Reaktionen des Diazomethans mit «,f-ungeséittigten
Aldehyden*.

(Zum Studium der Holzfarbreaktionen.)

Von
K. Kratzl und E. Wittmann,

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.

¢ Eingelangt am 14. Nov. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 19. Nov. 1953.)

Das Ausbleiben der Holzfarbreaktionen nach Vorbehandlung
von Fichtenholz und Brauns Nativlignin durch Oxydation,
katalytische Hydrierung und insbesondere nach Umsetzung
mit Diazomethan wird an Hand von Modellsubstanzen [Zimt-
aldehyd und Methylconiferylaldehyd (3,4-Dimethoxyzimt-
aldehyd)] studiert. Aboxydation der Seitenkette, Hydrierung
der Doppelbindung und Reaktion zu den entsprechenden
4-substituierten Pyrazolin-3-aldehyden verhindern deren Ent-
stehen. Die Konstitution dieser Aldehyde wurde sichergestellt.
Der Stickstoffgehalt von mit Diazomethan methyliertem Holz
oder Nativlignin kann somit zumindest teilweise durch die Bil-
dung von Pyrazolinen erklirt werden.

Zum qualitativen Nachweis des Lignins werden hauptsiichlich die
Holzfarbreaktionen' herangezogen. Hiebei ist die Wéesnersche Phloro-
glucin/Salzsdurereaktion? die gebriuchlichste. Da nicht nur in der
Ligninsulfoséure die Struktur einer Coniferylaldehydhydrosulfosiure be-
wiesen wurde$, sondern auch aus Holz durch hydrolytische Methoden
Coniferylaldehyd isoliert werden konnte? und dieser alle bisher bekannten
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Holzfarbreaktionen ergibt, ist die Coniferylaldehydgruppierung im
Lignin sehr wahrscheinlich; wenn auch substituierte Derivate von diesem?®
zur Erklirung einiger Erscheinungen ‘herangezogen werden miissen. Der
Gehalt an Coniferylaldehydresten im Holz wurde von E. Adlert auf 0,5
bis 0,759, geschdtzt. (Eine Coniferylaldehydgruppe auf 40 bis 60 Phenyl-
propaneinheiten.) Auch iiber die Konstitution der Kondensations-
produkte mit Phloroglucin/Salzsiiure wurden plausible Vorstellungen ent-
wickelts. Behandelt man Holz mit Aldehydreagenzien (Hydroxylamin,
Semicarbazid, Girard-P-Reagens, Dimedon, Natriumbisulfit), bleiben
die Farbreaktionen aus, bzw. treten nach Spaltung der Aldehydaddukte
durch starke Siuren allméhlich, je nach deren Stabilitit, wieder aufé—®.
Wir beobachteten diese Erscheinung beim Umsatz mit Semicarbazid,
Hydroxylamin und Girard-P-Reagens, wihrend in Ubereinstimmung mit
der Stabilitit der Dimedonderivate diese Reaktion nicht reversibel ist.

Auch nach Vorbehandlung mit Oxydationsmitteln®,10,1% bleiben die
Farbreaktionen aus. Bemerkenswert ist hiebei die Umsetzung mit Hou
de Javelle, das als Bleichmittel héufig fiir mikroskopische Schnitte heran-
gezogen wird. Auch hier verschwindet die Féhigkeit zur Bildung des
Farbstoffes irreversibel. Durch Oxydation der Modellsubstanz Methyl-
coniferylaldehyd (= 3,4-Dimethoxyzimtaldehyd) konnte gezeigt werden,
dal die Seitenkette aboxydiert wird, da .aus den Oxydationsprodukten
33,7% Veratrumsdure isoliert werden konnte. Wir fanden auch, dafl
durch milde katalytische Hydrierung (PdO,, Zimmertemp.) bei
Brauns Nativlignin in schwach alkalischer, alkohol. Losung die
Fihigkeit Farbreaktionen zu geben, verschwindet. Das UV-Spektrum
wird hiebei kaum gedndert.

Hydrierten wir Fichtenholzpulver, merkte man nur eine Abnahme der
Farbintensitit, da wir in stark heterogenem System arbeiteten (topo-
chemische Reaktion).

Bei der entsprechenden Hydrierung des Zimtaldehyds wurden 409%,
Hydrozimtaldehyd und 17,69, Hydrozimtalkohol erhalten. Bei der
Hydrierung des 3,4-Dimethoxyzimtaldehyds I konnte nur der 3,4-Di-
methoxyhydrozimtaldehyd IT isoliert werden. Dieser wurde auch durch
eine Rosenmund-Reduktion des 3,4-Dimethoxyphenylpropionsiurechlo-
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rids V synthetisiert. Er zeigt nicht mehr die rotviolette Farbreaktion
mit Phloroglucin/Salzsiure, sondern gibt eine fast weille Fallung, welche
allméhlich blau wird.

I H 1T
2
R—CH=CH—C —_ - — — -
C HO Pao, R—CH, (;H2 CHO
H, | Pd/BaSO,
R = 3,4-Dimethoxyphenyl- R -CH;—CH,-COCl V
)
| 80CI,
H, i
R—CH=CH-COOH —_— R—CH, - CH,COOH
111 Pdo, v

Auch bei der Behandlung von Holz und Nativlignin mit Diazomethan
verschwindet die Fahigkeit zur Bildung von Farbreaktionen. Dies wurde
insbesondere von Brauns® beobachtet. Erst bei einem Methoxylgehalt
des Nativlignins von 21,4%, bleiben diese vollsténdig aus. Es wird ver-
mutet, dafi es sich hiebei um ein enolisches Hydroxyl handelt.

