Uber die Synthese von mit ¢ markierten Vorstufen
und Abbauprodukten des Lignins*

Von
K. Kratzl, G. Billek, A. Graf und W, Schweers

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien
Mit 3 Abbildungen
(Eingelangt am 30. Dezember 1955)

Durch Athanolyse nach Hibbert wurden sowohl von der End-
stufe (DHP) als auch von einem Zwischenprodukt III {A-Coni-
ferylather des Guajacylglycerins) der Dehydrierungspolymeri-
sation des Coniferylalkohols nach Freudenbery definierte Guajacyl-
propanketone (Hibberische Bausteine) erhalten. Auch ein
DHP aus hochaktivem Coniferylalkohol ergab im Radio-
autogramm eindeutig die aktiven Hibbertschen Bausteine.

Um eventuell Anhaltspunkte fir den Aufbau der Seiten-
kette des Coniferylalkohols in situ zu erhalten, wurden 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 Cambiumzonen
scharfe unauswaschbare Lokalisationsspuren.

Aullerdem wurden die vermuteten Endstufen mach biologi-
scher Umwandlung und Athanolyse, die Hibbertschen Bausteine,
in der Seitenkette markiert, um wihrend der biologischen Vor-
ginge eventuell stattgefundene Umlagerungen durch den Nach-
wels der lokalisierten Aktivitdt in den 3 C-Atomen der Seiten-
kette zu beweisen.

In unseren letzten Arbeiten®2 3 haben wir die Synthesen des an
verschiedenen Stellen der Seitenkette markierten Coniferins und

* Herrn Prof. Dr. 4. Wacek in Dankbarkeit zu seinem 60. Geburtstag
gewidmet.

1 K. Kratzl und G. Billek, Mh. Chem. 84, 406 (1953).

2 K. Kratzl und G. Billek, Holzforsch. 7, 66 (1953).

¢ K. Kratzl und G. Billek, Mh. Chem. 85, 845 (1954).
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Syringins beschrieben. Diese Glukoside sind als Inhaltsstoffe des
Cambialsaftes weit verbreitet und konnen nach den Arbeiten Freuden-
bergs® unmittelbare Vorstufen des Lignins darstellen. Das bisher in der
Natur nicht aufgefundene p-Cumaralkoholglukosid? ® erscheint als
Progenitor namentlich des Monocotyledonenligning zusédtzlich zu den
beiden bekannten Glukosiden durchaus wahrscheinlich®,

Diese (lukoside wurden in die Cambiumzonen von Fichten#stchen
implantiert und dort von der Pflanze lokal gebunden. Um aber einen
Ubergang in ligninartige Kondensationsprodukte nachweisen zu kénnen,
mull man vorerst beweisen, dafl diese scharfe Lokalisation nicht durch
hartnickige Adsorptionsvorginge vorgetduscht wird. Im weiteren sollen
chemische Abbauprodukte die Lignindhnlichkeit des in wivo gebildeten
Kondensats zeigen.

Zu den chemischen Abbaumethoden zéhlt auch die Athanolyse nach
Hibbert, die den Ubergang einer Zimtalkoholseitenkette in hdhere
Oxydationsstufen (Phenylglycerine) beweist. Der Nachweis dieses Uber-
ganges ist mit inaktivem Material n vifro bereits gelungen. Sowohl
aus der Endstufe (Dehydrierungspolymerisat8) wie auch von einem
Zwischenprodukt” (ITI der Reihe Freudenbergs) wurden eindeutig die
Hibbertschen Bausteine erhalten. Um diesen Ubergang auch in wivo
zu beweisen, wurden die aktiven Vorstufen implantiert. Die Aufarbeitung
des Athanolysats mittels Radioautographie des Papierchromatogramms
gestattete wohl den Nachweis von aktiven miedermolekularen Abbau-
produkten, deren Zuordnung zu den einzelnen Hibbertschen Bausteinen
jedoch infolge geringer Aktivitit und auBerdem wegen des Auftretens
eines starken Untergrundschleiers, sowie durch Uberlagerungen am
Chromatogramm sehr unsicher war. Bei der Athanolyse eines De-
hydrierungspolymerisats aus wenig aktivem Coniferylalkohol-(3-14C)
(1,6 - 108 Zerfille/mMol - min) waren dhnliche Erscheinungen festzustellen.
Wir haben deshalb zuerst Coniferylalkohol-(3-14C) besonders hoher Aktivi-
téit (5 - 108 Zerfille/mMol - min) hergestellt und enzymatisch nach Freuden-
berg® dehydriert. Durch nachfolgende Athanolyse konnten wir die
Hibbertschen Korper in eindeutiger Form am Radioautogramm (Abb. 1)
nachweisen.

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

* K. Freudenberg, H. Reznik, W.Fuchs und M. Reichert, Naturwiss. 42,
29 (1955).

> K. Preudenberg und G. Gehrke, Chem. Ber. 84, 443 (1951), — K. Kratzl
und W. Schweers, Chem. Ber., im Druck.

¢ K. Kratzl und W. Schweers, Mh. Chem. 85, 1166 (1954).

