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Die Stammsubstanzen des Lignins gehoren der Gruppe der
p-Hydroxyzimtalkohole an. Sie werden durch waBrige Mineral-
sfiure polymerisiert. Um das Wegén dieser Reaktion kennen-
zulernen, wurde der Zimtalkohol selbst in verdinnter wéBriger
Lisung der Wirkung von Sdure ausgesetzt. Er bildet ein
Dimeres der Konstitution VIII, die durch Abbau und Syn-
these bewiesen wurde. Es ist anzunehmen, daf die Polymeri-
sation der p-Hydroxyzimtalkohole nack. einem Schema verlduft,
von dem die Dimerisation des Zimtalkohols die erste Stufe ist.

Lignin ist ein polymeres Dehydrierungsprodukt von p-Hydroxyzime-
alkoholen, unter denen der Coniferylalkohol I der wichtigste ist. Im
Zusammenhang mit den Arbeiten tber das Lignin muBten daher die
p-Hydroxyzimtalkohole eingehend bearbeitet werden. Sie werden durch
Sduren aullerordentlich leicht in amorphe polymere Produkte ver-
wandelt. Auch eines der Dehydrierungsprodukte des Coniferylalkohols,
der Guajacylglycerin-f-coniferylather 11, polymerisiert sich leicht. Wir
haben uns daher mit der Frage nach dem Polymerisationsprinzip dieser
Substanzen beschaftigt. Es fillt auf, daB auch der 3,4-Dimethoxy-
zimtalkohol II1 unter der Einwirkung von Siure in ein amorphes Poly-
merisat iibergeht. Durch Methylierung der parastindigen Hydroxyl-
gruppe des Coniferylalkohols wird demnach die Polymerisationsfahigkeit
nicht unterbunden. Anethol IV? geht unter der Einwirkung von Siuren

* Kollegen 4. Wacek in alter Freundschaft zum 60. Geburtstag ge-
widmet. K. Freudenberg.

1 K. Freudenberg und H. Schliiter, Chem. Ber. 88, 617 (1955).

2 @. D. Goodall und R. D. Haworth, J. Chem. Soc. London 193¢, 2482. —
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zundchst in das dimere, sogenannte Isoanethol V iiber, das durch weitere
Saureeinwirkung ein Hydrindenderivat VI liefert. Isosafrol® verhilt
sich wie Anethol. Isoeugenol* und Ferulasiureesters werden durch Sguren
in Hydrindenderivate verwandelt. 1,3-Diphenylbuten-(1) (fliissiges
Distyrol VII) entsteht aus Styrol bei mehrstiindigem Erhitzen mit Salz-
siure (D 1,12) auf 170°%, ferner aus Styrol bei ldngerem Stehen in der
Losung eines Volumens reiner Schwefelsiure und 9 Volumen Eisessig”.

Um uns einen Einblick in das Verhalten der substituierten Zimt-
alkohole gegeniiber Siuren zu verschaffen, haben wir das einfachste
Beispiel, den Zimtalkohol selbst der Einwirkung von Sdure ausgesetzt.
Kine Losung von 0,5 bis 0,6 g Zimtalkohol in 100 ccm 0,1 n Salzsdure
triibt sich bei 20° nach einigen Tagen und setzt im Laufe mehrerer Wochen
Kristalle ab, die bei 57 bis 59° schmelzen. Das Molekulargewicht und
die Zusammensetzung entsprechen einem Dimeren. HEs enthilt zwei
Hydroxyle und eine Doppelbindung. Mit Kaliumpermanganat liefert
der Dizimtalkohol, allerdings in schlechter Ausbeute, Phenylbernstein-
siure, Damit ist seine Konstitution im Sinne von VIII ermittelt. Nach
Ersatz der Hydroxyle durch Brom kann der hydrierte Dizimtalkohol
in das 2-Benzyl-3-phenyl-n-pentan IX verwandelt werden. Mit Ozon
entsteht das Keton X nebst Benzaldehyd. Beim Erwérmen in Losungen
oder ohne Losungsmittel (60 bis 80°) zerfallt der Dizimtalkohol in
Zimtalkohol.
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Zur Synthese des Dizimtalkohols wird 3-Phenyl-4-carboxy-glutai-
siure-triithylesters mit Benzaldehyd zum 3,5-Diphenyl-5-oxy-4,4-di-