Spencer und Wright'® unterwarfen stickstofffreie Essigsédure-Birken-
lignine der Diazomethanbehandlung. Sie konnten in diesen Methy-
lierungsprodukten einen Stickstoffgehalt von etwas unter 19, feststellen,
wobei der Stickstoff fest gebunden war. In einem Modellversuch erhielten
sie aus Cumarin unter Aufsprengung des Lactonringes 3-Carbomethoxy-
4-(o-methoxyphenyl)-pyrazolin. Die Autoren glauben, dafl der Stickstoff-
gehalt der Lignine durch eine solche Lactonspaltung zu erkléren ist.

Dr. G. Kainz* bestimmte durch eine modifizierte Mikrostickstoff-
bestimmung nach Unterzaucher in Brauns Nativlignin einen unter 0,1%,
liegenden Stickstoffgehalt. Dieses Lignin. enthielt 14,33%, OCH;. Durch
mehrtigige Binwirkung von Diazomethan auf dieses in Ather suspen-
dierte Lignin bei etwa 3° O stieg der Methoxylgehalt auf 22,149,. Der
Stickstoffgehalt dieser Probe war 0,889,. Sie gab keine Farbreaktionen
mehr mit Phloroglucin/Salzsiure. Bevor dariiber diskutiert wird, sollen
die Modellversuche erwihnt werden, da hiebei die Bindung des Stick-
stoffs an definierte, im Lignin vorkommende Systeme erfallt wurde.
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Einwirkung von Diazomethan auf «,f-ungesidttigte
Carbonylverbindungen,

Da im folgenden die Reaktion des Diazomethans mit Zimtaldehyd
und 3,4-Dimethoxyzimtaldehyd besprochen wird und in diesem Zu-
sammenhang sowohl Diazomethan auf «,f-ungeséttigte Carbonsiureester
als auch auf Ketone zur Einwirkung kam, soll auf die bisher bekannten
Tatsachen kurz eingegangen werden.

Buchner4, Pechmann® und Awwers!® beschiftigten sich eingehend mit
diesen Reaktionen.

Die Anlagerung von aliphatischen Diazoverbindungen an «,f-unge-
sittigte Carbonsdureester verlduft unter Pyrazolinbildung so, daB das eine
Stickstoffatom an das «-Kohlenstoffatom tritt und die Methylengruppe
der Diazoverbindung an das f-Kohlenstoffatom. Lagert man Diazomethan
oder eine homologe Diazoverbindung (z. B. Diazodthan) an einen o,8-un-

gesittigten Carbonséureester — die freie Sdure wiirde ja sofort verestert
werden —, der noch ein o-stédndiges Wasserstoffatom besitzt, so ist das
primire — azoide — Reaktionsprodukt nicht zu fassen, da die Doppel-

bindung im Heteroring sofort zur Estergruppe hinwandert und ein isomerer
Hydrazontyp (A) (4,-Pyrazolin) entsteht. Wenn aber das Wasserstoffatom
in a-Stellung durch andere Gruppen (z. B. CH,) ersetzt ist, so besitzen die
zunichst gebildeten A,-Pyrazoline (B) (azoide Form) eine gewisse Be-
standigkeit. Diese A,-Pyrazoline (B) kénnen aber unter dem Einflul} von
bestimmten Reagenzien, wie Halogenwasserstoffsiuren, in die isomeren
Ay-Pyrazoline (C) umgewandelt werden. 4;-Pyrazoline sind also nur dann
etwas bestindig, wenn sie sich nieht in die energiefirmeren konjugierten
A,-Isomeren umlagern kénnen.

In den untenstehenden Formelbildern wird dies nochmals iibersichtlich
gezeigt.

Awwers untersuchte seine Pyrazolincarbonsiureester mit Hilfe optischer
Methoden. A,-Pyrazoline verhalten sich optiseh normal, wihrend A4,-Pyr-
azoline (A) wegen der Konjugation Exaltationen zeigen. AuBerdem lassen
sich letztere, da sie ja noch ein sekundires Stickstoffatom haben, mit Phenyl-
isocyanat in 1-Carbonsiureanilide (Harnstoffderivate) umwandeln, mit
Acetylchlorid acetylieren und mit Chlorameisenséureester umsetzen. Mit
Brom werden die Pyrazoline zu den bestdndigeren Pyrazolen dehydriert.

Freiwillige Umlagerung.

. CH,N,
R—CH=CH—-COOR' ——— R——CH—CHMCOOR"] —_—
i |
H,C N
N7
N
A4-Pyrazolin
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A,-Pyrazolin (A)

Erzwungene Umlagerung.
CH, CH,
| CH,N, | HCl
R—CH=C—COOR R—CH—C—COOR’ ——

H,C N
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N

A;-Pyrazolin (B)

CH,
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~ R—CH -C—COOR’
i

HC NH
N
N

A,-Pyrazolin (C)

Wie im folgenden gezeigt wird, erhielten wir in analogen Willen
immer die Ay,-Form.

Ahnlich verluft auch die Reaktion von Diazomethan mit o, f-un-
gesdttigten Ketonen'’2°. Auch hier erscheint die A,-Form bevorzugt.
So setzen sich Benzalaceton VIa und 3,4-Dimethoxybenzalaceton VIb
mit Diazomethan in Ather um. Es konnte keine Stickstoffentwicklung
beobachtet werden und es hildete sich das 3-Acetyl-4-phenyl-A,-pyrazolin
bzw. 3-Acetyl-4-(3',4"-dimethoxyphenyl)-A,-pyrazolin VIIa und b. Diese
konnten als 1-Carbonsdureanilide (Harnstoffderivate) VIIIa und b
gefallt werden (Beweis der 4,-Form).

Unseres Wissens wurden bisher nach Einwirkung von Diazomethan
auf «,f-ungesittigte Aldehyde keine definierten Produkte isoliert. Im

und F. Konig, ibid. 496, 27, 252 (1932). — K. v. Auwers und 0. Ungemach,
Ber, dtsch. chem. Ges. 66, 1198, 1205 (1933).
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19 8. G. Gate, R. Kaushal und S. 8. Deshapande, J. Indian Chem. Soc. 27,
833 (1950).
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Falle des Acroleins konnte Hiittel?> keine Stickstoffentwicklung beob-
achten. Es wurde ein amorphes Produkt erhalten, dessen Analyse auf
einen polymeren Pyrazolinaldehyd hindeutete.

