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Ins~itut f~r die Chemie de~ ]:Iolzes und der Polysaecharide 

(Eingelangt am 4, Jctnuar 1956) 

Die Stammsubstanzen des Lignins gehSren der Oruppe der 
p-tIydroxyzimtalkohole an. Sie w(~rden dureh wiigrige Mineral 
s/ture polymerisiert. Um das We~e~n dieser l~eaktion kennen- 
zulernen, wurde der Zimtalkohol set/0st it1 verdtinnter w-/igriger 
L6sung der Wirkung yon Sgure ausgesetzt. Er bildet ein 
Dimeres der Konstitution VII I ,  die dureh Abbau und Syn- 
~hese bewiesen wurde. Es ist anzune~hmen, dab die PolymerL 
sation der p-I-Iydrox:cmimtalkohole naot~ einem Schema verl/iuft, 
yon dem die Dimerisation des ZimtMkbhols die erste Stufe is#. 

Lignin ist ein polymeres Dehydr ierungsprodukt  yon p -Hydroxyz imt -  
alkoholen, unter  denen der Coniferylalkohol I der wiehtigste ist. Irn 
Zusammenhang  mit  den Arbei ten fiber das Lignin mulRen daher die 
p-Hydroxyzimta lkohole  eingehend bearbeitet  werden. Sie werden dureh 
S iuren  aul]erordentlieh leieht in amorphe polymere Produkte  ver- 
wandeR. Aueh eh~es der Dehydr ie rungsprodukte  des Coniferylalkohols, 
der Guajaeylglyeerin-fl-eoniferyl/~ther I I  i, polymerisiert  sieh leieht. Wir  
haben uns daher  mi t  der trrage naeh dem Polymerisat ionsprinzip dieser 
Substanzen besehs Es I/~IR auf, dab aueh der 3,4-Dimethoxy- 
zimtMkohol I I I  unter  der Einwirkung yon  S/iure in ein amorphes Poly- 
merisat  iibergeht. Dureh Methylierung der paras t ind igen  t{ydroxyl-  
gruppe des Coniferylalkohols wird demnaeh die polymerisationsf~higkeit  
nicht unterbunden.  Anethol  IV  ~ geht  unter  der Einwirkung yon  S~uren 

* Kollegen A .  Wacel~ in alter Freundsehaft zum 60. Geburtstag ge- 
widmet. K .  Freudenberg. 
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zunachst in das dimere, sogenannte Isoanethol V fiber, das durch weitere 
Saureeinwirkung ein Hydrindenderivat  VI  ]iefert. Isosafrol ~ verh~lt 
sieh wie Anethol. Isoeugenol ~ und Ferulas~ureester~ werden durch S~uren 
in Hydrindenderivate verwandelt. 1,3-Diphenylbuten-(1) (fliissiges 
Distyrol VII )  entsteht  aus Styrol bei mehrstfindigem Erhitzen mit  Salz- 
si~ure (D 1,]2) auf 170 ~ ferner aus Styrol bei langerem Stehen in der 
L5sung eines Volumens reiner Schwefels~ure und 9 V o h m e n  Eisessig T. 

