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Durch ~thanolyse naeh Hibbert  wurden sowohl yon der End- 
stufe (DHP) als auch yon einem Zwischenprodukt I I I  (fi-Coni- 
ferylgther des Guajacylglycerins) der Dehydrierungspolymeri- 
sation des Coniferylalkohols naehi ' reudenberg  definierte Guajaeyl- 
propanketone (Hibbertsche Bausteine) erhalten. Auch ein 
DHP aus hochaktivem Coniferylalkohol ergab im l~adio- 
autogramm eindeutig die aktiven Hibbertsehen Bausteine. 

Um eventuell Anhaltspunkte ffir den Aufbau der Seiten- 
kette des Coniferylalkohols in situ zu erhalten, warden ver- 
schiedene Derivate des Guajakols, die in 4-Stellung Substi- 
tuenten aller Oxydationsstufen tragen, in der Seitenkette 
markiert  und  in Form ihrer Glukoside oder als freie Phenole 
implantiert .  Fast  alle Phenole zeigten in den Carnbinmzonen 
scharfe unauswasehbare Lokalisationsspuren. 

Au•erdem wtu~den die ve rmu te~n  Endstufen naeh biologi- 
scher Urnwandlung und  ~thanolyse, die Hibbertschen Bausteine, 
in der Seitenkette markiert,  um w~ihrend der biologischen Vor- 
g~inge eventuell stattgefundene Umlagerungen dureh den Naeh- 
weis der lokalisierten Aktivit~it in den 3 C-Atomen der Seiten- 
kette zu beweisen. 

I n  unseren le tz ten  Arbei ten  1, 3, 3 h~ben wir die Synthesen  des an 
verschiedenen Stellen der Sei tenket te  mark ie r ten  Coniferins und  

* Herrn Prof. Dr. A .  Wacek  in Dankbarkeit  zu seinem 60. Geburtstag 
gewidmet. 
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Syringins beschrieben. Diese Glukoside sind als Inhaltsstoffe des 
Cambialsaftes weir verbreitet und kSnnen naeh den Arbeiten Freuden- 

bergs ~ unmittelbare Vorstufen des Lignins darstellen. Das bisher in der 
Natur  nieht aufgefundene p-Cumaratkoholglukosid2, 3 erseheint als 
Progenitor namentlich des Monoeotyledonenlignins zus~tzlich zu den 
beiden bekaImten Glukosiden durehaus wahrscheinlieh 5. 

Diese Glukoside wurden in die Cambiumzonen yon Fiehten~stehen 
implantiert und dort yon der Pflanze lokal gebunden. Um aber einen 
Ubergang in ligninartige Kondensationsprodukte naehweisen zu kSnnen, 
mul~ man vorerst beweisen, dal~ diese seharfe Lokalisation nicht dureh 
hartn~ekige Adsorptionsvorgi~nge vorget~useht wird. Im weiteren sollen 
chemische Abbauprodukte die Lignin~hnlichkeit des in vivo gebildeten 
Kondensats zeigen. 

Zu den ehemisehen Abbaumethoden z~hlt aueh die Athanolyse nach 
Hibbert, die den Ubergang einer Zimtalkoholseitenkette in hShere 
Oxydationsstufen (Phenylg]yeerine) beweist. Der Nachweis dieses tiber- 
ganges ist mit inaktivem Material in  vitro bereits gelungen. SowohJ 
aus der Endstufe (Dehydrierungspolymerisat s) wie aneh yon einem 
Zwischenprodukt 7 (III  der Reihe Freudenbergs) wurden eindeutig die 
Hibbertschen Bausteine erhalten. Um diesen t)bergang auch in  vivo 
zu beweisen, wurden die aktiven Vorstufen implantiert. Die Aufarbeitung 
des Athanolysats mittels Radioautographie des Papierehromatogramms 
gestattete wohl den Naehweis yon aktiven niedermolektflaren Abbau- 
produk~en, deren Zuordnung zu den einzelnen Hibbertschen Bausteinen 
jedoch infolge geringer Aktivit~t und aul~erdem wegen des Au~tretens 
eines starken Untergrundschleiers, sowie dutch t)berlagerungen am 
Chromatogramm sehr unsieher war. Bei der ~thanolyse eines De- 
hydrierungspolymerisats aus wenig aktivem Coni~erylalkohol-(3-14C) 
(1,6. l0 s Zerf~lle/mMo] �9 rain) waren s Erseheinungen ~estzustellen. 
Wir haben deshalb zuerst Coniferylalkohol-(3-14C) besonders hoher Aktivi- 
t~t (5 �9 l0 s Zerf~l le /mMol .  rain) hergestel]t und enzymatiseh nachFreuden-  
berg s dehydriert. Durch naehfolgende ~thanolyse konnten wir die 
Hibbertsehen KSrper in eindeutiger Form am Radioautogramm (Abb. 1) 
nachweisen. 