CH,N, CeH;NCO
R—CH=CH—C—CH; R—CH—(C—C—CH, ————
i | o
VI
O H,C N O
R =a) Phenyl. \N/ VII
b) 3,4-Dimethoxyphenyl- I
H
CeH ,NCO
—  R—CH—C—C—CH,
| i1
H,C N O
s
\N VIIT
I
C=0
l
CeH,—NH

Die Schwierigkeit der Aufarbeitung liegt in der groflen Zahl der mog-
lichen Reaktionsprodukte. Obwohl die Aldehydgruppe reaktionsfihiger
ist als die Ketogruppe, konnte beim Umsatz, sowohl von Zimtaldehyd
als auch von 3,4-Dimethoxyzimtaldehyd mit Diazomethan keine oder
nur eine ganz schwache Stickstoffentwicklung beobachtet werden. Es
war so die Bildung von Homoaldehyden, Methylketonen und Athylen-
oxyden recht unwahrscheinlich geworden. Trotzdem bleiben, wenn man
auch nur die Anlagerung an die Doppelbindung annimmt, wie bei den
Carbopsiureestern angefithrt, noch einige Reaktionsméglichkeiten offen.
Anscheinend sind die sich bildenden Pyrazolinaldebyde IXa u. b recht
empfindliche Substanzen. Diese konnten nicht rein isoliert werden,
sondern wurden mit Silberoxyd zur entsprechenden Siure oxydiert.
Dieses Oxydationsmittel wurde allgemein von Wahklbaum und Rosenthal??
und von Hiitlel® beim Pyrazol-3-aldehyd angewendet. Dabei wurde, wie
die nachfolgende Formeliibersicht zeigt, auch der Pyrazolinring zum
Pyrazol dehydriert. Im Falle des Zimtaldehyds wurde durch Oxydation
und Veresterung 4-Phenylpyrazol-3(5)-carbonsiuredthylester (XIa) er-
halten. Die Ausbeute war wegen der oben erwidhnten Tatsachen sehr
gering und betrug 3,29, an Reinprodukt. Daneben wurden noch 14,19%,
Zimtsiuredthylester erhalten, der aus dem nicht umgesetzten Zimtaldehyd
entstanden war. Der in diesem Falle bekannte 4-Phenylpyrazol-3(5)-

31 R. Hiittel, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1680 (1941).
2 H. Wahlboum und A. Rosenthal, J. prakt. Chem. 124, 58 (1930).
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carbonsiuredthylester wurde nach Awwers® durch Dehydrierung des
Pyrazoling XIIa mit Brom erhalten, welches als Anlagerungsprodukt von
Diazomethan an Zimtsiuredthylester in 54%iger Ausbeute entsteht.

- Der 3,4-Dimethoxyzimtaldehyd zeigte beim Stehenlassen mit Diazo-
methan in #therischer Losung keine Stickstoffentwicklung. Hier fiel ein
gelber Niederschlag aus, dessen Analysenwerte auf den gesuchten 4-(3',4'-
Dimethoxyphenyl)-pyrazolin-3-aldehyd IXb hindeuten. Auch hier wurde
das Produkst gleich mit Silberoxyd oxydiert, wobei ebenfalls Dehydrierung
eintrat. Nach Veresterung konnte vom 3,4-Dimethoxyzimtsguredthyl-

Reaktion von Diazomethan mit Zimtaldehyd
bzw. 3,4-Dimethoxyzimtaldehyd.

0 B 07

7 Vi

R—CH=CH—~C\ + CH,N, — —> R—CH—C—C
f4 3!
H H,C5 2N H
Ag,0
L2 \l\lT/ IX
|

! H .

Pyrazolin-3-aldehyd

— O 7] 0
ya C,H,0H 4
R—(C——-C—C L R—(C——~C—C
T RN H,80, [ N
HC N OH HC N 0C,H,
.. N
N X N X1
I !
L H _ H
Pyrazol-3(5)-carbonsdure Pyrazol-3-(5)-carbonséure-
dthylester
)
 Br,
0O 0
, 7 7
R—CH=CH-—-C +CH,N, —— R—CH—C—-C
AN N N
0C,H; H,C N 0C,H;,
: NS '
C.H,NCO N XI11
1
H

4,-Pyrazolin-3-carbonsiure
dthvlester
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0
Va 170° | -N
R—CH—C—C e
RN o
Hzc\\ N OC,H, Yz
/ - C=CH-
N <V R (]3 CH C\
|
C=0 CH, 0C,H;
| X111
CeH,—NH
1-Carbonsgureanilid
des A,-Pyrazolin-3- EKOH
carbonsdure-dthylesters M
0]
R = a) Phenyl- R O—CH_G
b) 3,4-Dimethoxyphenyl- ‘ | N
CH, OH
X1V

trans-f-Methylzimtsiure
bzw. §-Methyl-3,4-
dimethoxyzimtsiure

ester, der aus dem nicht zur Reaktion gekommenen Ausgangsmaterial
stammte, getrennt werden. Der 4-(3',4’-Dimethoxyphenyl)pyrazol-3(5)-
carbonsiuredthylester (XIb) wurde in 2,7%iger Ausbeute erhalten. Die
gleiche Substanz wurde durch Anlagerung von Diazomethan an 3,4-Di-
methoxyzimtséureithylester und Dehydrierung mit Brom in 32,7%iger
Ausbeute gewonnen. Im Gegensatz zur Reaktion beim Zimtséuredthyl-
ester konnte dabei die Pyrazolinstufe XIIb nicht kristallisiert erhalten
werden. Der Pyrazolcarbonséureester erwies sich identisch mit dem,
welcher durch Einwirkung von Diazomethan auf 3,4-Dimethoxyzimt-
aldehyd und durch die oben beschriebene Aufarbeitung entstanden war.

