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Das Ausbleiben der I:[olzfarbreaktionen nach Vorbehandlung 
yon Fichtenholz und Brauns Nativl iguin durch Oxydation,  
katalytisehe Hydr ierung und insbesondere nach Umsetzung 
mit  Diazomethan wird an I-Iand yon Modellsubst~nzen [Zimt- 
a ldehyd und Methylconiferylaldehyd (3,4-Dimethoxyzimt- 
aldehyd)] sbudiert. Aboxydat ion  der Seitenkette,  Hydr ierung 
der Doppelbindung und l~eaktion zu den entsprechenden 
4-substituierteu Pyrazolin-3-aldehyden verhindern deren Ent-  
stehen. Die Kons~itution dieser Aldehyde wurde sichergestellt. 
Der Stiekstoffgehalt yon mit  Diazomethan methyl ier tem Holz 
oder Nativl ignin kann somit zumindest teilweise dureh die Bil- 
dung yon Pyrazolinen erkl~irt werden. 

Zum qualiSar Nachweis  des Lignins  werclen haupts i tchl ich  die 
Holz fa rb reak t ionen  1 herangezogen.  Hiebei  is t  die Wiesnersche  Phloro-  
g luc in /Sa lzs~urereakt ion  2 die gebr~uchlichste .  D a  n ich t  nur  in der  
Ligninsulfos~ittre die S t r u k t u r  einer Coniferylaldehydhydrosulfos~iure be- 
wdesen wurde  8, sondern  aueh aus Holz  dureh  hydro ly t i sehe  Methoden  
Coni fe ry la ldehyd  isolier~ werden  konn te  4 und  dieser alle bisher  bek~nnten  

* Her rn  Prof. Dr. A.  Franke zum 80. Geburtstag gewidmet. 
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Holzfarbre~ktionen ergibt, ist die Coniferylaldehydgruppierung im 
Ligni n sehr wahrscheinlich; wenn auch subsfituierte Derivate yon diesem5 
zur Erkl~rung einiger Erscheinungen herangezogen werden mfissen. Der 
Gehalt an Coniferylaldehydresten im Holz wurde yon E. Adler 4 auf 0,5 
bis 0,75% geseh~tzt. (Eine Coniferyl~ldehydgruppe auf 40 bis 60 Phenyl- 
propanefllheifen.) Auch fiber die Konstifution der Kondensa~ions- 
produkte mit Phloroglucin/Salzs~Lure wurden plausible Vorstellungen ent- 
wiekelt 5. Behandelt man Holz mit Aldehydreagenzien (Hydroxylamin, 
Semicarbazid, Girard-P-Reagens, Dimedon, Natriumbisulfit), bleiben 
die Farbreaktionen aus, bzw. treten nach Spaltung der Aldehydaddukte 
dureh starke S~turen allm~thlich, je nach deren Stabilit~*, wieder auf 6-~. 
Wit beobachfeten diese Erscheinung beim Umsatz mit Semiearbazid, 
Hydroxylamin und Girard-P-Reagens, w~hrend in Ubereinstimmung mit 
der Stabilit~Lt der Dimedonderivate diese Reaktion nichf reversibel ist. 

Auch nach Vorbehandlung mit Oxydationsmitteln6,1~ 11 bleiben die 
F~rbreaktionen aus. Bemerkenswerf ist hiebei die Umsetzung mit Eau  

de Javelle, das als Bleichmittel h~ufig ffir mikroskopische Schnitte her~n- 
gezogen wird. Auch bier verschwindet die F~higkeit zur Bildung des 
Farbstoffes irreversibel. Durch Oxydation der Modellsubs~anz Methyl- 
eoniferylaldehyd ( =  3,4-DimethoxyzimtMdehyd) konnte gezeigt werden, 
dal~ die Seitenkette aboxydiert wird, da aus den Oxydationsprodukten 
33,7% Veratrums~ture isoliert werden konnte. Wir fanden aueh, da~ 
dureh mflde katalytische Hydrierung (PdO~, Zimmertemp.) bei 
Brauns Nativlignin in schwach ~tk~lischer, ulkohol. LSsung die 
F~higkeit FarbreaktioI~en zu geben, versehwindet. Das UV-Spektrum 
wird hiebei kaum ge~ndert. 

Hydrierten wir Fiehtenholzpulver, merkte man nut  eine Abn~hme der 
Farbintensit~t, da wir in stark heterogenem System arbeiteten (topo- 
chemische Reak~ion). 

Bei der entsprechenden Hydrierung des Zim~ldehyds wurden 40% 
Hydrozimt~ldehyd und 17,6~o Hydrozimtalkohol erhalten. Bei der 
Hydrierung des 3,4-Dimethoxyzimtaldehyds I konnte nur der 3,4-Di- 
methoxyhydrozimt~ldehyd I I  isoliert werden. Dieser wurde auch dutch 
�9 eine Rosenmund-t~eduktion des 3,4-Dimethoxyphenylpropions~urechlo- 

J. C. Pew, J. Amer. Chem. Soc. 74, 2850, 5784 (1952); 78, 1678 (1951). 
E. Ungar, Dissertation Ziirieh (1914). 
T. Seliwano]], Botan: Zbl. ~5, 279 (1891). 

s C. 2'. Cross, E. J.  Bevan und J . F .  Briggs, Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 
3125 (1907). 

E. Adler, unverSffentlichte Versuehe zit. nach E. Hi~gglund, Chemistry 
of Wood, S. 188. New York: Academic Press Inc., Publishers, 1951. 

~o E. Heuser und R. Sieber, Z. angew. Chem. 26, 801 (1913). 
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rids V synthetisiert. Er zeigt nicbt mehr die rotvio]ette Farbreaktion 
mit Phloroglucin/Salzs~ure, sondern gibt eine fast weiBe F/~]lung, we]ehe 
allm/~hlich blau ~4rd. 

I 

R--CH=CH--CHO 

R ~ 3,4-Dimethoxyphenyt- 

' I I  H2 
* R--CH~--CI-I2--CHO 

PdO~ 

H 2 Pd/13aSO~ 

R.CI-I~--Ctt~.COC1 V 

i SOCI~ 

. R--CH 2. CH2C00H 
Pd0~ IV 

R--CK~CI-I �9 COOH 

III 

Auch bei der Behandlung yon Holz und Nativlignin mit  Diazomethan 
verschwindet die Fghigkeit zur Bildung yon Farbreaktionen. Dies wurde 
insbesondere ~Ton B r a u n s  12 beobachtet. Erst  bei einem Methoxylgehalt 
des lgativlignins yon 21,4% bleiben diese vollst~ndig aus. Es wird ver- 
mulet,  da6 es sich hiebei um ein enolisches Hydroxyl  handelt. 