tJber die Biogenese des Coniferins selbst ist bisher nichts bekannt. 
Es wurde daher eine Reihe yon Verbindungen in markierter Form synthe- 

4 K.  Freudenberg, H. Reznik, W. tZuchs ~md M. Reichert, Naturwiss. 42, 
29 (1955). 

5 K.  Freudenberg trod G. Gehrl~e, Chem. Ber. 84, 443 (1951). - - K .  Kratzt 
und W. Schweeq's, Chem. Ber., fin Druek. 

6 K.  Kratzl und W. Schweers, Mh. Chem. 85, 1166 (1954). 
W. Schweers, Dissertation Universit~t Wien (1955). 

s K. Freudenberg und H. Schl~ter, Chem. Ber. 88, 617 (1955). 
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Vanillin 

1-(4.tiydroxy- 3-methoxy-pheayl)-2-propa.non 

Vanilloylacetyl 

a-~thoxy-propioguaiakon 

Abb. 1. lEadioautographie eines Papierchromatogramms des ~.thanolysates eines DHP 
aus markiertem Coniferylalkohol 

tisiert, die nach Einbau in pflanzliches Gewebe Riickschltisse, insbesondere 
aui den Aufbau der Seitenkette, mSglich erseheinen lassen. Es sind dies 
Derivate des Guajakols, die in Stellung 4 Substituenten aller Oxydations- 
stufen tragen und sowohl als freie Phenole (I bis IV, I~ 1 = H) als auch 
in Form ihrer Glukoside (V bis VIII,  R 1 = C6Hl105) Anwendung fanden: 

I :  Kreosol-(methyl-14C) (R = ,CH3 ) | R  

I I :  Vanillylalkohol-(carbinol-laC) (g  = *CH2OH) ~ 

I I I :  Vanillin-(earbonyl-14C) (g = *CHO) --OCtta 

IV : Vanillins~ure-(earboxyl-14C) (R *COOH) I = Og~ 



| 

Von dieser Reihe  wurde  bisher  ledig- 
lich das  Glukovani l l in  von Freuden- 
berg4, 9 fiir pf lanzenphysio logische  
Versuche herangezogen  und  hierbei  
festgestel l t ,  dab  dieses in das  Lignin  
e ingebau t  wird*.  Es is t  bemerkens .  
weft ,  dab  zahlre iche der  in folgen- 
der  Arbe i t  m~rk ie r t en  Subst~nzen,  
die kons t i tu t ionsmgBig  rech t  wel t  
yon den  L ign inprogen i to ren  en t fe rn t  

9 K. Freudenberg, H. t~eznik, W, 
Fuchs und 3/i. Reichert, Angew. Chem, 
86, 109 (1954), 

* A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r -  
r e k t u r : Inzwischen wurde eine Ar- 
beit yon S. A. Brown und A.'C. Neish, 
Canad. J .  Biochem. Physiol.  83, 948 
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Abb. 2 u. 3. Jgadioautographien von Implantaten je 2 mg markierten Kreosols (Abb. 2) und 
Vanillylalkohols (Abb. 3) im 2]i~hr. Seitenzweige der ~'ichte. I/.adialer L/~ngssehnitt 7 2:age auf 
Kodak X-ray no-screen. Linke Zweigh~ilfte (a) wurde ohne weitere Betmndlung, rechte t][~lfte (b) 

naoh ]e 6sttind. Extrakt ion mi t  ]3enzol-Aeeton, Xthanol und Wasser auf den Film gelegt 
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sind, ebenfa]ls scharfe und nieht wieder auswaschbare Spuren hinterliel~en 
(Abb. 2 und 3). 

Diese Substanzen wurden auch auf vorher verschiedenartig ver~ndertes 
Holzgewebe einwirken gelassen, um fiber die Adsorptionsverh~ltnisse 
Auskunft zu erhalten. Ober diese Versuche wird demn~ehst an anderer 
Stelle berichtet werden. Hier sei nur erw~hnt, dab ein betr~ehtlicher 
Teil dieser Verbindungen lediglich an lebendem Gewebe besonders stark 
festgehalten wird. 

Bek~me man aus den Athanolysuten dieser Verbhldungsgruppe 
definierte Hibber t s ehe  KSrper, so w~re ein Aufbau der C3-Seitenkette 
bewiesen; eine MSglichkeit, die Freudenberg  4 bereits andeutete. Zum 
Naehweis dieses Vorganges war die Synthese der H i b b e r t s c h e n  Bausteine 
in markierter Form notwendig. Denn in jenem komplexen, biologisch 
~ul~erst aktiven System wachsender und verholzender Cambiumzellen 
sind etwaige Umlagerungen keinesfalls auszuschliei3en. Um diese zu 
erkennen, ist die Lokalisierung des 14C an den einzelnen Stellen der End- 
produkte notwendig. Methoden zum Naehweis der Aktivit~t ffir jedes 
einzelne C-Atom der Seitenkette sind an Hand eindeutig markierter 
Hibber t s eher  Bausteine ausgearbeitet worden. Diese werden demn~chst 
ver6ffentlicht 10. 