carboxy-n-valeriansiure-tridthylester XI kondensiert.
Decarboxylierung fithrt

zur

2-Benzal-3-phenyl-glutarsiure

Verseifung und
(Dizimt-

sdure) XII. Dieselbe Konstitution ist vermutet worden fiir eine auf
anderem Wege hergestellte Dicarbonsiure gleicher Zusammengetzung,

die M. Reimers® beschrieben hat und den Schmp. 185° besitzt (Dimethyl-
s D. Vorlinder und P. Herrmann, Ann. Chem. 320, 77, 81 (1902). —

Vgl. P. Herrmann und D. Vorlinder, Chem. Zbl. 991, 730. — C. K. Ingold
und W.J. Powell, J. Chem. Soc. London 119, 1980 (1921).
® M. Reimers, Amer. Chem. J. 45, 420, 429 (1911).
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ester 132°). Unsere Siure schmilzt bei 168°, ihr Dimethylester bei 58°.
Dieser wird mit LiAIH, zum Dizimtalkohol VIII reduziert.

Die Synthese des Dihydro-dizimtalkohols (Hydrierungsprodukt
von VIII) gelingt am besten durch Wechselwirkung von 3-Phenyl-4-
carboxy-glutarsgure-tridthylester-natrium mit Benzyljodid. Aus dem
Reaktionsprodukt XIII wird durch Verseifung, Decarboxylierung uvnd
Einwirkung von LiAlH, der Dihydro-dizimtalkohol gewonuen.

Der Dizimtalkohol (VIII) entspricht dem Isoanethol und dem fliissigen
Distyrol. Eine para-stindige Hydroxyl- oder Methoxylgruppe (I und III)
aktiviert die Doppelbindung derart, da die Oligomeren iibersprungen
werden. Wir glauben, daBl die Polymerisation des Coniferylalkohols (I),
seines Methyldthers (IIT) sowie des Guajacylglycerin-coniferyldthers (II)
nach einem Schema ablduft, von dem der Dizimtalkohol (VIII) die erste
Stufe ist. Der 2,4,6-Trimethoxyzimtalkohol, der zur Erweitérung unserer
Kenntnisse der substituierten Zimtalkohole hergestellt wurde, wird wie
der 3.4-Dimethoxyzimtalkohol (III) durch Sduren leicht in hohere
Polvmerisate verwandelt. )

Ein anderes Dimeres des Zimtalkohols, das 2-Benzyl-3-benzal-
butandiol-1,4 XIV wird durch partielle Hydrierung des Diphenyi-fulgen-
siureesters (Dibenzal-bernsteinsidureesters) zum 2-Benzyl-3-benzal-bern-
steinsdureester und Behandlung mit LiAlH, gewonnen.

Experimenteller Teil

Zimtalkohol wird nach. 4. I. Hill und E. H. Nason® iiber die Additions-
verbindung mit Chlorcaleium gereinigt und bei 3 mm destilliert. Schmp. 34°.

Der Benzoesiure-cinnamylester, bisher als Ol beschrieben, wird folgender-
mafen kristallinisch erhalten: Die Loésung von reinem Zimtalkohol in der
gleichen Menge Pyridin wird bei 0° tropfenweise mit der gleichen Menge
Benzoylchlorid versetzt. Nachdem die Mischung 5 Stdn. bei Zimmertemp.
gestanden hat, wird sie 14 Stdn. bei 37° gehalten. Zur Zerstérung von Benzoe-
siiureanhydrid wird Wasser bis zur bleibenden Triibung zugetropft, 1 Std.
aufbewahrt und dann in 150 ccm Eiswasser gegossen, wobei der Ester bis-
weilen kristallinisch ausfallt. Wenn er nicht kristallisiert, wird er in Ather
gufgenommen, mit verd. Schwefelsgure, Bicarbonatlosung und Wasser ge-
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und nach Verdampfen des Athers
aus wenig Alkohol umbkristallisiert. GroBe Prismen, Schmp. 38,5°. Die
Ausbeute ist gut.

Der Azobenzol-carbonsiureester des Zimtalkohols wird entsprechend her-
gestellt'’. Schmp. 102° aus Alkohol.