Um den Eintritt der Methylengruppe in x- oder §-Stellung noch. zu be-
weisen, wurde der Pyrazolincarbonsiureester XIIb bei etwa 170° ther-
misch zersetzt, dhnlich wie es Auwers' bei seinen Anlagerungsprodukten
von Diazomethan an x,f-ungesittigte Carbonsiureester getan hatte. Es
kénnen hier sowohl Cyklopropanderivate als auch methylsubstituierte
Ester ungesittigter Carbonsduren oder ein Gemisch beider entstehen.
Wir erhielten so den 8-Methyl-3,4-dimethoxyzimtsiuredthylester (XIILb).
welcher von Koepfli und Perkin® beschrieben wurde und sich mit diesem
identisch erwies. Aus dem 4-Phenyl-A,-pyrazolin-3-carbonsduredthyl-
ester XITa hatte Auwers!® auf dhnliche Weise trans-f-Methylzimtséure-
athylester XIITa erhalten. Diese Ester lieBen sich leicht zu den entspre-
chenden Siuren XIVa und b verseifen.

% J. B. Koepfli und H. W. Perkin jun., J. Chem. Soc. London 1928, 2995.
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Da bei der Reaktion des Zimtsduredthylesters mit Diazomethan
immer die A,-Form entsteht, so war zunéchst die Feststellung der Doppel-
bindung im substituierten Derivat nur durch einen Analogieschlufl mog-
lich. Um die Stellung der Doppelbindung festzulegen, liefen wir auf die
nicht kristallisierende Pyrazolinstufe Phenylisocyanat einwirken. s
konnte so ein kristallisiertes 1-Carbonsiureanilid (Harnstoffderivat) er-
halten werden. Dieses erwies sich als das 1-Carbonséureanilid des 4-(3',4’-
Dimethoxyphenyl)pyrazol-3(5)-carbonsduresthylesters (XVb). Das be-
weist nach den Erfahrungen bei den Anlagerungsprodukten von Diazo-
methan an x,-ungestittigte Carbonsiurederivate auch hier das Vorliegen
einer A,-Form.

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf den Hydrozimtaldehyd
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 Korper erhalten.
Dieser erwies sich nach einer Molekulargewichtsbestimmung (Rast) als
ungefihr dimolekular. Die Analysenwerte gaben die Summenformel
{C16H1,0),,. Eine Aufnahme des Ultrarotspektrums zeigte die Anwesen-
heit einer Carbonylgruppe und einer sekundéren alkoholischen Hydroxyl-
gruppe an. Durch eine Zerewitinoff-Bestimmung konnte dann tatséchlich
ein aktives Wasserstoffatom im Molekiil festgestellt werden. Nach den
Befunden von Schlotterbeck® und Meerwein und Pohls?® konnte es sich um
ein 1,7-Diphenylheptanol-3-on-5 (XVI) handeln.

0,H,—CH, CH, CH—CH,—C—CH, CH,—C.H,
{ !

OH 0
XVI

Diese Verbindung hitte die Summenformel C,4H,,0,. Auch dafiir
wiirden die Analysenwerte innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Es handelt
sich hier um ein Aldol zwischen dem Methylketon und dem Hydrozimt-
aldehyd.

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

CH,
|
CeH,—CH,— CH,—OH—CH,—C—~CH,— CH,—C,H,
l I
OH 0
XVII

. F. Schlotterbeck, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2559 (1909).
% H. Meerwein und P. Pohls, Dissertation Pohls, Marburg (1931).
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moglich, aber nach den Arbeiten von Schiotterbeck und Meerwein fir
unseren Fall unwahrscheinlich.

Fiir die endgiiltige Konstitution mufl der Identititsbeweis durch
Synthesen. dieser unseres Wissens bisher nicht beschriebenen Produkte
gefithrt werden. Solche sind geplant. ,

Alle Pyrazolinderivate geben keine Farbreaktionen mehr. Da nach
den anfangs erwihnten Befunden im Lignin Coniferylaldehydgruppen
anzunehmen sind, kann das Ausbleiben der Farbreaktionen nach Methy-
lierung mit Diazomethan durch die an Modellsubstanzen bewiesene An-
lagerung des Diazomethans an die aktive Doppelbindung gedeutet
werden. Wenn wir die Befunde Adlers (auf 40 Methoxylgruppen eine
Coniferylaldehydgruppe) zugrunde legen, miiite der Stickstoffgehalt bei
etwa 0,39 liegen. Wir fanden aber 0,889, also wesentlich mehr. Da
nun sowohl Diazomethan als auch Lignin &uBerst reaktionsfihige Stoffe
sind, mull man nicht einen héheren Gehalt an freien Coniferylaldehyd-
gruppen annehmen, sondern kann den UberschuB an aufgenommenem
Stickstoff auch anders deuten.

Experimenteller Teil*.
Ozydation von 3,4-Dimethoxyzimialdehyd (I) mit Kaliwmhypochlorit.

In 15 cem 19%ige KCIO® werden 0,25 g I eingetragen. Bei Zimmertemp.
stehen gelassen. Durch Anséuern werden 0,08 g (33,769 d. Th.) Veratrum-
sdure gewonnen.

Katalytische Hydrierungen.

Samtliche Hydrierungen werden in einer von Billek?” entwickelten
Tropfschiittelente und nach einer abgednderten Vorschrift von Weidlich®®
in schwach alkalischem Medium durchgefiihrt.

Katalysator: Zu allen Hydrierungen wird ein Palladiumoxydkatalysator
nach Adams® verwendet. Dessen Vorschrift wird aber dahingehend modi-
fiziert, daB nicht, wie dort angegeben, das NaNOQO, und die PdCl,-Lésung
zur Trockene gedampft, sondern das bei der Reinigung des Palladiums
nach Fiesers® angefallene [ PA(NH,),1Cl; mit dem NaNO; in einer Reibschale
innig gemischt wird.” Diese Mischung wird dann, wie bei Adams angegeben,
erhitzt und aufgearbeitet. Auch so wird ein sehr aktiver Katalysator erhalten.