V e r l a u [  de r  S y n t h e s e n  

Die Synthese des Coniferylalkohol-(3-14C), ausgehend vom Vanillin- 
(earbonyl-~aC)e, fo]gt dem yon uns bereits angegebenenWegL Der Einsatz 
einer sehr geringen Substanzmenge (100 mg Vanfllin) efforderte jedoeh 
gewisse appar~tive ~nderungen (siehe exper. Teil). 

Die Synthese des Kreosols (I) dutch Reduktion des Vanillins naeh 
C l e m m e n s e n  n ]ieB sieh auch bei geringen Ansatzmengen verwenden und 
wurde ohne ~nderung ffir die markierte Verbindung herangezogen. 
Hingegen war die bisher unbekannte Glukosidierung des Kreosols mit 
gewissen Sehwierigkeiten verbunden. Die Umsetzung mit Acetobrom- 
glukose naeh bekannten allgemeinen ~ethoden 12 lieferte in jedem Fall 
nur sehr geringe Ausbeuten. Erst  die Kondensation mit Pentaacetyl- 
glukose mittels Bortrifluorid 13 verlief befriedigend. 

Vanillylalkohol-(earbinol-14C) (II) wurde aus Vanfllin-(carbonyl-14C) 
durch kat~lytische Hydrierung mit R a n e y - N i e k e l  hergestellt. Da die 

(1955), verSffentlicht, in der markiertes Vanillin und Vanillins~ure ver- 
sehiedenen Pflanzen zur Verfiigung ges~ellt und yon diesen aufgenommen 
wurde, 

lo K .  Kra t z l  u n d  G. Billelc, unver6ffentlicht. 
11 t L  Schwarz  und H.  Hering,  Org. Synth. 88, 17 (1953). 
12 K .  Freudenberg u n d  G. Gehrke, Chem. Ber. 84, 443 (1951).--F. M authner,  

J. prakt. Chem. 124, 318 (1930). - -  L.  Reichel u n d  R .  SchiJcle,  Ann. Chem. 553, 
98 (1942). 
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direkte Glukosidierung des Vanillylalkohols in zahlreichen Versuehen 
nicht zum Ziele fiihrte, wurde das vom Glukovanillin ansgehende Ver- 
fahren yon Tiemann 14 herangezogen. Tetraaeetyl-glukovanillin- (carbonyl- 
14C)2 wurde nach Zemplen 15 verseift und mit  hTatriumamalgam reduziert. 
Die Aufarbeitung mul~te wegen des Einsatzes geringer Substanzmengen 
gegenfiber Tiemann modifiziert werden. 

Die freie Vanillins~iure-(carboxyl-laC) erhielten wit aus der bereits 
yon uns hergestellten Benzylvanillinsaure-(carboxyl-laC)2. Die Gluko- 
vanillinsi~ure-(earboxyl-laC) war yore Tetraacetyl-glukovanillin-(carbonyl- 
14C)~ dureh Oxydation is und Abspaltung der Acetylreste zuganglich. 

Die Synthese der markierten Hibbertschen Bausteine fiihrte fiber 
das 2-ttydroxy-propioguajakon-(3-1aC) (IX) zu dessen ~ thoxyder iva t  (X) 
und zu dem Vanilloylacetyl-(3-1~C) (XI). Dazu wurde Propionsgure- 
(carboxyl-laC) I~ hergestellt und als Natriumsalz isolier~. Natrium- 

propionat-(carboxyl-laC) konnte in einer Stuie mittels Oxalylchlorid 

zum Propionylchlorid und weiter rnit Veratrol und Aluminiumchlorid 

zum Propioguajakon-(3-1aC) umgesetzt  werden. Diese Variante einer 

Syn~hese nach Friedel-Cra/ts besitz~ ffir die Herstellung earbonyl-markier- 
ter Ketone allgemeine Bedeutung is. Aus dem Propioguajakon-(3-14C) 
wurde schliel~lieh fiber das 2-Brom-prol0iogu~jakon-(3-1~C) 19 und 2- 
Acetoxy-propioguajakon-(3-14C)-aeetat das 2-Hydroxy-propioguajakon- 
(3-14C) (IX) ~~ erhalten. 