C,.H,,0,N, (342,38). Ber. C 77,17, H 5,30, N 8,18. Gef. C 77,12, H 5,33,
N 8,28.

Die entsprechende Verbindung des Hydrozimialkohols schmilzt bei 96,5%
CypoH,0O,N, (344,40). Ber. N 8,13. Gef. N 8,29.

10 J. Amer. Chem. Soc. 46, 2245 (1924).
1t K. Freudenberg und E. Plankenhorn, Chem. Ber. 73, 621 (1940).
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Aus einem Praparat von Dicinnamyldther'?, das 18 Monate aufbewahrt
war, wurden Kristalle in sehr geringer Menge abgeschieden, die aus Tetra-
chlorkohlenstoff wmkristallisiert wurden und bei 103° schmolzen. Die
Substanz enthdlt keine Hydroxylgruppen. Die Analyse (C 83,88, H 6,84}
entspricht ungefdhr 3 Molekilen Zimtalkohol minus 1 H,0.

Dizimitalkohol (VIII}. 55g reiner Zimtalkohol werden mit 101 Wasser
ber 20° geschiittelt. Die Lésung wird mit Tierkohle geklidrt und mit
1006 cem 10 n Salzséure versetzt. Sie bleibt bei 20° im Dunkeln stehen. Nach
3 Wochen ist etwa ein Drittel des Zimtalkohols als Dimeres auskristallisiert.
Im Laufe von vielen Wochen dimerisiert sich der gréfite Teil des Zimtalkohols,
Das Produkt wird aus einem Gemisch von 4 Volumteilen Tetrachlorkohlen-
stoff und einem Volumteil Cyclohexan bei tiefer Temperatur umkristallisiert.
Sehmp. 87 bis 59°.

CysH,00, (268,36). Ber. C 80,56, H 7,51, OH 12,70.
_ Gef. C 80,54, H 7,55, OH®? 12,35, MG 229 (iu Aceton),
295 (in. Campbher).
Bus-phenylurethan. Gleiche Mengen Dizimtalkohol und Phenyl-iso-
cyanat werden kurz zum Sieden erhitzt und dann mehrere Stunden auf
ders Wasserbad gehalten. Die Kristalle werden aus Alkohol umkristallisiert.
Schinp. 141°.
C4,H,;,0O,N, (506,58). Ber. C 75,87, H 5,97, N 5,53.
Gef. C 76,12, H 6,05, N 6,03.
Hig-azobenzol-corbonsdureester des Dizimtalkohols. Rotbraune Kristalle
aus Alkohol, Schmp. 144°.

C, H O, N, (684,76). Ber. N 8,18. Gef. N 8,07.
Diiacetat, flissig. '
CpeHp O, (352,41). Ber. C 74,97, H 6,86. Gef. C 74,96, H 7,00.
Auch das Dibenzoat ist ein zihes Ol
Dihydro-dizimtalkohol (2- Benzyl-3-phenyl-pentandiol-(1,5)). Prismen aus
COyclohexan. Schmp. 45°.
CyxHp0, (270,36). Ber. C 79,96, H 8,20. Gef. C 79,69, H 8,04.

2- Benzyl-3-phenyl-n-pentan. Die Lésung von 6 g Dihydro-dizimtalkohol
n 100 cem: Benzol wird mit 24 g PBr; 11/, Stdn. gekocht. Nach der iiblichen
Aufarbeitung wird das rohe Dibromid in Eisessig mit verkupfertem Zinkstaub
erst kalt, dann in der Wiarme behandelt. Der schwach viskose Kohlenwasser-
stoff wird aus einem Bad von 160° bei 0,05 mm destilliert.
CiH,y, (238,36). Ber. C 90,70, H 9,30. Gef. C 90,28, H 8,92,
Bis-uzobenzol-carbonsiureester des Dihydro-dizimtalkohols. Rotbraune
Kristalle. Schmp. 148°.
CyH3O N, (686,78). Ber. N 8,16. Gef. N 8,39.
Phenylurethan. WeiBle Kristalle. Schmp. 140°,
(35 H,0,N, (508,60). Ber. N 5,51. Gef. N 5,94.

12 /. B. Senderens, C. r. acad. sci., Paris 182, 614 (1926). — .J. Meisen-
heimer und J. Link, Ann. Chem. 479, 211 (1930).