* Ndhere Angaben siehe Dissertation E. Withmann, Universitit Wien
(1953).

% J. Houben, Die Methoden der organischen Chemie, 3. Aufl., Bd. II,
S. 209. Leipzig: Verlag G. Thieme. 1925.

¥ (. Billek, Dissertation Wien (1952).

B H.A. Weidlich and M. Meyer-Delius, Ber. dtsch. chem. Ges. 74,
1195 (1941).

2 R. L. Shriner und R. Adams, J. Amer. Chem. Soc. 46, 1683 (1924).

80 L. F. Fieser, Experiments in Organic Chemistry, Second Edition,
S. 449. New York-London: D. C. Heath and Company. 1941.
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Hydrierung von Zimtaldehyd.

3 g gereinigter Zimtaldehyd werden in 50 cem Alkohol mit 0,15 cem
alkohol. KOH (etwa 7,5 mg KOH) versetzt und bei Zimmertemp. mit 80 mg
PdO, hydriert. Nachdem das fir die Hydrierung der Doppelbindung be-
rechnete Volumen Wasserstoff (946 cem bei 19° und 741 Torr) aufgenommen
wurde (ungefdhr 4 Stdn.), wird abgebrochen, neutralisiert, filtriert und der
Alkohol abgedampft. Der Riickstand wird in Ather aufgenommen und
mit konz. Bisulfitlésung ausgeschittelt (6,4 g Bisulfitverbindung). Die
dtherische Lésung wird noch mit verd. Bisulfitlosung ausgeschiittelt.

Der Riickstand der &therischen Loésung wird im Vak. destilliert, Bei
10 bis 12 Torr und 113 bis 115° geht Hydrozimtalkohol tiber. Ausbeute
0,91 g (17,66% d. Th.).

. Die Bisulfitverbindung wird in die Bisulfitlésung eingetragen und der
Aldehyd mit verd. S#ure unter N, in Freiheit gesetzt [3,05 g (609,) Roh-
aldehyd]. Dieser wird in N,-Atmosphire fraktioniert. Bei 98° und 11 bis
12 Torr destillieren 2,05 g (40,399%,) reiner Hydrozimtaldehyd {iber.

Darstellung des Benzylthiuroniumsalzes der Bisulfitverbindung: Dieses
wird nach Wacek und Krafzl3! hergestellt. Weille, glitzernde Kristalle.
Schmp. 104 bis 108°.

€y, H,,0,N,S, (382,48). Ber. C 53,38, H 5,85.
Gef. C 53,46, 53,56, H 5,66, 5,80.

Hydrierung*von 3,4-Dimethoxyzimialdehyd (I).

0,9 g Aldehyd werden in 30 cem Alkohol gelést, mit 0,3 cem alkohol.
Kalilauge (etwa 3 mg KOH) versetzt und mit 40 mg PdO, hydriert. Nach
13/, Stdn. ist das fiir die Hydrierung der Doppelbindung berechnete Volumen
Wagserstoff (116 cem bei 18° und 744 Torr) aufgenommen. Nun wird abge-
brochen und wie oben aufgearbeitet. Es fielen 1,1 g Bisulfitverbindung an.

Aus 0,85g Bisulfitverbindung werden 0,45 g - Rohaldehyd erhalten.
Dieser wird im Kugelrohr einige Male destilliert. Bei 0,5 bis 1 Torr und
einer Luftbadtemp. von 112 bis 115° destilliert der 3,4-Dimethoxyhydro-
zimtaldehyd (II) als farbloses Ol, das sich beim Stehen triibt, {iber.

C,,H,,0, (194,22). Ber. C 68,02, H 7,26.
Gef. C 68,16, 68,17, H 7,30, 7,38.

Synthese des 3,4-Dimethoxyhydrozimtaldehyds (I11).

3,4-Dimethoxyzimtsiure (I1I): Aus Veratrumaldehyd und Malonsdure
mm Pyridin nach Haworth32.

3,4-Dimethoxyphenylpropionsdiure (IV): In 100 cocm 2,5%iger Natrium-
karbonatlésung werden 5,1 g 3,4-Dimethoxyzimtsiure IIT in der Wirme
gelost und nach Zusatz von 170 mg PdO, hydriert. Dauer 3 Stdn. (625 ccm
bei 20° und 726 Torr). Dann wird filtriert, eingeengt, angesduert und aus
Wasser umbkristallisiert. Ausbeute 4,6 g (89,339, d. Th.). Schmp. 96°
(Lit.: 96 bis 97°%),

31 A, v, Wacek und K. Kraizl, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1209 (1943).

32 R.D. Haworth, W.H. Perkin jun. und H.S. Pink, J. Chem. Soc.
London 127, 1709 (1925).

33 F. Tiemann und N. Nagai, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 650 (1878).

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 85/1. 2
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Sdurechlorid von IV: Nach einer abgewandelten Vorschrift von Fries3*
werden 3 g (0,0142 Mole) Sdure mit 2,5 g (0,021 Mole) Thionylchlorid iber-
gossen. Nach 1 Std. werden 25 cem absol. Benzol zugesetzt und iitber Nacht:
stehengelassen. Dann wird noch 1 Std. am Wasserbad erhitzt, schlie$lich
im Vak. das Benzol und SOCI, entfernt und sofort weiter verarbeitet.

3,4-Dimethoxyhydrozimtaldehyd (I1I): Es wird nach einer abgewandelten
Methode, die Merten3 fur das Hydrozimtsdurechlorid ausgearbeitet hatte,
reduziert.