DiG Synthesen des 2-~thoxy-propioguajakon-(3-14C) (X)21 und des 
Vanflloylaeetyl-(3-1aC) (XI) ee konnr analog bekannten ~e thoden  
durchgefiihrt werden. 

N a 0 t t  
CH~CI-12MgJ q- *CO S --~ (CH~CI-I~*COOI-I) --~ CH~CH~*COONa ~-~ 

Oxa]yl- Vcratrol Br2 
* (CHaCH~*COC1) ~ R--*CO--CH~--CH a . -~+ 

chlorid A1CI a 

Ac0Na K 0 H  
--~ I~--*CO__CHBr__CH 3 ---§ RI--*C0--CH(OAc ) CH 3 

A%O 

13 

14 

15 

I6 

17 

Inc. 
18 

19 

20 

21 

3038 
22 

2149 (1940). 
M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B d ,  8 7 / 1  

H. Bretschneider und K. Beran, Mh. Chem. 80, 262 (1949). 
.F. Tiemann, Bet. dtsch, chem. Ges. 18, 1597 (1885). 
G. Zemplen, Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 1613 (1929). 
K. Kratzl und /1~[. -hTelb6ck.Hochstetter, Mh. Chem. 88, 792 (1952). 
IVI. Calvin, Isotopic Carbon, S. 176. ~ewYork :  J.  Wiley and Sons 

I949. 
G. BillJc, unverSffentlicht. 
K. Kratzl, Bet. dtseh, chem. Ges. 76, 895 (1943). 
A. B. Cramer und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soe. 61, 2204 (1939). 
K. A.  West, W. L. Hawkins und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 68, 
(1941). 
L. Brickman, W. L. Hawkins und t t .  Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 62, 
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R - - * C O - - C H O H - - C H ~  

(IX) 

CuSO4 
/ -  ~ R--*CO--CO--CH~ (XI) 
/ 
x 

\ ...... C~H~OH ........ R--*CO--CH(0C~H~)--CH~ (X) 
HC1 

n = HO--, , /  - L - -  1% = A o O - - . . / : ' ~ - -  �9 ~ / /  %// 
I t 

OCH~ OCH~ 

Guajacylaceton-(3-14C) (XII )  wurde aus VaniUin-(carbonyl-14C) fiber 

dessen Kondensa t ionsp roduk t  mi t  N i t ro~ than  m{t nur  unwesent l iehen 

Anderungen  gegeniiber der  Synthese yon  Hibbert 2a hergestell t .  

Fe 
R--*CH0 + CI-I3CH2N0~--> R--*CH=C(NO~)--CII8 

H~SO4 
-~ I~- -*CH2--CO--CH a (XII) 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l  

Coniferylalkohol-(3-14C) 
Ferulas~urei(3-14C). 100rag Vanillin-(carbonyl-14C) einer Aktivit~it yon 

5 �9 108 Zerf~llen/mMol �9 rain werden in 0,33 corn Pyridin und 0,02 ccm Anilin 
gelSst, mit  160 mg Malons~ure versetzt  und 7 Stdn. auf 65 ~ erw~rmt. Nach 
dem Erkal ten wird der Kolbeninhalt  mit  0,5 ccm Salzs~ure in 2,3 ccm Wasser 
verdiinnt und gut gekiihlt. Ausbeute 104rag (=  83%) veto Schmp. 170 ~ 

Acetyl]e~ulasdure-(3-14C). 104 nag vorstehender S~ure werden mit  0,35 ccm 
Pyridin und 0,25 ecru Essigs~ureanhydrid 1 Std. auf 100 ~ erw~rmt, im Vak. 
zur Troekene gedampft, der kristalline Rfickstand in 1 ccm Essigs~ure ge- 
15st und in ein ZentrifugenrShrchen filtriert. Nach dem Versetzen mit  2 ccm 
Wasser wird zentrifugiert. Die iiberstehende LSsung entfernt man durch 
Absaugen mi t  einer Injektionsspritze. Schliei~lich wird das RShrchen saint 
Inhal t  in einem Exsikkator  getrocknet. Ausbeute 76 m g ( =  58%). , 

Acetyl/erulasdurechlorid.(3-1aC). ])as Zentrifugenr6hrchen mit  der trocke- 
nen S~ure wird mit  0,5 ccm Thionylchlorid beschickt und mit  einem ,,cold 
finger" versehen. Eine Wattedichtung bietet geniigend Schutz vor Luft- 
feuchtigkeit. Nach lstfind. Erhitzen in einem Bad yon 90 o wird der RShrehen- 
inhalt durch ~ber le i ten yon trockenem Stickstoff eingedampft und im 
Exsikkator vSllig getroeknet. Die Ausbeute an  hellgelbem, kristallinem 
Si~urechlorid ist praktiseh quanti tat iv.  