Um uns einen Einblick in das Verhalten der substituierten Zimt- 
Mkohole gegeniiber Sauren zu verschaffen, haben wir das einfachste 
Beispiel, den Zimtalkohol selbst der Einwirkung. yon Si~ure ausgesetzt. 
Eine LSsung von 0,5 his 0,6 g Zimtalkohol in 100 ecru 0,1 n Salzsi~ure 
tr i ibt  sich bei 20 ~ n~ch eilfigen Tagen und setzt im Laufe mehrerer Wochen 
I4ristulle ab, die bei 57 bis 59 ~ schmelzen. Das Molekulargewieht und 
die Zusammensetzung entsprechen einem Dimeren. Es enthi~]t zwei 
Hydroxyle  und eine Doppelbindung. Mit KMiumpermanganat  ]iefert 
der Dizimtalkohol, allerdings in schleehter Ausbeute, Phenylbernstein- 
s~ure. Damit  ist seine Konsti tut ion im Sinne yon V I I I  ermittelt.  Naeh 
Ersatz der Hydroxyle  dureh Brom kann der hydrierte Dizimtalkohol 
in das 2-Benzyl-3-phenyl-n-pentan I X  verwandelt werden. Mit Ozon 
entsteht das Keton X nebst Benzaldehyd. Beim Erwarmen in L5sungen 
oder ohne LSsungsmittel (60 bis 80 ~ zerfallt der Dizimtalkohol ir~ 
Zimtalkohol. 
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Zur Synthese des Dizimtalkohots wird 3-Phenyl-4-carboxy-glu~ar- 
s~ure-triathylester s mit Benzaldehyd zum 3,5-Diphenyl-5-oxy-4,4-di- 
earboxy-n-valerians~ure-tri~thylester X I  kondensiert. Verseifung und 
Decarboxylierung itihrt zur 2-Benzal-3-phenyl-glutarsaure (Dizimt- 
s/iure) XII .  Dieselbe Konstitution ist vermutet worden ffir eine au~ 
anderem Wege hergestellte Dicarbonsi~ure gleicher Zusammensetzung~ 
die M ,  Re imers  9 beschrieben hat und den Schmp. 185 ~ besitzt (DimethyL 

L 

s D. Vorlii, nder und P. Herrmann,  Ann. Chem. 320, 77, 81 (1902). - -  
Vgl. P.  Herr.mann und  D. Vorl~nder, Chem. Zbl. 99 I, 730. - -  C. 242. Ingo~d 
m]d W . J .  Powell, J. Chem. Soc. London 119, 1980 (1921). 

9 ~ .  2~eimer8, Amer. Chem. J. 45, 420, 429 (1911). 
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ester 132~ Unsere S~ure schmilzt bei 168 ~ ihr Dimethylester bei 58 ~ 
Dieser wird mit LiA1H 4 zum Dizimtalkohol V I I I  reduziert. 

Die Synthese des Dihydro-dizimtalkohols (Hydrierungsprodukt 
yon VIII )  ge.lingt am besten dutch Wechselwirkung yon 3-Phenyl-4- 
carboxy-glutars~ure-tri~thylester-n~trium mit Benzyljodid. Aus dem 
I~eaktionsprodukt X I I I  wird dureh Verseifung, Deearboxylierung und 
Einwirkung yon LiA1H 4 der Dihydro-dizimtalkohol gewomlen. 

Der Dizimtalkohol (VIII) entspricht dem Isoanethol und dem flfissigen 
Distyrol. Eine para-st~ndige Hydroxyl- oder Methoxylgruppe (I und I I I )  
akt,iviert die Doppelbindung derart, dal~ die Oligomeren fibersprungen 
werden. Wir glauben, dal~ die Polymerisation des Coniferylalkohols (I), 
seines Methyli~thers (III) sowie des Gu~jacylglycerin-coniferyl~thers (II) 
naeh einem Schema abl~uft, yon dem der Dizimtalkohol (VIII) die erste 
S~ufe ist. Der 2,4,6-Trimethoxyzimtalkohol, der zur Erweiterung unserer 
Kenntnisse der substituierten Zim~a]kohole hergestellt wurde, wird wie 
der 3A-Dimethoxyzimtalkohol (III) durch S~uren leieht in hShere 
Polymerisate verwandelt. 

Ein anderes Dimeres des Zimtalkohols, das 2-Benzy]-3-benzal- 
butandiol-l;4 XIV wird dutch p~rtielle Hydrierung des Diphenyl-fulgen- 
s~.ureesters (Dibenzal-bernsteins~ureesters) zum 2-Benzyl-3-benz~l-bern- 
steins~ureester und Behandlung mit LiA1H 4 gewonnen. 