Spencer  und W r i g h t  la unterwarfen stickstofffreie Essigsaure-Birken- 
lignine der Diazomethanbehandlung. Sie konnten in diesen Methy- 
lierungsprodukten einen Stickstoffgehal* yon etwas unter 1% feststellen, 
wobei der Stickstoff fast gebunden war. In  einem Modellversuch erhielten 
sie aus Cumarin under Aufsprengung des Lactonringes 3-Carbomethoxy- 
4-(o-methoxyphenyl)-loyrazolin. Die Autoren glauben, dal3 der Stiekstoff- 
gehalt der Lignine durch eine solche Lactonspaltung zu erkl/~ren ist. 

Dr .  G. K a i n z *  best immte durch eine modifizierte Mikrostiekstoff- 
best immung nach Unterzaucher  in B r a u n s  Nativlignin einen under 0,1 ~o 
liegenden Stickstoffgehalt. Dieses LignilI enthielt 1.4,33% 0CH 3. Durch 
mehrt~gige Einwirkung yon Diazomethan auf dieses in Xther suspen- 
dierte Lignin bei etwa 3~ stieg de r  Methoxylgehalt auf 22,14%. Der 
Stickstoffgehalt dieser Probe war 0,88%. Sie gab keine Farbreaktionen 
mehr mit  Phlorogluoin/Salzs~ure. Bevor dariiber diskutiert wird, sollen 
die Modellversuehe erw/~hnt werden, da hiebei die Bindung des Stick- 
stoffs an definier~e, im Lignin vorkommende Systeme erfa6t wurde. 

12 2'. E .  Brauns ,  J. Amer. Chem. See. 61, 2120 (1939); 68, 1721 (1946); 
Paper Trade ft. 111, 33 (1940). - -  2". E.  B r a u n s  u n d  D. S.  Brown,  Ind. Eng. 
Chem. 30, 779 (1938), 

13 E .  Y .  Spencer und G . F .  Wright,  J.  Amer. Chem. Soe. 63, 2017 (1941). 
* t terrn Dr. G. K a i n z  vom II.  Chem. Laboratorium der Universitiit 

Wien danken wir fiir die Ausfiihrung der Analyse. 
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E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e t h a n  a u f  ~ x , f l - u n g e s i i t t i g t e  
C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n .  

D a  im folgenden die R e a k t i o n  des Diazomethans  mi t  Z i m t a l d e h y d  
und  3 ,4-Din~ethoxyzimta ldehyd  besprochen  wird  und  in d iesem Zu- 
s ammenhang  sowohl D i a z o m e t h a n  auf ~ , f l -unges i t t ig te  Carbonsgurees ter  
~ls auch auf  K e t o n e  zur  E inwi rkung  k~m, soll auf die b isher  b e k a n n t e n  
Ta t saehen  kurz  e ingegangen werden.  

B u c h n e r  it ,  P e c h m a n n  15 und A u w e r s  ~6 beschif t igten sieh eingehend mit  
diesen Reaktionen.  

Die Anlagerung yon aliphatisehen Diazoverbindungen an a,fl-unge- 
s/~ttigte Carbons~ureester verl~uft unter  Pyrazolinbild~mg so, daI~ alas eine 
Stickstoffatom an das a-Kohlenstoffatom t r i t t  und die Methylengruppe 
der Diazoverbindung an das fl-Kohlenstoffatom. Lagert  man Diazomet.han 
oder eine homologe Diazoverbindung (z. B. Diazo~than) an einen a, fl-un- 
ges~ttigten Carbons/iureester - -  die freie S~ure wiirde ja sofort verestert  
werden - - ,  der noch ein a-stiindiges Wasserstoffatom besitzt,  so ist das 
prim~tre - -  azoide - -  l~eaktionsprodukt nieht zu fassen, da die Doppel- 
bindung im Heteroring sofort zur Estergruppe hinwandert  und ein isomerer 
Hydrazontyp  (A) (zJ2-Pyrazolin) entsteht.  Wenn aber  das Wasserstoffatom 
in a-Stellung dureh andere Gruppen (z. B. CHa) ersetzt  ist, so besitzen die 
zun~chst gebildeten A i-Pyrazoline (B) (azoide Form) eine gewisse Be- 
st&ndigkeit. Diese A i-Pyrazoline (B) kSnnen aber  unter  dem Einflu2 von 
best immten Reagenzien, wie I-Ialogenwasserstoffsi~uren, in die isomeren 
A~-Pyrazoline (C) umgewandelt  werden. A i-Pyrazoline sind also nut  dann  
etwas best~ndig, wem~ sie sieh nieht in die energie~rmeren konjugier ten 
d2-]someren umlagern kSnnen. 

In  den untenstehenden Formelbi ldern wird dies nochmals fibersichtlich 
gezeigt. 

A u w e r ~  untersuehte seine Pyrazolinearbonsaureester  mit  Hilfe optiseher 
Methoden. zJi-Byrazoline verhal ten sieh optiseh normal, w&hrend A~-Byr- 
azoline (A) wegen der Konjugat ion Exal ta t ionen zeigen. Aul3erdem lassen 
sieh letz~ere, da sie ja  noch ein sekund&res Stiekstoffatom haben, mi~ Bhenyl- 
isocyanat in 1-Carbons~iureanilide (I-Iarnstoffderivate) umwandeln, mi~ 
Aee~ylehlorid acetylieren und mit  Chlorameisensaureester umsetzen. Mit. 
Brom werden die Pyrazoline zu den best~tndigeren Pyrazolen dehydr i e r~ .  

F r e i w i l l i g e  U m l a g e r u n g .  

CI~I~N~ 
~ - -  O " = C " - -  0 O0 ~ 'I " F ~ - - ? ' - - ?  i - O  0 0 ~  ] 

L J 
3 i-Py~azo~n 

14 E .  B u c h n e r ,  ~ i .  Fr i t sch ,  A .  P a p e n d i e c k  und H .  Wi t ter ,  Ann. Chem. 278, 
214 (1893). 

15 H .  v. P e c h m a n n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 81, 2950 (1898). - -  H .  v. P e c h -  
m a n n  und E .  B u r k a r d ,  ibid. 88, 3590, 3594, 3597 (1900). 

i~ K .  v. A u w e r s  und E .  Cauer ,  Ann. Chem. 470, 284 (1929). - -  K .  v. A u w e r s  
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R - - C H - - C - - C O O R '  
! II 

H~C N 
\ /  

N 
I 

H 
J ~-Pyra~olin (A) 

l l  

CHa 
t 

I1--C]-I~C--COOR 

~]rzwungene  Lrm[agerung.  

CH8 
CH2N2 I 

R - - C H - - C - - C O O R '  
I I 

H2C N 

N 
A t-Pyrazolin (B) 

CH~ 
H C l  I 

" R--CH--C--COOI%'  

HC NH 
% /  

N 
A 2-Pyrazolin (C) 

HC1 

Wie im folgenden gezeigt w ird, erhielten wir in analogen F/~llen 
immer die zJ2-Form. 