Coni]erylalkohol-(3.1aC). Das S~urechlorid vorstehender Stufe wird im 
ZentrifugenrShrehen dutch gelindes Erw~rmen in 1 cem absol. Benzol gel6st 
and  mit  3 ecru absol. ~ the r  versetzt. Als Rtihrvorrichtung dient ein breit- 
gequetsehter Glasstab und als Fiihrung ein T-Stiick, das mittels eines Gummi- 
stSpsels auf das RShrchen aufgesetzt ist. ])ureh das horizontale Rohr des 
T-Stiiekes wird Stickstoff eingeleitet. ])er RShrcheninhalt  wird mittels 
fliissiger Lu% eingefroren, wobei zum Schutz vor  Feuchtigkeit  die Riihr- 
vorrichtung vorerst lose aufgese~zt ist. I)anach fiigt man 40 mg LiAIIt4 
hinzu, fiberschichtet dieses mit  3 ccm absol. ~ ther  und klemmt dann den 

~3 M. Kulka und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1180 (1943). 
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St6psel fest, Die fltissige Luft  wh~d dutch ein Eis-Kochsalzbad ersetzt, 
Sobald der l~Shrcheninhalt hinreichend fliissig geworden ist, wird durch 
langsames I-Ieben und Senken des Glasstabes 1/3 Std. geriihrt. Schlie21ich 
wird auf Zimmertemp. erwarmen gelassen tmd dann zentrifugiert. Die 
iiberstehende L6sung wird mittels Injektionsspritze abgesaugt, der kristal]ine 
Niederschlag 2real mit  je 5 ccm absol. ~_ther aufgeriihrt, jewei]s zentrifugiert 
und die L6sung entfernt, l~an ffigt nun neuerlieh 5 ccm Ather und dann, 
zur Zersetzung des Komplexes, 3 ccm einer 5~oigen Ammoniumkarbonat-  
16sung zu und riihrt kriiftig, hTaeh dem Trennen der beiden Schiehten wird 
die obere vorsiehtig abgesaugt und in einen Erlenmeyer-Kolben iiberfiihrt. 
Die Extrakt ion der wa~r. Phase wird noch 3real mit  je 10 ccm ~ the r  wieder- 
holt, die vereinigten J~therlSsungen mit  Natriumsulfat  getroeknet, filtriert, 
in einem Bad yon 30 ~ dutch Uberleiten yon Stickstoff eingeengt, in ein 
kleineres Gef•B iiberftihrt und schlieBlieh in einem Exsikkator v611ig einge- 
dampft. Das zuriickbleibende hellgelbe 01 (44 m g =  76%) wird in absol. 
Chloroform gel6st und mit  Petroliither versetzt. Ausbeute 32 rng (~- 55%) 
einer Aktivit~it yon 5 .10sZerfa l len/mMol  .rain, das ist 0,225mC/m_Ziol 
bzw. 2,77 �9 10 e Zerf&lle/mg �9 rain. 

Kreosol-(methyl-laC) (I)  
125 mg Vanillin-(carhonyl-14C) ~ werden in 2 cem _/thanol und 2,5 ccm 

konz. Salzs&ure mit  2,6 g amalgamiertem Zink nach Clemmensenl! reduziert. 
Nach I)estfllation im Kugelrohr erh&lt man 60 rng (=  55~o)o 

Gluko-lcreosol~(methyl-14C) ( V) 
Tetraacetyl-gIuk~o-/creosol. 920 mg Kreosol0 3,9 g Pentaacetylglukose werden 

in 20 ccm absol. Benzol gel5st und mit  6 cem einer LSsmlg yon Bortrifluorid I~ 
in Anisol (480 mg BFa) 2 Stdn. gesehiittelt. Die LSsung wird danach mit  
60 ccm 0,5 n NaOI-I, dann mit  Wasser gewaschen und mit  Natriumsulfat  
getrocknet. I)as LSsungsmittel dampft  man unter  vermindertem Druek 
ab und kristallisiert den Rfiekstand aus 10 ccrr~ :4thanol urn. Ausbeute 1,31 g 
(=  42~o) vom Schmp. 145 bis 147 ~ . 

C22H2sOll. Ber. C 56,40, I-I 6,02. Gel. C 56,43, 56,32, I-I 6,15, 6,18. 

Gluko-Icreosol. 1,0g Tetraacetyl-gluko-kreosol wird in 8ecru absol. 
Methanol gelSst und mit  2 ccm 0,5 n LSsung yon Natr iummethyla t  in 
Methanol nach Zemplen ~ verseift. Aus ~Vasser umkristal]isiert, werden 
510 mg (=  80%) vom Schmpo 169 his 170 ~ erhalten, wobei das Glukosid 
nach Trocknen bei Zhnmertemp. (/~ber Calcinmehlorid mit  1 5~Iol Kristall- 
wasser anfallt. 