Experimenteller Teil 

Zimtalkohol  wird nach A.  I .  H i l l  und E.  H.  N a s o n  1~ fiber die Additions- 
verbindung mit Chlorcalcium gereinigt und bei 3 mm destilliert, Schmp. 34 ~ 

Der Benzoes4ure-cinnamylester ,  bisher als ()1 beschrieben, wird folgender- 
maBen kristallinisch erhalten: Die L6sung yon reinem Zimtalkohol in der 
gleichen Menge Pyridin wird bei 0 ~ tropfenweise mit der gleichen Menge 
Benzoyleh]orid versetzt. Nachdem die Misehung 5 Stdn. bei Zimmertemp. 
gestanden hat, wird sie 14 Stdn. bei 37 ~ gehalten. Zur Zers~6rtmg yon Benzoe- 
s~ureanhydrid wird Wasser bis zur bleibenden Trfibung zugetropft, 1 Std. 
aufbewahrt und dann in 150 ecru Eiswasser gegossen, wobei der Ester bis- 
weilen kristallinisch ausf~llt. Wenn er nieht kristallisiert, wird er in ~ther 
aufgenommen, mit verd. Schwefels~ure, BicarbonatlSsung m~d Wasser ge- 
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet trod nach Verdampfen des ~thers 
aus wenig Alkohol umkristallisiert. Grol3e Prismen, Schmp. 38,5 ~ Die 
Ausbeute ist gut. 

Der Azobenzol-carbons4ureester des Zimtalkohol8 wird entsprechend her- 
gestellt n. Sehmp. 102 ~ aus Alkohol. 

Ce2HlsO~Ne (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 Hydrozimtalkohol8  schmilzt bei 96,5~ 

C22H~002N2 (344,40). Ber. N 8,13. Gef. N 8,29. 

~0 j .  Amer. Chem. Soc. 46, 2245 (1924). 
n K .  Freudenberg und E.  Plankenhorn ,  Chem. Bet. 73, 621 (1940). 
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Aus einem Pr~para~ yon Dicinnamylather r~, das 18 Monate aufbewahrt 
war, wurden Krist.alle in sehr geringer l~enge abgeschieden, die aus Tetra- 
ehlorkohlenstoff umkristallisierl wurden und bei 103 o sehmolzen. Die 
Subs~snz enthalt  keine gydroxylgruppen.  Die Analyse (C 83,88, I-I 6,84) 
entspricht ungefghr 3 Molekiilen Zimtalkohol minus 1 :[~20. 

Dizimtalkohol ( V I I I ) .  55 g reiner Zimtalkohol werden mi~ 101 ~u 
bei 20 ~ geschiittelt. Die L6sung wird mit  Tierkohle gekl~irt und mi~ 
1.00 ccm 10 n Salzsiiure versetzt. Sie bleibt bei 20 ~ im Dunkeln stehen. :Kaeh 
3 Wochen ist et.wa ein Drit.tel des Zimtalkohols als Dimeres auskristallisiert. 
Im Lau~e yon vielen Wochen dimerisiert sich der grSBte Tell des Zimtalkohols. 
Das Produkt  wird aus einem Gemiseh yon 4 Volumteilen Tetraehlorkohlen- 
stoff and einem Volumteil Cyclohexan bei ~iefer Tempers,t.ur umkristallisiert. 
Sehmp. 57 bis 59 ~ 

ClsH~O_~ (268,36). Ber. C 80,56, l-I 7,51, Ot t  12,70. 
Gef. C 80,54, IK 7,55, OIK la 12,35, MG 229 (in Aceton), 

295 (in Campher). 

Bis-phe,~ylurethan. (~leiche _~Iengen Dizimtalkohol und Phenyl-iso- 
cyanat  werden kttrz zttm Sieden erhitzt und dann mehrere Stunden auf 
dem Wasserbad gehalten. Die Kristalle werden aus Alkohol umkris~allisiert. 
Schmp. 141 ~ 

Cs2HaoO4N e {506,58). Bet. C 75,87, I-I 5,97, N 5,53. 
Oef. C 76,12, I-I 6,05, N 6,03. 