~hnlich verl/iuft auch die Re~ktion yon Diazome~han mit  ~, fl-un- 
ges/~ttigten Ketonen 1~-2~ Auch hier erscheint die A~-Form bevorzugt. 
So set~en sich BenzMaceton V i a  und 3,4-DimethoxybenzMaceton V I b  
mit Diazomethan in J~gher urn. Es konnte keine Sticks~offentwicklung 
beobachtet  werden und es bildete sich das 3-Acet, yl-4-phenyl-A2-pyrazolin 
bzw. 3-AcetyI-4-(3',4'-dimethoxyphenyI)-A2.pyrazolin V I I a  und b. Diese 
konnten als 1-Carbons~ureanilide (Harnstoffderiva~e) V I I I a  und b 
gefaBt werden (Beweis der zJa-Form). 

Unseres Wissens wurden bisher nach Einwirkung yon Diazomethan 
auf ~,fl-ungesiittigte Aldehyde keine definierten Produkte isoliert. I m  

und F.  KSnig ,  ibid. 196, 27, 252 (1932). - -  K .  v. Auwe rs  und O. Ungemach, 
Ber. dtsch, chem. Ges, 66, 1198, 1205 (1933). 

1~ E.  Azzarello,  Gazz. chim. itM. 36, 618 (1906). 
~s L.  J .  S mi th  trod W. B. Pings ,  J .  Org. Chem. 2, 23 (1937). - -  L . J .  

Smi th  und K .  L.  Howard ,  J. Amer, Chem. Soc. 65, 159, 165 (1943). 
19 S .  G. Gate, R.  K a u s h a l  und S. S.  Deshapande,  J .  Indian Chem. Soc. ~7, 

633 {1950). 
~o D. W.  A d a m s o n  u n d  J .  Kenner ,  J. Chem. Soc. London 1937, t551. 
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Falle des Acroleins konnte Hi~tte121 keine Stickstoffenr beob- 
achten. Es warde ein amorphes Produkt  erhalten, dessen Analyse auf 
einen polymeren Pyrazolina]dehyd hindeute~e. 

C I-I2N 2 
R--CH--~Ctt--C--CH 3 - -  -" R-~CH--C--C--CHa 

VI ![ i i[ II 
O H~C N 0 

R = a) Phenyl- \IN / vii 
b) 3,4-Dime~hoxyphenyl- I 

t t  

C6HsNC0 
R--CH--C---C--CH a 

1 II II 
H~C N 0 

\ /  
N VIII  

C = 0  
] 

C6Hs--NH 

C6HsIqCO 

Die Schwierigkeit der Aufarbeitung liegt in der grol~en Zahl der mSg- 
lichen Reaktionsprodukte. Obwohl die Aldehydgruppe reaktionsfiihiger 
ist als die Ketogrupp% konnte beim Umsatz, sowohl yon Zimtaldehyd 
als auch yon 3,4-Dimethoxyzimtaldehyd mit Diazomethan keine oder 
nur eine ganz schwache Stickstoffentwieklung beobachtet werden. Es 
war so die Bildung yon Homoaldehyden, Methylketonen und ~thylen- 
oxyden recht unwahrscheinlich geworden. Trotzdem bleiben, wenn man 
auch nar  die Anlagerung an die Doppelbindung annimmt, wie bei den 
Carbonsi~ureestern angefiihrt, noch einige ReaktionsmSglichkeiten oifen. 
Anscheinend sind die sich bildenden Pyrazolinaldehyde I X a  u. b reeht 
empfindliche Substanzenl Diese konnten nicht rein isoliert werden, 
sondern warden mit Silberoxyd zur entsprechenden Sgure oxydiert. 
Dieses Oxydationsmittel wurde allgemein yon W a h l b a u m  und Rosenthal  ~2 

und yon Hiitte121 beim Pyrazol-3-aldehyd angewendet. Dabei wurde, wie 
die nachfolgende Formelfibersicht zeigt, auch der Pyrazolinring zum 
Pyrazol dehydriert. Im Falle des Zimtaldehyds warde darch Oxydation 
und Veresterung 4-Phenylpyr~zol-3(5)-carbons~aregthylester (XIa) er- 
halten. Die Ausbeute war wegen der oben erw~hnten Tatsachen sehr 
gering und ber 3,2% an Reinprodukt. Daneben warden noch 14,1% 
Zimtsi~arei~thylester erhalten, der aus dem nieht umgesetzten Zimtaldehyd 
entstanden war. Der in diesem Falle bekannte 4-Phenylpyrazol-3(5)- 

21 R.  Hi~ttel, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 1680 (1941). 
22 H.  Wahlbaum und A.  Posenthal, •. prakt. Chem. 124, 58 (1930)i 



H'; 1/1954] Reaktionen des Diazomethans mit c~,fl-unges. Aldehyden. 13 

c~rbons~ure~thylestcr wurde nach Auwer81~ durch Dehydrierung des 
Fyrazolins X I I  a mit  Brom erh~lten, welches als Anlagerungsprodukt yon 
Diazome~han an Zimtsi~ure/ithylester in 54%iger Ausbeute entsteht. 

Der 3,4-Dimethoxyzimtaldehyd zeig~e beim Stehen]assen mit Diazo- 
methan in atherischer LSsung keine Sticksioffentwicklung. I-Iier fiel ein 
gelber Niederschlag aus, dessen Analysenwe~e auf den gesuchten 4-(3',4'- 
Dimethoxyphenyl)-pyrazolin-3-~ldehyd I X b  hindeuten. Auch bier wurde 
das 1)rodukt g]eich mit  Silberoxyd oxydier~, wobei ebenfalls Dehydrierung 
eintrat. Nach: Veresterung konn~e yore 3,4-Dimethoxyzimts~ure~thyl- 

g e a k t i o l l  yon D i a z o m e t h a n  m i t  Z i m ~ a l d e h y d  
bzw.  3 , 4 - D i m e t h o x y z i m t a l d e h y d .  

O 

R--CI-I--~CH--C + C I-t 2N 2 
\ 

1K 
A g 2 0  

- -  O -  

R--CH--C--C 
i4 ~! \ 

H~C 5 ~ N I-I 
\ 1 /  I x  N 

J 
I-I 

P y r a z o ] i n - 3 - a l d e h y d  

- O - 

R - - C - - - - C - - C  
II I~ \ 

HC N OI-I 
\ /  

N X 
T 

H m 

Pyrazol-3(5) -carbons~iure 

O 

R,--CH:CH--C 
\ 

OC2H~ 

C~HsOI-I 

H 2 S O ~  

-b CHiN 2 

C6H~NCO 

O 
J 

R - - C - - - - C ~ C  
N II \ 

tIC N OC2I-I5 
\ \ ,  / /  

N XI  
i 

H 
Pyrazol-3-(5)-carbons~iure- 

/ithylester 

Br2 

O 
/J 

-> R - - C H - - C - - C  
J Jl \ 

H~C N OC2H~ 
\ /  

N X I I  
J 

H 

d 2-Pyrazolin-3-carbonss 
~ithylester 
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O 
170 ~ -N e 