Ct4I-I2007. H20. Ber. C 52,82, H 6,97. Gef. C 52,83, 52,90, I-I 6,97, 7,08. 

Trocknen im I-{ochvak. bei 70 ~ entfernt das Kristallwasser nur zum Tell. 

C14H~007 �9 1/s H20. Bet. C 54,90~ H 6,80. Gef. C 54,84, 54,77, H 6,89, 6,96. 

Glu]co-kreosol-(methyl-~4C). Fiir die Darste]lung dieser Verbindung wurde 
obiger Syntheseweg mit  einer Ansatzmenge yon 80 rng KreosoI-(methyl-14C) 
genau nachgearbeitet und hierbei 45 mg Gluko-kreosol-(methyl-~C) einer 
Aktivi t~t  yon 31,6. 10 ~ Zerf~llen/mMol- rain erha]ten. 

VanillylalIcohol-(carbinol-l~C) ( I I )  
47,8 mg Vani]lin-(carbonyl-14C) werden in 10 cem ~thanol  gelSst m~d 

mit Raney-Nickel bei Normalchouek und Zimmertemp. hydriert. Danaeh 

5* 
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wird veto Katalysator filtriert mad die LSsmag mater vermindertem Druck 
emgeengL Der Vanillylalkohol-(carbinol-14C) seheidet sieh in grogen 
I~'istallen in einer Ausbeute yon 25,3mg ( = 5 3 % )  aus. Aktivit/~t: 
31,6 �9 10 ~ Zerf~lle/mMol �9 rain. 

I n  einem inaktiven Az~satz, mlsgehend yon 2,0 g Vanillin, werden 1,54 g 
( ~  77%) VanfllylMkohol erhal~en. 

Gluko-vanillylalkohol-(carbinol-1aC) (VI) 
135rag Gluko-vanillin-(earbonyl-14C) werden in 10ecru Wasser gelSst 

und  mit  3 g 3~oigem Natr iumamalgam reduziert 1~. Nach Beendigung der 
Wasserstoffentwieldung wird das Queeksilber abgetremat und die alkalische 
LTsung fiber einen Kationenaustauseher (Lewatit S 100) filtriert. Naeh 
Eindampfen der LTstmg mater verminder~em Druck werden 80 mg (=  60%) 
amorpher Gluko-vanillylalkohol-(carbinol-14C) erhalten. Ein Umkristalli- 
sieren aus absol. Nthanol isg verlustreich. 

Vanillins~ture-(carboxyl-laC) (IV) 
100rag Benzylvanillins~ure-(earboxyl-14C) 2 werden in 1 ccm ~thanol  

gelTs~ mad mit 2 cem konz. Sa]zs/~ure versetzt. I)iese Mischung wird 11/~ Stdn. 
in einem Bad yon 120 ~ unter  l%fiekfluB erhitzt. Naeh Einengen im CO S- 
Strom wird die ausgefallene S/iure abgesaugt und  fiber Kaliumhydroxyd 
getrocknet. Aus 1,8 ecru Wasser 43 mg (=  66%) veto Sehmp. 202 bis 205 ~ 

Gtuko-vaniltinsdure.(carboxyl-~aC) (VIII) 
Tetraacetyl-gluko-vaniUins~ture-(carboxyl-14C). 400 mg Tetraacetyl-gluko- 

vanillin-(carbonyl-14C) ~ werden in 7,5 ccm Aeeton gelSst und  unter  Rfihren 
mit  0,3 g Kal iumpermanganat  und  0,04 g KMiumhydroxyd in 10 ccm Wasser 
oxydiert 16. Nach Beendigung der l~eaktion wird veto Mangandioxyd filtriert 
und das Aceton unter  vermindertem Druek entfernt. Die w/il]r. LSsung 
wird filtriert, gekiihl~ und mit  Salzs/~ure schwaeh anges~uerb. Die S/iure 
f/itlt erst klebrig aus und  wird naeh guter Kfihlung kristallin. Ausbeute 
160 mg (=  40%) vom Sehmp. 173 bis 178 ~ 

Gtuleo-vanillinsaure-(carboxyl-laC). 160rag vorstehender S~ure und 1 g 
Ba(OH)2 - 8 H20 werden in 20 ccm Wasser suspendiert und  12 Stdn. geriihrt. 
Die filtrierte LTsung wird dureh einen Kationenaustauseher (Lewatit S 100) 
yon Bariumionen befreit und  im Vak. eingeengt. Ausbeute 55 m g ( =  50%) 
veto Schmp. 198 bis 204 ~ 

2.Hydroxy-propioguajakon-( 3-14C) (IX) 
~Yatrium-propionat-(carboxyl-14G). Aus 1,97 g Bariumcarbonat-l~C einer 

Aktivit~t yon 150#C werden nach einer Mlgemeinen )/[ethode 17 710rag 
(=  74%) Natrium-propionat-(earboxyl-14C) erhalten. 