/~gs-azobenzol-c~rbonsttureester des Dizimbalkohols. Rotbraune Ka-istalle 
aus Alkohol, Sehmp. 144 ~ 

C44HasO~N ~ (684,76). Ber. N 8,18. Gef. N 8,07. 

Di~cetat, fliissig. 

C2~I-Ie404 (352,41). Bet. C 74,97, H 6,86. Gef. C 74,96, I-I 7,00. 

A~ch das Dibenzoat ist ein z~ihes 01. 
Dihydro-dizimtalkohol ( 2- Benzyl-3-phenyl-pentandiol-(J,5) J. Prismen aus 

Cyelohexan. Sehmp. 45 ~ 

C.~tt220. ~ (270,36). Ber. C 79,96, H 8,20. Gef. C 79,69, I-I 8,04. 

2..~enzyl-3-phenyl.n-pentan. Die LSsung yen 6 g Dihydro-dizimtalkohot 
in ].OO ecru Benzol wird mi~ 24 g PBr 5 11/~ Stdn. gekoeht. 5Taeh der iibliehen 
Aufarbeitung wird das rohe Dibromid in Eisessig mit  verkupfertem Zinkstaub 
ersL kal$, dalm in der ~V~irme behandelL. Der schwach viskose Xohlenwasser- 
s~off wird aus einem Bad yon 100 ~ bei 0,05 mm des~illierL. 

C~sHe~ (238,36). Bet. C 90,70, H 9,30. Gel. C 90,28, H 8,92. 

Bis-ctzobenzol.carbonsd.u~.eester des Dihydro-dizimtalkohols. iRotbraune 
KrisLalle. Schmp. 148 ~ 

CaaHasOaN ~ (686,78). Ber. hi 8,16. Gef. ~N 8,39. 

PAenylu~'ethan. ~Veil~e Kristalle. Sehmp. 140 ~ 

Csel-[~eO~Ne (508,60). Ber. N 5,51. Gef. N 5,94. 

~: J .  B. Senderens, C. r. acad. sci., Paris 182, 614 (1926). - -  J. .~leisen- 
]~eirae~ ~ und J.  Lint:, Ann. Chem. 479, 211 (1930). 

~ Modifikation des Verfahrens yon Verley und Bodsing. K. Fre~enbe~:q 
und H. Schl.~tez', Chem. Bet. 88, 618, Anne. 4 (1955). 
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PhenylbernsSeinsi~ure. Dizimtalkohol wird in Aeetonl6sung mit Kalium- 
permanganat  in Gegenwart yon Natrixunbicarbonat unter  Rfihren 10 Stdn. 
bei gewShnlicher Temperatm" oxydiert. Ausbeute 10% . 

Keton X.  Durch die L6sung yon 10 g Dizimtalkohol in 30 ccm Eisessig 
wird bei 12 bis 14 ~ ein Ozon-Sauerstoffgemisch (4 bis 5%) geleitet, bis Brom- 
16sung eine Probe nicht  mehr entf~rbt. Zu der mit  150 ecru J~ther verd. 
LSsung werden 20 g verkupferter Zinkstaub in Por~ionen gegeben. Dureh 
gelegentliehe Kiihlung wird unter  dem Siedepunk~ gehalten. "vVenn der 
Zinkstaub zugegeben is~, wird auf Siedetemperatur gebraeht und tropfen- 
weise Wasser zugegeben. SobMd KJ-St~xkepapier nieht mehr gef~irbt wird, 
wird rnit 100 eem Ather verdiinnt  und filtrlert. Die Atherl6sung wird vor- 
siehtig mit  kalter konz. Soda,15,~ung gewasehen und  mit  Na~riumsulfa~ ge- 
trocknet. Aus dem ~_~herr[ickstand wh-d bei sehr vermindertem Druek 
BenzMdehyd abdestilliert. Der Riiekstand liefer~ mit  Girard-l~eagens ein 
51iges Keton. Ausbeu~e 38%. 