R--CH--C--C 
I II ~ o 

H~C N OC2H5 
\ / n - c = c H - c  

N XV ] \ 
i' \ 

I CI_I3 OCmI~a 
C=O 
I X l I I  

C6Hs--NH 

1-Carbons~iureanilid KOH 
des A 2-Pyr~zolin-3- 

earbons~ure -~ithy]esters 
O 

R ~ a) PhenyL R__C~CH__C// 
b) 3,4-])imethoxypheny]- ] ~\ 

CH 3 OH 

XIV 
trans-/~ +Methylzimts~iure 

bzw. fi-Methyl-3,4- 
dimethoxyzimtsaure 

ester, der aus dem nicht zur geakt ion  gekommenen AusgangsmateriaI 
s tammte,  getrennt werden. Der 4-(3',4'-Dimethoxyphellyl)pyrazol-3(5)- 
earbons~iure~thylester (XIb)  wurde in 2,7%iger Ausbeute erhalten. Die 
gleiche Substanz wurde durch Anlagerung yon Diazomethan an 3,4-Di- 
methoxyzimtsi~ure~thylester und Dehydrierung mit  Brom in 32,7%iger 
Ausbeute gewonnen. I m  Gegensatz zur Reaktion beim Zimts~ure~thyl- 
ester konnte dabei die Pyrazolinstufe X I I b  nicht ' kristallisiert erhalten 
werden. Der Pyrazolcarbons~ureester erwies sich identisch mit  dem~ 
welcher dureh Einwirkung yon Diazomethan auf 3,4-Dimethoxyzimt- 
aldehyd und durch die oben beschriebene Aufarbeitung entstanden war. 

Um den Eintr i t t  der Methylengruppe in cr oder fi-Stellung noch zu be- 
weisen, wurde der Pyrazolincarbons~ureester X I I b  bei etwa 170 ~ ther- 
misch zersetzt, i~hnlich wie es A u w e r s  16 bei seinen Anlagerungspr0dukten 
yon Diazomethan an cr Carbons~ureester getan hatte. Es 
kSnnen hier sowohl Cyklopropanderivate als auch methylsulostituierte 
Ester unges~ttigter Carbons~uren oder ein Gemisch beider entstehem 
Wir erhielten so den fl-Methyl-3,4-dimethoxyzimts~ure~thylester ( X I I I  b), 
welcher yon Koep/ l i  und P e r k i n  ~3 besehrieben wurde und sich mit  diesem 
identisch erwies. Aus dem 4-Phenyl-A~-pyrazolin-3-earbons~ture~thyL 
ester X I I a  hatte A u w e r s  16 auf ~hnliche Weise trans-fl-Methylzimtsi~ure- 
~thylester X I I I  a erhalten. Diese Ester  liel~en sieh leieht zu den entspre- 
chenden Si~uren X I V a  und b verseifen. 

2~ j .  B.  Koep]li und H. W. Per/tin jun., J. Chem. Soc. London 1928, 2995. 
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Da bei der Reaktion des Zimtsguregthylesters mit Di~zomethan 
immer die As-Form entsteht, so war zuni~chst die Fes~sr der Doppel- 
bindung im substir Derivat nur durch einen Analogieschlul~ mSg- 
lich. Um die Stellung der Doppetbindung festzulegen, liel3en wir auf die 
nicht kristallisierende Pyrazolinstufe Phenylisocyanat einwirken. Es 
konnte so ein kristallisiertes 1-Carbonsgureanilid (ttarnstoffderivat) er- 
halten werden. Dieses erwies sich als das 1-Carbonsgureanilid des 4-(3',4'- 
Dimethoxyphenyl)pyrazol-3(5)-carbonsi~uregthylesters (XVb). Das be- 
weist nach den Erfahrungen bei den Anlagerungsprodukten yon Diazo- 
methan an ~,fi-unges~t~igte Carbonsi~urederivate auch bier das Vorliegen 
einer As-Form. 

Bei der Einwirkung yon Diazomethan auf den t tydrozimtaldehyd 
entsteht in 57,3 %iger Ausbeute das Methylketon (Benzylaceton). Athylen- 
oxyd kann sich nur in geringer Menge gebildet haben. In geringer Menge 
(9,1% des Rohproduktes) wurde noch ein kristalliner KSrper erhalten. 
Dieser erases sich naeh einer Molekulargew/chtsbestimmung ( R a s t )  als 
ungef~hr dimolekular. Die Analysenwerf, e gaben die Summenformel 
(Ct0H120)~. Eine Aufnahme des Ultrarotspektrums zeigte die Anwesen- 
heir einer Carbonylgruppe und einer sekund~ren alkoho]ischen t tydroxyl-  
gruppe an. Dutch eine Zerewi t ino / / -Bes t . immung  konnte dann tatsiichlieh 
ein aktives Wasserstoffatom im Molekiil festgestellt werden. Nach den 
Befunden yon Schlotterbeck 24 und Meerwe in  und P6hls  ~5 kSnnte es sich um 
ein 1,7-Diphenylheptanol-3-on-5 (XVI) handeln. 

C 6 H ~ - - C H 2 - - C H 2 - - C H - - C H 2 - - C ~ - C H 2 - - C H 2 - - C s H 5  

OH O 
XVI 

Diese Verbindung h~tte die Summenformel C19H220 ~. A u c h  dafiir 
wiirden die Analysenwerte innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Es handelt 
sieh hier um ein Aldol zwischen dem Methylketon und dem Hydrozimt- 
aldehyd. 

Das entsprechende Ketol aus zwei Molekiilen Benzylaceton, das 
1,7-Diphenyl-3-methy]heptanol-3-on-5 (XVII) ist prinzipiell auch 

CH~ 
I 

Q Hs--CH.2--C He--CH--CH2---C--CH~--CH~--C~H ~ 

OH O 
XVII 

~ F .  Schlotterbeck, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 2559 (1909). 
~ H.  Meerwein und P.  PShls. Dissertation PShls, Marburg (1931). 
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m6glieh, aber naeh den Arbeiten von Schlotterbeclc trod Meerwe in  ftir 
unseren ~all unwahrscheinlich. 

Fiir die endgiiltige Konstitution mug der Identit~tsbeweis dureh 
Synthesen dieser unseres Wissens bisher nieh~ beschriebenen Produkte 
gefiihr~ werden. Solehe sind geplant. 

Alle Pyrazolinderivate geben keine Farbreaktionen mehr. Da naeh 
den anfangs erw~hnten Befunden im Lignin Coniferylaldehydgruppen 
anzunehmen sind, kann das Ausbleiben der Farbre~ktionen naeh Methy- 
lierung mit Diazomethan dutch die an 3/[odellsubstanzen bewiesene An- 
lagerung des Diazomethans an die ak~ive Doppelbindung gedeutet 
werden. Wenn wir die Befunde Adlers  (auf ~10 Methoxylgruppen eine 
Coniferylaldehydgruppe) zugrunde legen, .miigte der Stieksgoffgehalt bei 
etwa 0,3% liegen. Wir fanden aber 0,88%, also wesentlich mehr. Da. 
nun sowohl Diazomethan als auch Lignin ~uBerst reaktionsf~hige Stoffe 
sind, mug man nicht einen hSheren Gehalt an freien Coniferylaldehyd- 
gruppen annehmen, sondern kann den UbersehuB an aufgenommenem 
Stiekstoff auch anders deuten. 