Propiogua]akon-(3.14C). Eine Schliffeprouvette wird mi~ 710 mg Natrium- 
propiona~-(carboxyl-laC) mad 3 cem Sehwefelkohlenstoff beschickt, mit  einem 
Dimroth-I(fihler versehen mad auf - - 1 0  ~ gek/ihlt, 0,9 ecru Oxalylehlorid 
werden mittels eines Trichters (kapillar verjiingte Elorouvette), dessen Rohr 
dutch den Kfihler bis in die Schliffeprouvette reicht, rasch einflieBen gelassen. 
Man entfernt das K/ihlbad, erw/irmt langsam auf 70 ~ mad h/ilt das Gemisch 
weitere 15 Min. bei dieser Temp. Danaeh ist die Gasentwicklung fast vSllig 
abgeklungen, lgach Kiihlen werden 4,2 g Aluminiumehlorid raseh eingetragen; 
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anschliellend wird zur besseren Durchrnisehung kurz zum Sieden erhitz~ 
und wieder gekOhlt. Bei Zimmertemp. ffigt man irmerhalb 1 Min. dureh den 
Trichter eine LSsung yon 1,4 ecru Veratrol in 2,5 cem SehwefelkoMenstoff 
zu. Diese rasche Zugabe bewirkt ein ausreichendes Misehen der Reaktions- 
partner, so dal~ ein mechanisches l%iihren bei einem kleinen Ansatz nich~ 
notwendig ist. ])as Gemiseh wird bei einer Badtemp. yon 70 ~ 1 Std. unter 
giiekflul~ erhitzt ~md danaeh bei Zirnmertemp. fiber Nacht  stehen gelassen. 

Zur Zersetzung werden 10 ccm Wasser und 3 ccm konz. SaIzs~iure miter  
Kfihlung eintropfen gelassen. Es wird mit  insgesamt 50 ecru J~ther aus- 
geseh~ittelt, der ~therlSsung werden die Phenole mit  40 eem 1 n NaOH 
entzogen. Na~h Ans~iuern dieser LSsung wird erneut ausge~thert, getroeknet 
Lind nach Einengen in einem Kugelrohr mit  Stiekstoff zm" Troekene geblasen. 

Zum Entfernen des gebfldeten Guajakols wird das gesamte Kugelroba ~ 
bei einem Druek yon 10 Torr 15 Min. auf 100 ~ erhitzt. Danaeh wird des 
Propioguajakon-(3-14C) bei 0,001 Torr und 110 bis 120 ~ Luftbad destilliert. 
Ausbeute 790 mg (=  60%) hellrotes 04  des langsam kristallisiert. 

2-Brom-propioguajalcon-(3J4C). Eine kr~ftig gerfihrte LSsung yon 
790 mg Propioguajakon-(3-1~C) in 70 ecru troekenem Chloroform wird bei 
Zimmertemp. innerhalb yon 15 Min. mit  0,23 ccm Brom in 15 ecru Chloroform 
versetzt. Im  Vak. zur Trockene gedampft, erh~lt man 1,062 g (=  94%) 
hellrote Kristalle, die nieht weiter gereinigt werden. 

2-Acetoxy-propiogua]alcon-(3-14C)-acetat. 1,062 g vorstehender Verbin- 
dung werden mit  2,1 g wasserfreiem l~Tatrinmacetat und 7,5 ecru Essigs~iure- 
anhydrid 4 Stdn. am siedenden Wasserbad enhitzt, hi 80 cem ~u ge- 
gossen und mechaniseh bis zttr vSlligen Kristallisation des ausgeschiedenen 
0los gerfihrt. Ausbeute 898 nag (=  78~ die, aus 1,5 ecru Xthanol um- 
kristallisiert, 483 rag (=  42%) ergeben, wobei das Fi l t ra t  naeh Zusatz yon 
inaktiver Substanz ffir einen Ansatz geringer Aktivit~it. verwendet wJrd. 

2-Hydroxy-propiogua]akon-(3-!4C) (IX). 483 mg 2-Aeetoxy-propioguajakon- 
(3-14C)-aeetat in 5 ecru absol. Methanol werden mit  0,5 g Kal iumhydroxyd 
in 5 ecru Methanol 15 Min. zlun Sieden erhitzt, filtriert und im l~2-Strom 
auf ~/s des Volumens eingeengt, iYaeh gutem I4fihlen wird des I~aliumsalz 
(411 rag) abgesangt. 

