmet r i s chen  Bisoxy-  
me thy l - succ ind ia ldehyds  ( IVb)  aufgefal3t werden.  Seine Anwesenhe i t  
konn te  jedoch nicht ,  auch n ieh t  mi t  Hilfe  einer Abfangreak t ion ,  naeh-  
gewiesen werden.  

* ]-Ierrn Prof. Dr. L.  Ebert  zum 60. Geburts tag gewidmet.  
1 E .  Ziegler, Osterr. Chem.-Ztg. 53; 31 (1952). 

E.  Ziegler u n d  G. Snatzlce, Mh. Chem. 84, 278, 610 (1953). 
Ann. Chem. 516, 162 (1935). 

4 K .  Freudenberg und H .  Hi~bner, Ber. dtsch, chem. Ges. 85, 1181 (1952). 
- -  K .  Freudenberg und D. Rasenaclc, ebenda 86, 755 (1953). 
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Bz verm~g Pinoresinol nicht zu spalten, es kommt  aber zu einer 
Umsetzung mit  den in den o-Stellen noch reaktiven Guajacylkernen (II). 

Dieses Verhalten s t immt fiberein mit  dem des Phenolphthalein- 
monomethyl~thers ~, welcher durch pN gespalten wird, mit  Bz dagegen 
nur ein Kernkupplungsprodukt  unter Erhaltung des Molekiilger/istes 
gibt. Der Untersehied bes~eh~ lediglich darin, dab in dem einen Falle 
ein Lactonsauerstoff, in dem anderen ein acetalartig gebundener Sauer- 
stoff vorliegt. Die lockernde Wirkung dieser fl-standigen Atome ist 
jedoch so klein, dab nur das starker wirkenr pN eine Sp~l~ung zu er- 
zwingen vermag. 

Anders liegen die Dinge beim Dehydro-diisoeugenol (V). Hier sitzt 
alterdings auch ein O-Atom in fi-S~ellung zum C1 des Gu~jaeylkernes, 
es is~ aber ~hera r t ig  abgebunden. V entspricht demnach dem 4-Oxy-4'- 
methoxy-diphenylmethan 1 und es wird wie dieses sowohl mit  Bz als 
auch pN unter Bildung yon Kernkupplungsproduk~en (VI und VII)  
umgesebzt. Mit Formaldehyd und w~Briger N~tronlauge reagiert V zur 
Oxymethylverbindung VII I .  
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

( M i k r o e l e m e n t ~ r a n a l y s e n :  R. Kretz . )  

1. Pinoresinol (I) mit pN. 
a) Pinoresinol wird in 5~oiger Natronlauge gel6st und  wie /iblich mit  

dem 4fach molaren Uberschug an p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid (pN) 
gekuppelt. Nach 10 Min. wird mit  verd. Sehwefelsfiure neutrMisiert und  
der dunkelbraune, amorphe Niederschlag mehrmals mit  Alkohol angerieben. 
Aus Nitrobenzol erh/~lt man  das 2,4-Bis-(lo-nitrobenzol)-guajacol (III) in 
schwarzblauen Nadeln yore Schmp. 268 ~ 

C19H1406N 6. Ber. N 19,90. Gef. N 19,55. 

b) Zum Vergleieh wurde Guajaeol miter  analogen Bedingungen mit  pin 
umgesetzt. Aus Nitrobenzol Nadeln yore Schmp. 269 ~ 

C19H1406Ne. Ber. N 19,90. Gef. N 20,10. 

2. Pinoresinol (I) mit Bz. 
1,79 g Pinoresinol werden in 24 ml 5~oiger Natronlauge gel6st und Bz 

in der etwas mehr als doppeltmolaren (2,2) Menge zugegeben. W/ihrend 
der Kuloplung sollen 22 ml NaOH zur Aufrechterhaltung der Alkalit/~t bei- 
gesetzt werden. Das wie iiblieh abgeschiedene Rohprodukt wird in heil3em 
Pyridin gelSst und  durch Zugabe yon Wasser in Kristallen erhalten. Aus 
Alkohol-Benzol gereinigt, schmilzt das Kupplungsprodukt I I  bei 178 ~ Ge]be 
Nadeln. 

Ca2H~006N 4. Ber. N 9,89. Gel. N 10,15. 

3. Dehydro-diisoeugenol (V) mit par. 
0,81 g Dehydro-diisoeugenol werden in 35 ml 5%iger Natronlauge gel6st 

und  mit  der doppeltmolaren Menge pN gekuppelt. Das rote, dureh Umfgllen 
vorgereinigte, amorphe Kupplungsprodukt wird in Benzol gel6st mad fiber 
eine S/iule yon Aluminiumoxyd ehromatographiert, wobei die Verunreini- 
gungen in der S/~ule bleiben. Das benzolisehe Eluat  hinterl~i/3t beim Ein- 
dunsten Kristalle (VI), die aus Essigester gereinigt bei 187 ~ schmelzen. 

C~6H2s06N s. Ber. N 8,95. Gef. N 8,83. 
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4: Dehydro-diisoeugenol (V) mit Bz. 
Die unter  analogen Bedingungen durchgefiihrte Kupplung mit  Bz liefert 

ebenfalls ein vorerst amorphes Produkt.  Dutch UmlSsen aus ~yridin-Wasser 
wird es dann kristallin. Aus Alkohol erhglt man das Kupplungsprodukt VII  
in orangeroten Kristallen vom Schmp. 126 ~ 

C2sI-I26OaN2: Bet. N 6,51. Gel. N 6,60. 

5. Oxymethyl-dehydro-diisoeugenol (VI I I ) .  
1,08 g Dehydro-diisoeugenol (V) werden in 40 ml 2,5%iger w~l]r. Natron- 

lauge gelSst, ~lit 5 ml 33~oigem Formalin versetz~ und  die LSsung 70 Stdn. 
auf 50 ~ erw~rmt. Das durch Neutralisation mit  Essigs~ure erhaltene Roh- 
produkt wird aus Aceton-Wasser vorgereinigt. Aus verd. Alkoh()l bzw. 
Toluol prisma~isehe Kristalle vom Schmp. 123 his 124 ~ Sie geben eine 
dunkelgriine Eisenchloridreak~ion. 

C21H2405. Ber. C 70,76, H 6,78. Gel. C 70,93, t~ 6,66. 