Das S#durechlorid wird in 30 eccm absol. Xylol aufgenommen, 1,56g
59 iger Pd/BaS0,-Katalysator3® zugegeben und in einen dreifach tubulierten
Kolben mit KPG-Riihrer, Gaseinleitungsrohr und RiickfluBkiihler iber-
fithrt. Als Vergifter werden 7,5 cem 0,1%ige absol. Xylollésung von ge-
schwefeltem Chinolin3” zugesetzt. Nun wird ein wiber P,0; getrockneter
H,-Strom eingeleitet, kriftig gerithrt und im Olbad, dessen Temp. zwischen
135 bis 140° gehalten wird, erhitzt. Nach 8 Stdn. ist keine HCl-Entwicklung,
welche durch Titration verfolgt wird, mehr nachzuweisen. Nach Filtration
wird mit konz. Bisulfitlésung ausgeschiittelt (3 g Additionsverbindung).
Die Xylollésung wird noch mit 10%iger Bisulfitlosung ausgeschiittelt. Aus
der Bisulfitverbindung und Lésung wird der Aldehyd durch Anssuern und
Erwérmen unter CO, in Freiheit gesetzt. Durch Extraktion werden 1,65g
gelbes Ol isoliert, das einige Male im Kugelrohr destilliert wird. Bei einer
Luftbadtemp. von 112 bis 115° und 0,5 Torr destilliert der Aldehyd farblos
aber. Ausbeute 1,15 g (41,49, d. Th.) 3,4-Dimethoxyhydrozimtaldehyd (II}.

Die Aldehydderivate werden nach Vorschriften von Wild®® hergestellt.
Auf gleiche Weise werden auch von dem durch Hydrierung synthetisierten
Aldehyd Derivate erhalten. Sie erweisen sich als identisch.

Semicarbazon: Ci,H 0N, (251,29). Schmp. 144 bis 146°.
Ber, C 57,35, - H 6,82,

Gef. C 57,49, 57,40, H 6,89, 7,04.
Thiosemicarbazon: Cpp,H,,0,N;8 (267,34). Schmp. 186 bis 187°.
Ber. C 53,91, H 6,41,

Gef. C 54,13, 54,10, H 6,54, 6,41.
Ozim: C;;H, ;0N (209,24). Schmp. 99 bis 100°.

Ber. C 63,14, H 7,22.

Gef. C 63,25, 63,24, H 7,19, 7,29.

Hydrierung von Brauns Nativlignin (black spruce).

Einer Lésung von 0,04 g Nativlignin in 100 cem Alkohol werden 25 ccm
entnommen, zu einer Aufschlimmung von 0,03 g PdO, in 6,56 ccm Alkohol,
in dem 5mg KOH gelost sind, gegeben und 5 Stdn. lang mit Wasserstoff
geschiittelt. Dann wird neutralisiert und der Katalysator abgesaugt.

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

3¢ K. Fries und H. Bestian, Ann. Chem. 533, 76 (1938).

35 H. Merten, Dissertation Wien (1951).

36 QOrganic Syntheses 26, 77 (1946).

37 J. Houben (sieche Anm. 26), Bd. III, 8. 554. :

38 F. Wild, Characterisation of Organic Compounds, 8. 106—142.
Cambridge: University Press. 1947.
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Die beiden Léosungen, von denen die erste keine Farbreaktionen mehr
gibt, werden auf 100 cem aufgefiillt und ein UV-Spektrum aufgenommen.

Hydrierversuch mit Holzpulver.

Es werden 0,02 g entharztes Fichtenholzpulver in 50 ccm Alkohol auf-
geschlimmt und unter Zusatz von 5mg KOH und 35mg PdO, 9 Stdn.
mit H, geschiittelt. Die Farbreaktionen.treten dann bedeutend schwicher
auf.

Reaktionen mit Diazomethan.

3-Acetyl-4-phenyl-Ay-pyrazolin (VIIa): Benzalaceton VIa wird in Ather
unter Kihlung mit CH,N, nach Smith'® umgesetzt. Ausbeute etwa 509,
d. Th.

3-Acetyl-4-( 3’ ,4'-dimethoxyphenyl)-Ay-pyrazolin (VIIb): 3,4-Dimethoxy-
benzalaceton VIb wird unter #hnlichen Bedingungen wie VIa umgesetzt.
Gelbe Kristalle. Ausbeute 34,99, d. Th. Zersetzt sich beim Stehen. Kein
scharfer Schmp.

CpH, O,N, (248,27). Ber. CH,O 25,00. Gef. CH,O 24,91, 25,11.

1-Carbonsiureanilid (VIIIa} von VIIa: 1g (0,00531 Mole) VIIa wird
wmit 0,68 g (0,0057 Mole) Phenylisocyanat in 25 cem absol. Toluol 2/, Stdn.
erhitzt. Dann wird das Toluol abdestilliert und das Rohprodukt aus Wasser-
Alkohol (1:1) umkristallisiert. Ausbeute 1g (61,249, d. Th.) feine, blaB-
gelbe Nadeln. Schmp. 169 bis 170°.

C,sH,,0,N; (307,34). Ber. N 13,68. Gef. N 13,78, 13,75.

1-Carbonsdureanilid (VIIIb) von VIIb: 0,4 g (0,00161 Mole) VILb werden
in 12 cem absol. Toluol mit 0,2 g (0,00168 Mole) Phenylisocyanat versetzt
und wie oben behandelt. Ausbeute 0,4 g (67,589, d. Th.). Umkristallisation
aus Wasser-Alkohol (1:1). Schmp. 201 bis 202°.

CyoH,,0,N, (367,39). Ber. N 11,43, Gef. N 11,42, 11,24.

Reaktion von Zimtaldehyd it Diazomethan.