12 Modifikation des Verfahrens von Verley und Boelsing. K. Freudenberg
und H. Schliiter, Cherm. Ber. 88, 618, Anm. 4 (1955).
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Phenylbernsteinsiure. Dizimbalkohol wird in Acetonlésung mit Kalium-
permanganat. in Gegenwart von Natriumbicarbonat unter Rithren 10 Stdn.
bei gewohnlicher Temperatur oxydiert. Ausbeute 109%.

Keton X. Durch die Losung von 10 g Dizimtalkohol in 30 cem Eisessig
wird bei 12 bis 14° ein Ozon-Sauerstofigemisch (4 bis 5%) geleitet, bis Brom-
l6sung eine Probe nicht mehr entfirbt. Zu der mit 150 cem Ather verd.
Loésung werden 20 g verkupferter Zinkstaub in Portionen gegeben. Durch
gelegentliche Kiiblung wird unter dem Siedepunkt gehalten. Wenn der
Zinkstaub zugegeben ist, wird auf Siedetemperatur gebracht und tropfen-
weise Wasser zugegeben. Sobald KJ-Stirkepapier nicht mehr gefarbt wird,
wird roit 100 cem Ather verdiinnt und filtriert. Die Atherlésung wird vor-
siehtig mit kalter konz. Sodaldsung gewaschen und mit Natriumsualfat ge-
trocknet. Aus dem Atherriickstand wird bei sehr vermindertem Druck
Benzaldehyd abdestilliert. Der Rickstand lisfert mit Gérard-Reagens ein
dliges Keton. Ausbeute 38Y%,.

2,4-Dinstrophenyl-hydrozon des Ketons X. Schmp. 1568 bis 160° auns
Alkohol.

Cp,H,,0,N, (374,35). Ber. N 14,97. Gef. N 14,58.

2-Benzal-3-phenyl-glutarsiure ( Dizimtsiure) XII. 16 g 3-Phenyl-4-carboxy-
glutarsiure-tridthylester® und 1,15 g sehr fein verteiltes Natrium werden
kriftig gerithrt und bei — 15° langsam mit 5,3 g Benzaldehyd vermischt.
Das Rithren wird 8 Stdn. fortgesetzt, dann 148t man 24 Stdn. bei Zimmer-
temp. stehen. SchlieBlich wird 12 Stdn. auf 55° erwirmt. Nach dem Ab-
kithlen wird mit Wasser versetzt wrid ausgesdthers. Aus dem Ather kristalli-
siert das Natriumsalz einer Séure, die nach dem Ansduern aus Alkohol-Wasser
umkristallisiert wird und bei 96° schmilzt. Die Ausbeute betrigt nuz 5 bis
69. Die Analyse 1iBt auf die Zusammensetzung C,;H,,0, des Didthylesters
eines Lactons schlieBen.

C5H,,0, (396,42). Ber. C 69,68, H 6,10, OC,H; 22,57.
Gef. C 69,79, H 6,10, OC,H, 22,34.

Die Hauptmenge des Kondensationsproduktes, der Pricarbonsiureester XI,
wird nach Verdampfen des Athers erhalten. Er wird nach der Destillation
durch warme alkohol.-w#Br. Barytlauge verseift; die gewonnene Tricarbon-
stiure wird auf 135° erhitzt. Durch Kristallisation aus Wasser wird die
2-Benzal-3-phenyl-glutarsiure XII (Dizimtsdure) in schénen Prismen er-
halten, die bei 168° schmelzen. Die Ausbeute betréigt 25 bis 30% d. Th.

CsH140, (296,31). Ber. C 72,96, H 5,44. Gef. C 72,19, H 5,63.
Dimethylester der Dizimtsdure XII (mit Diazomethan hergestellt).
Sehmp. 58°.
CooH,0, (324,36). Ber. OCH; 19,28. Gef. OCH, 19,81,
Dizimialkohol. Der Dimethylester wird mit LiAlH, reduziert und das
Rohprodukt mit Azobenzol-carbonsiure-chlorid umgesetzt. Die rotbraumen

Kristalle schmelzen bei 144°. Mischprobe mit dem oben beschriebenen
Produkt.

Ber. N 8,18. Gef. N 8,23.