2,4-Dinitrophenyl-hydrazon des Ketol~s X. Schmp. 158 bis 160 -~ aus 
)Akoho]. 

Cl~H~sO6N 4 (374,35). Ber. N 14,97. Gef. N 14,58. 

2- Benzal-3-phen yl-glutarsgture ( Dizimts4ure ) X I  I. 16 g 3-Phenyl-4-earbo~y~ 
glutars~ure-triiithylester s und  1,15 g sehr rein verteiltes Natr ium werden 
kr~ftig ger(ihr~ und bei - - 1 5  ~ langsam mi~ 5,3 g Benzaldehyd vermischt. 
DaB l~fihren wird 8 Stdn. fortgesetzt, dann l~l~t man 24 Stdn. bei Zimmer- 
~emp. stehen. SchlieBlieh wird 12 Stdn. auf 55 ~ erw~rmt. Naeh dem Ab- 
kiihlen wird mit  Wasser versetzt u~d ausge~thert. Aus dem ~ther  kristalH- 
siert das Nabriumsalz einer S~ure, die nach dem Ans~uera aus  Alkohol-Wasser 
umkristMlisiert wh'd und  bei 96 ~ schmilzt. Die Ausbeute betr~igt m~r 5 bis 
6~/o. Die Analyse 1.~Bt auf die Zusammensetzung C~I-I240 ~ des Di~ithyiesters 
eines Lae~ons sehliel~en, 

CeaH~r ~ (396,42). Ber. C 69,68, H 6,10, 0CeH~ 22,57. 
Gef. C 69,79, H 6,10, OC~H~ 22,34. : , .  

Die Hauptmenge des Kondensationsproduktes, der Tricarbonsdureeste.r XI ,  
wird naeh Verdaanpfen des ~_thers erhalten. Er  wird naeh der Des t i{~ion  
durch warme alkohol . -w~r.  Barytlauge verseift; die gewonnene Triearbon- 
s~ure wird auf 135 ~ erhitzt. Durch I4:ristallisation aus Wasser wird die 
2-Benzal-3-phenyl-glu~ars~ure X I I  (Dizimts~ure) in schbnen Prismen er- 
halten, die bei 168 ~ sehmelzen. Die Ausbeute betr~gt 25 bis 30% d. Th. 

C~I=[,~O, (296,31). Ber. C 72,96, H 5,44. Gef. C 72,19, H 5,63. 

Dimethylester der Dizimts~ure X IY  (mit Diazomethan herges~llt).  
Sehmp. 58 ~ 

C~0tt~O~ (324,36). Bet. OCtts 19,28. Gef. OCHa 19,81, 

DizimtaZIcohol. Der Dime~hylester wird mit  LiA1H a reduziert m~d das 
l~ohprodukt mit  Azobenzol-carbonsii~re-ehlorid umgesetzt: Die rotbraunen 
Kristalle schmelzen bei 144 ~ Misehprobe m i t  dem oben beschriebenen 
Produkt .  

Bet. }{ 8,18. Gef. ~ 8,23. 

2-Benzyl-3-phenyt-glutarsaure (Dihydroderivat yon XII) .  3-Phenyl-4- 
carboxy-glutars~ure-dii~thylester (10 g) werden mit  0,75 g rein ver~eiltem 
~a t r i tun  ~mgesetzt. Naeh Zugabe yon 6,9 g Benzyljodid in ~_ther wird 
8 Stdn. weitergeriihrt und  12 Stdn. stehengelassen. ~ther  und  Be~zyliodid 
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werden mit Wasserdampf abdestilliert, das ]~eaktionsproduk~ (XIII) wa'd 
ausge~ither~ und nach Verdampfen des ~thers mit alkohol: Na$ronlauge 
verseiflb. Die sirup6se S/~ure wird bei 140 ~ im Vak. deearboxyliert, der Sk-ap 
erst mit  Benzol ausgezogen und  dann aus koehendem Wasser kristallisierL 
Sehmp. 164 ~, Ausbeuge 25 bis 30%. 