E xperimenteller Teil ~. 
Oxydation yon 3,4.Dimethoxyzimtaldehyd (1) mit  Kaliumhypochlorit .  

In 15 eem l~oige KC10 26 werden 0,25 g I eingetragen. Bei Zimmer~emp. 
stehen gelassen. Dureh Ans/~uern werden 0,08 g (33,76~o d. Th.) Veratrum- 
sfiure gewonnen. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g e n .  

S~mtliche ttydrierungen werden in einer yon Billek ~v entwickelten 
Tropfschiittelente und nach einer abge~nderten Vorschrift yon Weidlich 2s 
in schwach alkalisehem ~edium durchgefiihrt. 

Katalysator: Zu alien Hydrierungen wird ein Palladiumoxydkatalysator 
nach Adams  ~9 verwendet. Dessert Vorschrift wird aber dahingehend modi- 
fiziert, dal3 niche, wie dort angegeben, das NaNOa und die PdCl~-LSsung 
zur Trockene gedampft, sondern das bei der Reinigtmg des Palladiums 
naeh Fieser 8~ angefallene [Pd(NH3)~]C12 mit dem NaNO3 in einer Reibschale 
innig gemischt wird. Diese Mischnng wird dann, wie bei Adams  angegeben, 
erhitzt and aufgearbeitet. Aueh so wird ein sehr aktiver Katalysator erhalten. 

* N/~here Angaben siehe Dissertation E. Wit tmann,  Universit~,t Wien 
(1953). 

26 j .  Houben, Die :-V[ethoden der organisehel~ Chemie, 3. Aufl., Bd .  II, 
S. 209. Leipzig: Verlag G. Thieme. 1925. 

~7 G. Billek, Dissertation Wien (1952). 
as H . A .  Weidlich und M .  Meyer-DeIius, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 

1195 (1941). 
29 R.  L.  Shr und  R.  Adams,  J. Amer. Chem. Soe. ~6, 1683 (1924). 
ao L . F .  Fieser, Experiments in Organic Chemistry, Second Edition, 

S. 449. NewYork-London: D. C. Heath and Company. 1941. 
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Hydrierung von Zimtaldehyd. 

5g gereinigter Zimtaldehyd werden in 50cem Alkohol mit 0,15ccm 
alkohol. KOH (etwa 7,5 mg KOH) versetzt trod bei Zimmertemp. mit  80 mg 
PdO3 hydriert.  Nachdem das fiir die Hydrierung der Doppelbindung be- 
rechnete Volumen Wasserstoff (946 ccm bei 19 ~ und  741 Torr) aufgenommen 
wurde (ungef~hr 4 Stdn.), wird abgebrochen, neutrMisiert, filtriert und der 
Alkohol abgedampft. Der Rfickstand wird in J(ther aufgenommen und  
mit  konz. BisulfitlSsung ausgeschfittelt (6,4g Bisulfitverbindung). Die 
~i,therische L6sung wird noch mit  verd. Bisulfitl6sung ausgesehfittelt. 

Der Rfiekstand der ~therisehen L6sung wird im Vak. des~illiert. Bei 
10 bis 12 Torr und  113 bis 115 ~ geht t tydrozimtalkohol fiber. Ausbeute 
0,91 g (17,66% d. Th.). 

:Die Bisulfitverbindung wird in die BisulfitlSsung eingetragen und der 
~Aldehyd mit verd. S~ure unter  N3 in Freiheit gesetzt [3,05 g (60~o) Rob- 
aldehyd]. Dieser wird in N3-Atmosph~re fraktioniert. Bei 98 ~ und  11 bis 
12 Torr destillieren 2,05 g (40,39%) reiner Hydrozimtaldehyd fiber. 

DarsteUung des Benzylthiuroniumsalzes der Bisul]itverbindung: Dieses 
wird nach Wacelc und Kratzl al hergestellt. Well, e, glitzernde KristaUe. 
Schmp. 104 bis 108 ~ 

Cl~H3304N3S 3 (382,48). Ber. C 53,38, :K 5,85. 
Gel. C 53,46, 53,56, H 5,66, 5,80, 

H ydrierung~ von 3,4-Dimethoxyzimtaldeh yd (I) .  

0,9 g Aldehyd werden in 30 ccm Alkohol gelSst, mit 0,3 ccm alkohol. 
Kalilauge (etwa 3 nag KOH) versetzt und mit 40 mg PdO 3 hydriert.  Nach 
la/a Stdn. ist das f fir die Hydrierung der Doppelbindung berechnete Volumen 
Wasserstoff (116 ccm bei 18 ~ und  744 Torr) aufgenommen. Nun wird abge- 
brochen und wie oben aufgearbei~et. Es fielen 1,1 g Bisulfitverbindung an. 

Aus 0,85g Bisulfitverbindung werden 0 , 4 5 g  l%ohaldehyd erhalten. 
Dieser wird im Kugelrohr einige Male destilliert. Bei 0,5 bis 1 Torr und 
einer Luftbadtemp. yon 112 bis 115 ~ destilliert der 3,4-Dimethoxyhydro- 
zimtaldehyd (II) Ms farbloses (~1, das sieh beim Stehen trfibt, fiber. 

CllH140 s (194,22). Ber. C 68,02, ~ 7,26. 
GeL C 68,16, 68,17, H 7,30, 7,38. 

Synthese des 3,4-Dimethoxyhydrozimtaldehyds ( I I ) .  

3,4-DimethoxyzimtsYture ( I I I ) :  Aus Veratrum~ldehyd und Malons~ure 
in Pyridin nach Haworth 82. 

3,4-Dimethoxyphenylpropions~ure ( IV) :  I n  100 cem 2,5%iger Natrium- 
karbonatl6sung werden 5,1 g 3,4-Dimethoxyzimts~ure I I I  in der W~rme 
gel6st und  naeh Zusatz yon 170 mg PdO 3 hydrier~. Dauer 3 Stdn. (625 cem 
bei 20 ~ Und 726 Torr). ]:)ann wird filtriert, eingeeng~, anges~uert und  aus 
Wasser mnkristMlisiert. Ausbeute 4,6g (89,33% d. Th.). Schmp. 96 ~ 
(Lit.: 96 bis 97~ 

31 A. v. Wacek u n d  K. Kratzl, Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 1209 (1943). 
33 R . D .  Haworth, WI l l .  Perkin jun. und  H . S .  Pin~, J. Chem. Soc. 

London 127, 1709 (1925). 
3~ F. Tiemann und 2~. Nagai, Ber. dtseh, chem. Ges. 11, 650 (1878). 
:~onatshefte fttr Chemie. Bd. 85/1. 2 
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S~urechlorid yon I V :  Nach einer abgewandelten Vorschrift yon 2~rie83~ 
werden 3 g (0,0142 Mole) S~ure mit  2,5 g (0,021 Mole) Thionylehlorid fiber- 
gossen. /qaeh 1 Std. werden 25 eem absol. Benzol zugesetzt und  fiber Nacht 
stehengelassen. Dann wird noch 1 Std. am Wasserbad erhitzt, Sehliel~lieh 
im Vak. des Benzol und  SOC12 entfernt  und sofort welter verarbeitet. 