2-Benzyl-3-phenyl-glutarsiure (Dihydroderivat von XII). 3-Phenyl-4-
earboxy glutarsgure-didthylester (10 g) werden mit 0,78 g fein verteiltem
Natrium umgesetzt. Nach Zugabe von 6,9 g Benzyljodid in Ather wird
8 Stdn. weitergerithrt und 12 Stdn. stehengelassen. Ather und Benzyljodid
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werden mit Wasserdampf abdestilliert, das Reaktionsprodukt {XIII) wird
ausgedthert und nach Verdampfen des Athers mit alkohol. Natronlauge
verseift. Die sirupdse Sdure wird bei 140° im Vak. decarboxyliert, der Sirup
erst mit Benzol ausgezogen und dann aus kochendem Wasser kristallisiert.
Schmyp. 164°, Ausbeute 25 bis 309,.
ChoH,,0, (298,32). Ber. C 72,46, H 6,08, Gef. C 72,19, H 5,92.
Der Dimethylester (Diazomethan) schmilzt bei 53°.
OpoH,,0, (326,38). Ber. OCH, 19,01. Gef. OCH, 19,63.

Mir LiAIH, wird der Dihydro-dizimtalkohol (2-Benzyl-3-phenyi-
pentandiol-1,5, Hydriermumgsprodukt von VIII) erhalten. Schmp. 45° (Misch-
probe mit dem aus Zimtalkohol hergestellten Préparat).

RBis-azobenzol-carbonsdureester. Schmp. 148° (Mischprobe).

2-Benzol-3-benzyl-bernsteinsiure-dimethylester. Durch partielle Hydrie-
rung von Diphenyl-fulgensdure-dimethylester (Schmp. 116°) mit Palladinm
anf Bariomsulfat in Essigester. Schmp. 84 bis 86°.

CyoH360, (324,36). Ber. C 74,05, H 6,22, OCH, 19,12.
Gef. C 74,29, H 5,94, OCH; 18,96.

Bieser Dimethylester ist gleichfalls nicht identisch mit dem von M. Resmers®
beschriebenen.

2-Benzyl-3-benzal-butandiol-(1,4) (XIII). Aus dem Dimethylester mit
LiATH,. Schmp. 76°.

C1sHp00, (268,34). Ber. C 20,56, H 7,51. Gef. C 80,85, I 7,49,

Bes-rz0benzol-carbonsdureester. Schmp. 163°,

CHyO,N, (684). Ber. N 8,18. Gof. N 8,28.

2,3-Dibenzyl-bernsteinsiure-dicithylester. Diphenyl-fulgensiure-disithylester
(8chmp. 110 bis 111°) 148t sich in Athanol mit Palladium-Bariumsulfat zur
Dibenzylverbindung hydrieren. Schmp. 83°.

CopH 60, (354,43). Ber. OC,H; 25,43. Gef. OC,H; 25,49.

2,3-Dibenzylbutandiol-(1,4). Aus dem Ester mit LiAlH,. Schmp. 70° aus

{Cyeclohexan.
CysH,,0, (270,36). Ber. OH 12,58. Gef. OH 12,11,
Bis-uzobenzol-carbonsdureester. Schmp. 160° aus Alkohol.
Cy, H;,0,N, (686,78). Ber. N 8,16. Gef. N 8,27.

‘Frimethoxy-phloroglucinaldehyd? gibt mit Malonsiuremonoathylester
den 2.4,6-Trimethoxy-zimisGure-dthylester, Schmp. 94°,

€1 H 05 (266,28). Ber. C 63,14, H 6,81. Gef. C 63,21, H 6,95.

2,4,6-Trimethoxyzimitalkohol. Aus 2,4,6-Trimethoxy-zimtsiure-dthylester
{Schmp. 94°) mit LiAlH,. Der Alkochol 148t sich zwar destillieren, kristalli-
siert aber nieht.

C1aH160, (224,25). Ber. C 64,27, H 7,19. Gef. C 64,09, H 6,93.
Big-phenylurethan. Schrap. 158°,

C1oH,,0,N (343,37). Ber. C 66,46, H 6,16, N 4,08.
Gef. C 66,09, H 5,88, N 4,47.

4 J. Herzig und F. Wenzel, Mh. Chem. 24, 866 (1903).