In 40 cem absol. Ather werden 10g (0,076 Mole) Zimtaldehyd gelést
und in einer Kaltemischung mit 160 cem gekiihlter dtherischer Diazomethan-
losung, welche 3,2 g (0,0761 Mole) CH,N, enthalt, versetzt. Nach 4 Stdn.
wird aus der Kiltemischung genommen und 42 Stdn. in den Eisschrank
gestellt. Die N,-Entwicklung ist nur ganz gering. Der Ather wird dann ab-
destilliert, der Riickstand in 760 ccm Alkohol aufgenommen und mit 30 g
AgNQ,, in 110 com Wasser geldst, versetzt. In einem Wasserbad wird nun
auf 40 bis 50° erwérmt und diese Temp. wihrend der ganzen Reaktion auf-
rechterhalten. Innerhalb von 4%/, Stdn. wird unter kréiftigem Riihren eine
Losung von 13,9 g NaOH in 565 com Wasser zugetropft. Der abgesaugte
Silberniederschlag wird mit Alkohol erhitzt. Von den vereinigten Filtraten
wird der Alkohol abdestilliert (Harzausscheidung). Die alkoholireie alkalische
Lésung wird mit Ather extrahiert. Die wifr. Phase wird hierauf angesiuert,
Dabei fallen 3,1 g braunes stickstoffhaltiges Pulver aus. Die saure Lésung
wird wieder mit Ather extrahiert und dadurch weitere 2,5 g Substanz er-
halten. Die Sduren (3,1 und 2,5 g) werden vereinigt, in 25 cecm abs. Alkohol
gelost und nach Zusatz von 1 cem H,80, 5 Stdn. am Wasserbad erhitzt3?. —

3% I, Pischer und A. Speier, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 3252 (1895).

2%
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Dann wird 3/, des Alkohols abdestilliert und der Riickstand in 35 com Wasser
gegossen. Nach Neutralisation wird ausgeéithert. So werden 5,6 g braunes
0l gewonnen, aus diesem scheiden sich nach einiger Zeit Kristalle aus. Diese
werden abgesaugt und aus verd. Alkohol und Ligroin umkristallisiert. Aus-
beute 0,51 g (3,129, d. Th.) 4-Phenylpyrazol-3-(5)-carbonsiure-ithylester XT1a.
Schmp. 163 bis 165°.
C,H,,0,N, (216,26). Ber. C 66,64, H 5,64.
Gef. C 67,07, 66,96, H 5,63, 5,81.

Aus dem ¢ligen Filtrat werden durch Vakuumdestillation 1,88 g Zimt-

sduredthylester (14,1%, d. Th.) gewonnen.

Reaktion von Diazomethan mit 3,4-Dimethoxyzimtaldehyd (I).

In 360 cem absol. Ather werden 3,6 g (0,0187 Mole) 1 gelést und auf
— 10° abgekithlt. Dazu wird eine gekiihlte Diazomethanlésung 0,8 g
{0,0190 Mole) CH,N, in 45 ccm Ather gegeben. Nach 3!/, Stdn. wird fir
60 Stdn. in den Eisschrank gestellt. Keine N,-Entwicklung. Es setzt sich
etwas gelber Niederschlag, der mit Phlorogluein-Salzsidure keine Farbreaktion
mehr gibt, ab. Der Ather wird nun abdestilliert und der Riickstand in 250 cem
Alkohol ‘aufgenommen. Zu dieser Losung werden 7,1 g AgNO,, in 20 ccm:
Wasser gelost, gegeben. Es wird auf 40 bis 50° erwdrmt und unter kraftigem
Rithren innerhalb von 4'/, Stdn. 172cem 0,5 n NaOH zugetropft. Der
Niederschlag wird dann abgesaugt, nochmals mit Alkohol erhitzt und die
Filtrate vereinigt. Sollte das Silber kolloidal ausgefallen sein, so wird an-
gesduert, aufgekocht und wieder alkalisch gemacht. Vom TFiltrat wird der
Alkohol abdestilliert und dann mit Ather extrahiert. Aus der eingeengten
wilr. Phase fallen nach Ansiuern 1,15 g braunes Pulver aus. Die saure
Lésung wird noch mit Ather extrahiert und weitere 0,71 g Rohprodukt er-
halten. Die vereinigten S#éuren (1,15 und 0,71 g) werden in 12 cem absol.
Alkohol geldst und nach Zusatz von 0,35 cem konz. H,80, 5 Stdn. am Wasser-
bad erhitzt. Dann wird der Alkohol abdestilliert, das zuriickbleibende Ol
in 40 ccem Wasser gegossen, neutralisiert und mit Ather extrahiert. Nach
Abdestillation des Athers bleiben 1,4 g braunes Ol zuriick. Nach Zusatz
von einigen cem Ather tritt bald Kristallausscheidung ein. Diése werden
abgesaugt und aus Wasser-Alkohol (2:1) und Ligroin (Sdp. 80 bis 100°)
umkristallisiert. Ausbeute 0,14 g (2,7% d. Th.) 4-(3’,4’-Dimethoxyphenyl)-
pyrazol-3-(5)-carbonséuresithylester (XIb). Schmp. 158 bis 159°.

01, H1,0,N, (276,28). Ber. C 60,86, H 583
Gef. C 61,01, 60,94, H 5,83, 6,00.

Aus dem Filtrat werden noch durch Destillation 0,5g (11,39, d. Th.)
3,4-Dimethoxyzimtséureéithylester erhalten.

Reaktion von Diazomethan wmit 3,4-Dimethoxyzimisiuredthylester.