Die LSsung des Kaliumsalzes in 1 cem Wasser wird mit  0,3 ecru 40~/oiger 
Schwefels~ure angesguert. ]:)as ausgefallene hellgelbe 01 erstarrt  bald, wird 
abgesaugt und mit  Eiswasser gewasehen. Ausbeute 296 nag ( =  87%) vom 
Sehmp. 105 ~ Die  h~essung der Akt ivi ta t  ergab 32,9. 10 s Zerfiille/mMol �9 min~ 
des ist 14,8/.~C/mMoL 

2-Athoxy-propiogua]akon.(3-14C) (X) 
200 mg 2-Hydroxy-propioguajakon-(3-1tC) werden in 6 ecru absol. ~ithanol. 

Salzs~iure (3%ig) gelSst, 14 Stdn. unter Rfiekflult zum Sieden erhitzt und 
im CO2-Strom unter  vermindertem Druek zur Troekene gedampft. I)as rot- 
braune 01 wird in 10 ccm ~-ther gelSst, in ein Kugelrohr filtriert und bei 
0,001 Torr und 125 bis 130 ~ Luftbad destilliert. Ausbeute 116 mg (~- 51%) 
hellgolbes 01. 

Nach der gleichen Vorsehrift kann auch 2-Acetoxy-propioguajakon-aeetat 
zum 2-~thoxy-derivat  umgesetzt werdenL 

Vanilloylacetyl-(3-14C) (XI) 
180 mg 2-ttydroxy-propioguajakon-(3-14C) werden in einer warmen LSsung 

yon 520 rag CuS04 �9 5 H~O in 0,8 ccm Pyridin und 0,4 cem Wasser 2 Stdn. 
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auf 100 ~ erhitzt. Nach dem Abktihlen wird mit  6 ecru Wasser und 2 ccm 
konz. Salzsaure verdiinnt und  ausge~thert. Der Riickstand dieser LSsung 
wird bei 0,005 Tort und 120 ~ Badtemp. destilliert. Ausheute 130 nag (=  73~/o) 
gelbes 01, das raseh kristallisiert. Schmp. 65 ~ 

1-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)-2-propanon-(1.14C) (XII) 

1-(d-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)-2-nitro-propen-(1-14C). 250 mg Vanillin- 
(carbonyl-laC) werden mit  0,25 ccm absol. Methanol, 10rag Methylamin- 
ehlorhydrat, 8 mg Natr iumkarbonat  und  0,15 ccm Nitro~tthan bei Zimmer- 
temp. 5 Tage stehen gelassen. Naeh Kiihlen wird der Kristallbrei abgesaugt, 
auf der Nutsehe mit  5~oiger Schwefels~ure, dann mit  Wasser gewaschen und 
getrocknet. Aus 0,4 ccm ~thanol  200 m g ( =  58%) vom Schmp. 102 bis 103 ~ 

1.(4.Hydroxy.3.methoxy.phenyl)-2-propanon-(1-~4C). 200 mg vorstehender 
Verbindung werden in 2,2 ccm %_thanol und 5,5 ccm W~asser mit  450 rag 
Eisenpulver, 20 nag Eisen(III)-ehlorid thud 0,2 ccm konz. Salzs~ure 5 Stdn. 
unter l~iiekflul~ zum Sieden erhitzt, ~iltriert und mit  hei~em Wasser nach- 
gewaschen. Das Fi l t rat  wird dureh Eindampfen vom ~thanol  befreit und 
mit Benzol extrahiert. Diese LSsung wird zur Trockene gedampft und der 
Riiekstand mit  4 ecru 7 n Schwefelsi~ure zwecks Verseifung des gebildeten 
Oxims 24 Stdn. bei Zimmertemp. und dann 4 Stdn. bei 40 ~ stehen gelassen. 
Es wird neuerlich mit  Benzol extrahiert und  der l~iiekstand im Kugelrohr 
bei 0,01 Tort und 120 ~ destilliert. Ausbeute l l 0 m g  ( ~  64~o) East farb- 
loses 01. 

Die Mikro~nalysen wurden  im  mikro~nalyt isehen Labor~tor ium 
unseres Ins t i tu tes  von  Her rn  Dr. W. Padowetz ausgefiihrt.  Her rn  Prof. 
Dr. E. Broda und  Dr. O. Suschny danken  wir ffir einige Messungen der 

Radio~kt ivi t~t .  
Her rn  Prof. Dr. J. Kisser und  t t e r r n  G. Linhardt (Hoehschule fiir 

Bodenkul tu r  in Wien) sind wir fiir die Diskussion botaniseher  Fragen  zu 

besonderem D a n k  verpfliehtet .  
Der ~)sterr. Gesellschaft ffir Holzforschung danken  wir ~ueh an 

dieser Stelle fiir die Berei ts tel lung yon  Mitteln.  