C~sI-I180 ~ (298,32). Ber. C 72,46, t t  6,08. Gel. C 72,19, Iff 5,92. 

l')er Dimethylester (Dia.zome~han) sehmilzt bei 53 ~ 

C~0t{220 ~ (326,38). Bet. OCI-I a 19,01. Gef. OCH 3 19,63. 

Mi~ LiAltIt  wird der Dihydro-dizimValkohol (2-Benzyl-3.phenyl- 
pen~andioi-l,5, t tydrierungsprodukt yon VIII)  erhalten. Sehmp. 45 ~ (Miseh- 
probe mit  dem aus Zimgalkohol hergestellten Pr/~para~). 

Bis-azobenzol-carbons~ureester. Sehmp. 148 ~ (Misehprobe). 
2-Benzal-3-benzyl-bernsteins4~tre-dimethy~ester. Dm'eh partielle tIydx'ie- 

mmg yon Diphenyl-fulgens~ure-dimethylester (Sehmp. 116 ~ mit  Palladium 
auf 13ariumsulfat in Essigester. Sehmp. 84 bis 86 ~ 

C2~K.2~O ~ (324,36). Bet. C 74,05, 1:[ 6,22, OCH~ 19,12. 
Gef. C 74,29~ t t  5,94, OCI-I a I8,96. 

Dieser Dimethylester is~ gleiehfalls nicht iden~iseh mi~ dem von M. Reime~;s ~ 
besebl'iebenen. 

2-Be, nzyl-3-benzal.butandiol-(1,:t) ( X I I I ) .  Aus dem Dimet, hylester mit  
LiAiH 4. Schmp. 76 ~ 

C1sH2002 (268,34). Bet. C 80,56, H 7,51. Gel. C 80~85, I-I 7,49. 

~,s-~zobenzol-carbons&areester. Sehmp. 163% 

C44tt3~O4N 4 (684). Ber. N 8,18. Gal. N 8,28. 

2,3-Dibenzyl-bernstein#~ure-di(tthylester. Diphenyl - fulgens~ure -di~thylester 
(Schmp. 110 bis 111 ~ lfi.l]t sieh in Athanol mit  Palladium-Bariumsutfat. zur 
Dibenzylverbindung hydrieren. Schmp. 83 ~ 

C2.~I-Ie~O~ (354,43). Ber. 0C:I-I~ 25,43. Gel. OC~H~ 25,49. 

2,J-Dibenzylbutandiol.(1,4). Aus dem Ester mit  LiA1H~. Schmp. 70 ~ aus 
Cyelohexan. 

C~sH~O~ (270,36). Ber. OI-I 12,58. Gel. O ~  12,11. 

Bis-,~zobenzol-carbonsi~ureester. Schmp. 160 ~ a-as Alkohol. 
C~tI~sOaN ~ (686,78). Ber. N 8,16. Gef. aN 8,27. 

Trime~hoxy-phloroglucinaldehyd~ gibt mi~ Malons-huremono~thylester 
de,.~ 2,4,6-Trimethoxy-zimtsi~ure-dthylester, Sehml o. 94 ~ 

C~aH;sO ~ (266,28). Bet. C 63,14, I-i 6,81. Gel. C 63,21, H 6,95, 

2,4,6-Trimethoxyzimtallcohol. Aus 2,4,6-Trimethoxy-zimts~ure-~thylester 
(Seloznp. 94 ~ mit  LiA1H~. Der A/kohol l~Bg sich zwar des~illieren, kristMli- 
siert a.ber nieht. 

C~I-I~sO~ (224,25). Bet. C 64,27, I-I 7,19. Gel. C 64,09, H 6,93. 

B~v-phenylurethan. Sehrap. 158 ~ 

C~gH~O~N (343,37). Ber. C 66,46, I:[ 6,16, N 4,08. 
Gel. C 66,09, t~I 5,88, N 4,47. 

~ J. Herzig trod F. Wenzel, Mh. Chem. 94, 866 (1903). 