3,4-Dimethoxyhydroz imta ldehyd  ( I I ) :  Es wird nach einer abgewandelte~) 
Methode, die Merten  ~5 ffir das ttydrozimts~urechlorid ausgearbeitet haste, 
reduzier~. 

Des S~ureehlorid wird in 30cem absol. Xylol aufgenommen, 1,Sg 
5%iger Pd/BaSO~-Katalysator ~6 zugegeben und in einen dreifach tubulier ten 
Kolben mit  KPG-Riihrer,  Gaseinleitungsrohr und  l%fickflul~kfihler fiber- 
ffihrt. A]s Vergifter werden 7,5 cem 0,1~oige absol. XylollSsung yon ge- 
sehwefeltem Chinolin 37 zugesetzt. Nun wird ein fiber P2Os getrockneter 
I=I2-Strom eingeleitet, kr~ftig gerfihrt und im (')lbad, dessen Temp. zwisehen 
135 bis 140 ~ gehalten wird, erhitzt. Nach 8 Stdn. ist keine mC1-Entwieklung, 
welehe durch Titration verfolgt wird, mehr nachzuweisen. Naeh Fil trat ion 
wird mit  konz. BisulfitlSsung ausgesehfittelt (3 g Additionsverbindung). 
Die XylollSsung wird noch mit  10%iger BisulfitlSsung ausgeschfittelt. Aus  
der Bisulfitverbindung und  L6sung wird der Aldehyd dureh Ansi~uern trod 
Erw~rmen unter  CO2 in Freiheit gesetzt. Durch Extrakt ion werden 1,65 g 
gelbes 01 iso]iert, des einige Male im Kugelrohr destilliert wird. Bei einer 
Luftbadtemp. yon 112 bis 115 ~ und  0,5 Torr destilliert der Aldehyd ~arblos 
iiber. Ausbeute 1,15 g (41,4% d. Th.) 3,4-Dimethoxyhydrozimtaldehyd (II). 

Die Aldehydderivate werden nach Vorsehriften yon Wild  ss hergestellt. 
Auf gleiche Weise werden aueh yon dem dutch Hydrierung synthetisierten 
Aldehyd Derivate erhalten. Sie erweisen sich als identiseh. 

Semicarbazon:  Cl~I-II~OsN 3 (251,29). Sehmp. 144 bis 146 ~ 
Ber, C 57,35, - H 6,82, 
Gel. C 57,49, 57,40, I-I 6,89, 7,04. 

Thiosemicarbazon:  Ci~H170~NaS (267,34). Schmp. 186 bis 187 ~ 
Bet. C 53,91, H 6,41, 
Gel. C 54,13, 54,10, H 6,54, 6,41. 

Oxim:  CllHI5OaN (209,24). Sehmp. 99 bis 100% 
Ber. C 63,14, H 7,22. 
Gel. C 63,25, 63,24, H 7,19, 7,29. 

H y d r i e r u n g  yon B r a u n s  Na t i v l i gn i n  (blaclc spruce).  

Einer LSsung yon 0,04 g Nativlignin in 100 cem Alkohol werden 25 ecru 
entnommen, zu einer Aufschl~tmmung yon 0,03 g PdO 2 in 6,5 ecru Alkohol, 
in dem 5 nag KOK gelSst sind, gegeben und 5 Stdn. lang mit  Wasserstoff 
geschiittelt. ] )ann wird neutralisiert  und  der Katalysator abgesaugt. 

Zur Parallelbestimmung werden 25 ccm der obigen Lbsung mit der gleichefi 
Menge Lauge versetzt, ebenfalls 5 Stdn. stehengelassen und  dann  wieder 
neutralisiert.  

8a K .  2 ' t ies  u n d  H.  Best ian,  Ann. Chem. 583, 76 (1938). 
35 H.  Merten,  Dissertation Wien (1951). 

86 Organic Syntheses 26, 77 (1946). 
a7 j .  Houben  (siehe Anm. 26), Bd. I I I ,  S. 554. 
3s •. Wild,  Characterisation of Organic Compounds, 

Cambridge : University Press. 1947. 
S. 106--142. 
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Die beiden LSsungen, yon denen die erste keine Farbreakgionen meh r 
gibt, werden auf 100 eem aufgeftillt und ein UV-Spektrum aufgenommen. 

Hydrierversuch mit Holzpulver. 

Es werden 0,02 g entharztes Fichtenholzpulver in 50 cem Alkohol auf- 
geschlammt and unter  Zusatz yon 5 mg I4OH mad 35 mg PdO2 9 Stdn. 
mit  H~ geschfittelt. Die Farbreaktionen.  t reten dann bedeutend schwfieher 

t Z e a k t i o n e n  mi~ D i a z o m e t h a n .  

3-Acetyl-g-phenyl-A~-pyrazolin ( V I I a ) :  Benzalaeeton V i a  wird in ~ the r  
unter  Kfihlung mit  CI-I2N ~ nach Smith is umgesetzt. Ausbeute e~wa 500/0 
d. Th. 

3-Acetyl-g.(3',g'.dimethoxyphenyl)-d~-pyrazolin ( V ! I b )  : 3,4-Dime~hoxy- 
benzalaceton VIb  wird unter  ~hnlichen Bedingmlgen wie V i a  umgesetzt. 
Gelbe Kris~alle. Ausbeute 34,9% d. Th. Zersetzt sieh beim S~ehen. Kein 
seharfer Schmp. 

C13HI603N ~ (248,27). Ber. CH30 25,00. Gel. CI-laO 24,91, 25,11. 

1-Carbonsi~ureanilid ( V I I I a )  von VI Ia :  1 g (0,00531 Mole) V I I a  wird 
mit 0,68 g (0,0057 Mole) Phenylisoeyanat in 25 ccm absol. Toluol 2~/e Stdn. 
erhitzt. Dann wird das Toluol abdestilliert und das Rohprodukt  aus Wasser- 
Alkohol (1 :1)  umkristallisiert. Ausbeute 1 g (61,24~o d. Th.) feine, blaB- 
gelbe Nadeln. Sehmp. 169 bis 170 ~ 

ClsI-I170~N3 (307,34). Ber. N 13,68. Gef. N 13,78, 13,75. 

1-Ca~'bonsaureanilid ( V I I I b )  yon VIIb:  0,4 g (0,00161 Mole) V I I b  werden 
in 12 ecru ~bsol. Toluol mit  0,2 g (0,00168 Mole) Phenylisocyanat versetzt  
und wie oben behandelt.  Ausbeute 0,4 g (67,58% d. Th.). Umkristallisation 
ans Wasser-Alkohol (1 : 1). Sehmp. 201 bis 202 ~ 

C~I-telOaN ~ (367,39). Ber. N 11,43. Gef. N 11,42, 11,24. 