In 40 ccm absol. Ather werden 6 g (0,0254 Mole) Ester gelést und unter
Kithlung eine Lésung von 1,16 g (0,0276 Mole) CH,N, in 50 cem Ather zu-
gegossen. Nach 2 Stdn. wird aus der Kiltemischung genommen und tber
Nacht in den FEisschrank gestellt. 6,8 g honigartige Masse bleiben nach
Abdestillation des Athers zuriick. Diese ist leicht in Alkohol, Benzol, Chloro-
form und schwer in Ligroin und Wasser l4slich. Der erwartete 4-(3’,4'-
Dimethoxyphenyl)-4,-pyrazolin-3-carbonséiureéthylester (XIIb) wird nicht
kristallin erhalten.
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1-Carbonsdureanilid (XVb) des XIIb: In 35 cem absol. Toluol werden
1 g (0,0036 Mole) XIIb gelost, 0,45 g (0,0038 Mole) Phenylisocyanat zugesetzt
und B Stdn. unter Rickflul erhitzt. Dann wird das Toluol im Vak. entfernt
und der Riickstand in Alkohol/Wasser 2,5 : 1 aufgenommen. Es kristallisieren
0,87 g (60,829, d. Th.) gelbe Kristalle aus, die einige Male aus Wasser/Alkohol
(2: 1) umbkristallisiert werden. Schmp. 176 bis 177°.

CyH,0,N, (397,42). Ber. C 63,46, H 5,83.
Gef. C 63,49, 63,58, H 5,78, 5,90.

4-( 3", 4'-Dimethoxyphenyl }-pyrazol-3-( § ) -carbonsiureithylester (XIb). In
20 ccm Chloroform werden 4 g (0,0144 Mole) XITb gelést und unter Riihren
und Kihlen eine Lésung von 2,3 g (0,0144 Mole) Brom in 10 cem Chloroform
zugetropft. Dann wird das Chloroform abdestilliert und der Riickstand
kurz mit verd. Sodalésung behandelt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren
aus Alkohol/Wasser (1:2) werden rein weille Nadeln erhalten. Ausbeute
1,3 g (32,749, d. Th.). Schmp. 158 bis 159°.

C1H,,0,N, (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 ) -carbonsdure (Xb): In 5 ccm Alko-
hol werden 0,45 g (0,00166 Mole) XIb gel6st und mit 0,2 g KOH und 5 cecm
Wasser versetzt. Nach 2stiind. Erhitzen wird der Alkohol abdestilliert,
angesduert und aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute 0,38 g (93,98% d. Th.).
Schmp. 229 bis 230° (Zers.).

C1sH,,0,N, (248,23). Ber. C 58,07, H 4,87.
Gef. C 58,12, 57,97, H 4,77, 4,70.

Thermische Zersetzung des Pyrazolins (X1Ib6): In einem Kugelrohr werden
2,35 g (0,00844 Mole) XIIb in N,-Atmosphire bei 0,5 bis 1 Torr erhitzt.
Bei etwa 135° beginnt N,-Entwicklung. Die Temp. wird weiter ge-
steigert. Bei einer Luftbadtemp. von 160 bis 220° destilliert ein gelbes N,-
freies O] iiber, das nochmals destilliert wird. Ausbeute 1,1 g (52,049, d. Th.)
B-Methyl-3,4-dimethoxy-zimtsiduredthylester (XIIIb).

f-Methyl-3,4-dimethoxy-zimisiure (XIVb): Der Ester wird in 10 eem
Alkohol gelést, mit 10 cem 0,1 n NaOH versetzt, 3 Stdn. erhitzt, dann der
Alkohol abdestilliert, angesduert und aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute
0,75 g (76,809% d. Th.). Schmp. 137 bis 139°.

C1sH140, (222,26). Ber. C 64,83, H 6,35.
Gef. C 64,53, 64,57, H 6,30, 6,23.

Einwirkung von Diazomethan auj Brawns Nativlignin.

0,2 g Nativlignin werden mit einer gekithlten Ldésung von 0,84 g
(0,0201 Mole) CH,N, in 55 cem Ather tibergossen und 4 Tage bei etwa 3°
stehengelassen. Dieses methylierte Nativlignin gibt keine Farbreaktionen
raehr.

Methoxylgehalt : Nativlignin methyliertes Nativlignin
14,309, 22,199,
14,359, 22,099,
Stickstoffgehalt: E, = 9,802 mg B = 10,480 mg
V) =~ 0,01 ml V, = 0,0822 ml

E, = 71,823 mg t=27° p =74 mm, N = 0,87%
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Vo =~ 0,01 ml B, = 7,938 mg
N weniger als 0,19, V, = 0,064 ml
t=27° p="T74lmm, N = 0,809

Reaktion von Diazomethan mit Hydrozimialdehyd.

In 50 ccm Ather werden 3 g (0,0223 Mole) Hydrozimtaldehyd gelost und
unter Kilhlung mit einer gekiihlten Lésung von 1,32 g (0,0314 Mole) CH,N,
in 80 com Ather versetzt. Nach einigen Stdn. wird aus der Kiltemischung
genommen, 1 Tag im Eisschrank und 3 Tage bei Zimmertemp. stehengelassen.
Nach Abdestillation des Athers bleiben 3,3 g Ol zuriick, aus dem sich in der
Kilte 0,3g (etwa 9,19 des Rohproduktes) Kristalle ausscheiden. Diese
werden 2mal aus Ligroin (Sdp. 80 bis 100°) umkristallisiert. Schmp. 74°.
XVII: C,H,,0, (296,39).

Ber. C 81,04, H 8,16, akt. Wasserstoff 0,34.

Gef. C 81,18, 81,04, H 7,94, 7,94, akt. Wasserstoff 0,37.
XVI: CyoH,,0, (282,37).

Ber. C 80,81, H 7,85, akt. Wasserstoff 0,35.

Gef. C 81,18, 81,04, H 7,94, 9,94, akt. Wasserstoff 0,37.

Das Filtrat destilliert bei 11 Torr und 105 bis 108° zum groBten Teil
iiber. Das Destillat, 2,35 g farbloses Ol, wird iiber die Bisulfitverbindung
gereinigt. Ausbeute 1,90g (57,34% d. Th.) reines Benzylaceton. Dieses
wird noch durch Uberfithrung in sein Semicarbazon identifiziert.

Diese Arbeit wurde durch Mittel der Osterr. Gesellschaft fiix Hola-
forschung unterstiitzt, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.