Reaktion yon Zimtaldehyd mit Diazomethan. 

In  40 corn absol. Kther werden 10 g (0,076 Mole) Zimtaldehyd gel6s~ 
and in einer tC~iltemischung mi~ 160 ccm gektihlter ~theriseher Diazomethan- 
[Ssung, welehe 3,2 g (0,0761 Mole) CHiNe enth~lt, versetzt.  :Nach 4 Stdn. 
wird aus der Kg[temischnng genommen und 42 Stdn. in den Eisschrank 
gestellt. Die N2-Entwieklung ist nut  ganz gering. Der :4ther wird dann ab- 
destilliert, der l~fickstand in 760 ecru Alkohol aufgenommen und mi~ 30 g 
AgNO3, in 110 ccm Wasser gelSst, versetzt.  In  einem Wasserbad wird nun 
auf 40 bis 50 ~ erw~rmt mid diese Temp. w~hrend der ganzen Reaktion auf- 
rechterhalten. Innerhalb yon 41/2 Stdn. wird unter kr~ftigem Rfihren eine 
L6sung yon 13,9 g NaOH in 565 ecru Wasser zuge~ropft. Der abgesaugte 
Silberniedersehlag wird mit Alkohol erhitzt. Von den vereinigten Filtraten 
wird der Alkohol abdestillier~ (Harzaussoheidung). Die alkoholfreie alkalisehe 
L6sung wird mit ~ther extrahiert. Die wal3r. Phase wird hierauf angesguert. 
Dabei fallen 3,1 g braunes stiekstoffhaltiges Pulver aus. Die saute L6sung 
wird wieder mi~ ~_ther extrahiert and dadurch weitere 2,5 g Substanz er- 
halten. Die S/iuren (3,1 und 2,5 g) werden vereinigt, in 25 ecru abs. Alkohol 
gel6st und nach Zusatz yon i ecru H2SO ~ 5 Stdn. am Wasserbad erhitzt ag. -- 

.~9 E. Fisvher und A. Speier, Bet. d~seh, chem. Ges. ~8~ 3252 (1895). 

2* 
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Da.nn wird a/4 des Alkohols abdestilliert and der l~iiekstand in 35 cem Wasser 
gegossen. Nach Neutralisation wird ausge~thert. So werden 5,6 g braunes 
01 gewonnen, aus diesem scheiden sich nach einiger Zeit Ki'istalle aus. Diese 
werden abgesaugt and aus verd. Alkohol and Ligroin umkristMlisiert. Aus- 
beute 0,51 g (3,12~ d. Th.) 4-Phenylpyrazol-3-(5)-carbons/~ure-/~thyle.~ter X I a .  
Schmp. 163 bis 165 ~ 

CI~HI~O~N ~ (216,26). Ber. C 66,64, H 5,64. 
Gel. C 67,07, 66,96, H 5,63, 5,81. 

Aus dem 61igen Fil trat  werden dutch Vakuumdestillation 1,88 g Zimt- 
sAureAthylester (14,1~ d. Th.) gewolinen. 

Reaktion yon Diazomethan n i t  3,4-Dimethoxyzimtaldehyd ( I ) .  

In  360 ccm absol. ~ ther  werden 3,6 g (0,0187 Mole) I gelSst und auf 
10 ~ abgekfihlt. Dazu wird eine gektihlte Diazomethanl6sung 0 ,8g  

(0,0190 Mole) CH~N~ in 45 ccm ~ ther  gegeben. Nach 31/~ Stdn. wird fiir 
60 Stdli. in den Eissehralik gestellt. Keine N2-Eiitwicklung. Es setzt sich 
etwas gelber Niederschlag, der mit Phloroglucin-SMzs~ure keine Farbreaktion 
mehr gibt, ab. Der  ~ ther  wird nun abdestilliert und der Rfickstand in 250 ccm 
Alkohol aufgenommen. Zu dieser L6sung werden 7,1 g AgNO~, i n  2 0 c e m  
Wasser gelSst, gegeben. Es wird auf 40 bis 50 ~ erw~rmt und unter kr~ftigem 
Rtihren innerhalb yon 41/2 Stdn. 172 ccm 0,5 n NaOI-I zugetropft. Der 
Niederschlag wird danli abgesaugt, nochmals n i t  Alkohol erhitzt  und die 
Fil trate vereinigt. Sollte das Silber kolloidal ausgefallen sein, so wird an- 
ges/~uert, aufgekocht und wieder MkMiseh gemacht. Vom Fil t ra t  wird der 
Alkohol abdestilliert und danli n i t  ~ ther  extrahiert.  Aus der eingeengten 
w/~l~r. Phase fMleli nach Ans~Luern 1,15 g brannes 1)ulver aus. Die saure 
L6s~mg wird noch n i t  ~ ther  extrahiert  ulid weitere 0,71 g Rohprodukt  er- 
halten. Die vereinigten S~uren (1,15 ulid 0,71 g) werden in 12 ccm absol. 
Alkohol gelSst and naeh Zusatz yon 0,35 ecru konz. H2SO ~ 5 Stdn. am Wasser- 
bad erhitzt. Dann wird der Alkohol abdestilliert, das zuriickbleibelide 131 
in 40 cem Wasser gegossen, neutralisiert und n i t  ~ the r  extrahiert.  Nach 
Abdestillation des Athers bleiben 1,4 g braunes 131 zurfiek. Naeh Zusatz 
yon einigen eem ~ ther  t r i t t  bald Kristallausseheidung ein. Diese werden 
abgesaugt ulid aus Wasser-Alkohol (2:1)  und Ligroin (Sdp. 80 bis 100 ~ 
Umkristallisiert. Ausbeute 0,14 g (2,70/o d. Th.) 4-(3',4'-Dimethoxyphenyl)- 
pyrazol-3-(5)-earbons/iuregthylester (XIb). Sehmp. 158 bis 159 ~ 

C14tt1604N~ (276,28). Ber. C 60,86, H 5,83. 
GeE. C 61,01, 60,94, H 5,83, 6,00. 

,4_us dem Filtra~ werden noeh dutch Destillation 0,5 g (11,3~ d. Th.) 
3,4-Dimethoxyzimt s/~ure~ithylester erhalten. 

l~eaktion yon Diazomethan n i t  3,4-Dimethoxyzimtsi~ure~thylester. 

In  40 ccm absol. ~ the r  werden 6 g (0,0254 Mole) Ester gelbst and unter  
Kfihlung eine L6sung yon 1,16 g (0,0276 Mole) CH2N ~ in 50 ccm ~ the r  zu- 
gegossen. Nach 2 Stdn. wird aus der K~ltemischung genommen and fiber 
Naeht in den Eisschrank gestellt. 6,8 g honigartige Masse bleiben nach 
Abdestil!ation des ~thers  zuriick. Diese ist leicht in Alkohol, Benzol, Chloro- 
form und schwer in Ligroin Lmd Wasser 15slich. Der erwartete 4-(3',4'- 
Dimethoxyphenyl)-d~-pyrazolin-3-carbons/~ure~thylester (XIIb)  wird nicht 
krisCallin erhalten. 
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1-Carbons(tureanilid (XVb)  des XI Ib:  In  35 ecru absol. Toluol werden 
1 g (0,0036 Mole) X I I b  gel6st, 0,45 g (0,0038 Mole) Phenylisocyanat zugesetzt 
und 5 Stdn. unter  Riiekflul~ erhitzt.  Dann wird das To]uol im Vak. ent.fernt. 
and der Riickstand in Alkohol/Wasser 2,5 : 1 aufgenommen. Es kristallisieren 
0,87 g (60,82% d. Th.) gelbe Kristalle aus, die einige Male aus ~r 
(2: 1) umkristallisiert werden. Schmp. 176 bis 177 ~ 

C21H230.~N3 (397,42). Ber. C 63,46, H 5,83. 
Gef. C 63,49, 63,58, H 5,78, 5,90. 

d-(3",4'-Dimethoxyphenyt)-pyrazol-3-(5)-carbonsaureathylester (XIb) .  In 
20 ecru Chloroform werden 4 g (0,0144 Mole) X I I b  gelSst und unter  Rtihren 
und Kflhlen eine LSsung yon 2,3 g (0,0144 Mole) Brom in 10 ccm Chloroform 
zugetropft. Dann wird das Chloroform abdestilliert und der Riieksband 
kurz mig verd. SodMSsung behandelt. Dutch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Alkoho]/Wasser (1:2)  werden rein wei~e Nadeln erhalten. Ausbeute 
1,3 g (32,74% d. Th.). Sehmp. 158 bis 1590 . 

Cl~H1604N 2 (276,28). Ber. C 60,86, H 5,83. 
Gef. C 61,11, 61,00, H 5,79, 5,65. 

4-(3",4"-Dimethoxyphenyl)-pyrazol-3-(5)-carbonsi~ure (Xb)." In  5 ccm Alko- 
hol werden 0,45 g (0,00166 Mole) X I b  gelSst und mit  0,2 g K O H  und 5 ccm 
Wasser versetzt.  Nach 2stiind. Erhitzen wird der Alkohol abdestilliert, 
anges~uert und aus Wasser umkristallisierL Ausbeute 0,38 g (93,98% d. Th.). 
Schmp. 229 bis 230 ~ (Zers.). 

C1eI-I1204N e (248,23). Bet. C 58,07, H 4,87. 
Gef. C 58,12, 57,97, H 4,77, 4,70. 

Thermische Zersetzung des Pyrazolins (XI Ib)  : In  einem Kugelrohr werden 
2,35 g (0,00844 Mole) X I I b  in N2-Atmosph~re bei 0,5 bis 1 Torr erhitzt. 
Bei etwa 135 ~ beginnt N2-Entwieklung. Die Temp. wird weiber ge- 
steigert. Bei einer Luftbadtemp. yon 160 bis 220 ~ destillierb ein gelbes _N~- 
freies O! fiber, das nochmals destilliert wird. Ausbeute 1,1 g (52,04% d. Th.) 
fl-Methyl-3,4-dimethoxy-zimts~ureathylester (XIIIb) .  

fl-Methyl-3,4-dimethoxy-zimts~ure (XIVb):  Der Ester  wird in 10ccm 
Alkohot gelSst, mit  10 ecru 0,1 n N a O ~  versetzt, 3 Stdn. erhitzt, dann der 
Alkohol abdestilliert, anges~uert und aus Wasser umkrista]lisiert. Ausbeute 
0,75 g (76,80% d. Th.). Schmp. 137 bis  139 ~ 

CxsH1404 (222,26). Ber. C 64,83, H 6,35. 
Gef. C 64,53, 64,57, t t  6,30, 6,23. 

Einwirkung yon Diazomethan au] Brauns Nativlignin. 

0,2g Nativlignin werden mit  einer gekfihlten LSsung ~on 0,84g 
(0,0201 Mole) CHsN 2 in 55 ecm Ather iibergossen und 4 Tage bei etwa 3 ~ 
stehengelassen. Di~ses me~hylierte Nativlignin gibt keine Farbreaktionen 
mehr. 

3~ethoxylgehalt : Nativlignin 
14,30% 
14,35% 

Sticksto/]gehalt: E 1 = 9,802 mg 
V 1 = ~-~ 0,01 ml 
E.z = 7,823 rag 

methyliertes N ativlignin 
22,19% 
22,09% 

E 1 = 10,480 mg 
F1 = 0,0822ml 

t = 27 ~ , p = 741mm, N =  0,87% 



22 Kratzl u. Wi t tmann:  Reakt. d. Diazomethans mit ~,fl-unges. Aldehyden. 

V~ ~ ~ 0 , 0 1 m l  
N weniger Ms 0,1% 

E 2 = 7,938 mg 
V~ = 0,064 ml 

t =  27 ~ , p =  741mm, N = 0,89~ 

Reakt ion  von Diazomethan mi t  Hydroz imta ldehyd .  

In  50 ccm ~ther  werden 3 g (0,0223 ~[ole) I~ydrozimtaldehyd gelSs~ und  
unter  Kfihlung mit  einer gekiihlten LSsung yon 1,32 g (0,0314 Mole) CH~N~ 
in 50 ccm ~ther  versetzt. N~ch einigen S~dn. wird aus der K~ltemischung 
genommen, 1 Tag im Eisschrank und  3 Tage bei Zimmertemp. stehengelassen. 
Nach Abdestfllation des Athers bleiben 3,3 g ()1 zuriick, aus dem sich in der 
Ki~lte 0,3g (etw~ 9,1~ des Rohproduktes) Kristalle ausscheiden. Diese 
werden 2real aus Ligroin (Sdp. 80 bis 100 ~ umkristMlisiert. Schmp. 74 ~ 
XVII :  C20H~O~ (296,39). 

Bet. C 81,04, I~ 8,16, ~kt. WasserstofI 0,34. 
Gel. C 81,18, 81,04, H 7,94, 7,94, ak~. Wasserstoff 0,37. 

X V I :  C19He~O2 (282,37). 

Ber. C 80,81, I-I 7,85, akt. Wasserstoff 0,35. 
Gef. C 81,18, 81,04, K 7,94, 9,94, akt. W~sserstoff 0,37. 

Das Fil trat  destilliert bei 11 Tort  und  105 bis 108 ~ zum grSBtel~ Tell 
tiber. Das Destillat, 2,35 g f~rbloses O1, wird fiber die Bisulfitverbindung 
gereinigt. Ausbeute 1,90g (57,34% d. Th.) reines Benzylaceton. Dieses 
wird I/och durch Uberf~hrung in sein Semicarbazon identifiziert. 

Diese Arbei t  wurde durch Mittel  der 0s terr .  Gesellschaft fiir Holz- 
forschung nnters t i i tz t ,  woffir auch ~ n  dieser Stelle bestens gedankt  sei. 