7 W. Schweers, Dissertation Universitat Wien (1955).

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

1-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)-2-propanon

Vanilloylacetyl

«-Athoxy-propioguajakon

Abb. 1. Radioautographie eines Papierchromatogramms des Athanolysates eines DHP
aus markiertem Coniferylalkohol

tisiert, die nach Einbau in pflanzliches Gewebe Riickschlisse, insbesondere
auf den Aufbau der Seitenkette, moglich erscheinen lassen. Es sind dies
Derivate des Guajakols, die in Stellung 4 Substituenten aller Oxydations-
stufen tragen und sowohl als freie Phenole (I bis IV, R; = H) als auch
in Form ihrer Glukoside (V bis VIII, R, = CgH,,0;) Anwendung fanden:

I: Kreosol-(methyl4C) (R = *CH,) R
II: Vanillylalkohol-(carbinol-1*C) (R = *CH,OH) ‘/ \
III: Vanillin-(carbonyl-4C) (R = *CHO) N\ OCH:

IV: Vanillinsiure-(carboxyl-1#C) (R = *COOH) l



Von dieser Reihe wurde bisher ledig-
lich das Glukovanillin von Freuden-
bergt: ¢ fur pflanzenphysiologische
Versuche herangezogen und hierbei
festgestellt, dall dieses in das Lignin
eingebaut wird*. Es ist bemerkens-
wert, dafl zahlreiche der in folgen-
der Arbeit markierten Substanzen,
die konstitutionsméfBig recht weit
von den Ligninprogenitoren entfernt

8 K. Freudenberg, H. Reznik, W.
Fuchs und M. Reichert, Angew. Chem.
v 66, 109 (1954).

* Anmerkung bei der Kor-
rektur: Inzwischen wurde eine Ar-
beit von 8. A. Brown und A.C. Neish,
Canad. J. Biochem. Physiol. 33, 948
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Abb. 2 u. 3. Radioautographien von Implantaten je 2 mg markierten Xreosols (Abb. 2) und

Vanillylalkohols (ADbb. 3) im 2jihr. Seitenzweige der Fichte. Radialer Lingsschnitt 7 Tage auf

Kodak X-ray no-screen. Linke Zweighilfte (¢) wnrde ohne weitere Behandlung, rechte Hiilfte (b)
nach je 6stitnd. Extraktion mit Benzol-Aceton, Athanol und Wasser anf den Film gelegt
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sind, ebenfalls scharfe und nicht wieder auswaschbare Spuren hinterlieBen
(Abb. 2 und 3).

Diese Substanzen wurden auch auf vorher verschiedenartig verdndertes
Holzgewebe einwirken gelassen, um iiber die Adsorptionsverhdltnisse
Auskunft zu erhalten. Uber diese Versuche wird demniichst an anderer
Stelle berichtet werden. Hier sei nur erwihnt, dafl ein betrichtlicher
Teil dieser Verbindungen lediglich an lebendem Gewebe besonders stark
festgehalten wird.

Bekime man aus den Athanolysaten dieser Verbindungsgruppe
definierte Hibberische Korper, so wire ein Aufbau der C,-Seitenkette
bewiesen; eine Moglichkeit, die Freudenberg* bereits andeutete. Zum
Nachweis dieses Vorganges war die Synthese der Hibberfschen Bausteine
in markierter Form notwendig. Denn in jenem komplexen, biologisch
duBerst aktiven System wachsender und verholzender Cambiumzellen
sind etwaige Umlagerungen keinesfalls auszuschlieBen. Um diese zu
erkennen, ist die Lokalisierung des 4C an den einzelnen Stellen der End-
produkte notwendig. Methoden zum Nachweis der Aktivitdt fiir jedes
einzelne C-Atom der Seitenkette sind an Hand eindeutig markierter
Hibbertscher Bausteine ausgearbeitet worden. Diese werden demmnichst
verGifentlichtt0.

Verlauf der Synthesen

Die Synthese des Coniferylalkohol-(3-1%C), ausgehend vom Vanillin-
(carbonyl-14C)2, folgt dem von uns bereits angegebenen Weg?. Der Einsatz
einer sehr geringen Substanzmenge (100 mg Vanillin) erforderte jedoch
gewisse apparative Anderungen (siche exper. Teil).

Die Synthese des Kreosols (I) durch Reduktion des Vanillins nach
Olemmensent® lief sich auch bei geringen Ansatzmengen verwenden und
wurde ohne Anderung fiir die markierte Verbindung herangezogen.
Hingegen war die bisher unbekannte Glukosidierung des Kreosols mit
gewissen Schwierigkeiten verbunden. Die Umsetzung mit Acetobrom-
glukose nach bekannten allgemeinen Methoden!? lieferte in jedem Fall
nur sehr geringe Ausbeuten. Erst die Kondensation mit Pentaacetyl-
glukose mittels Bortrifluorid!® verlief befriedigend.

Vanillylalkohol-(carbinol-#C) (II) wurde aus Vanillin-(carbonyl-*C)
durch katalytische Hydrierung mit Raney-Nickel hergestellt. Da die

(1955), verdffentlicht, in der markiertes Vanillin und Vanillinsdure ver-
schiedenen Pflanzen zur Verfiigung gestellt und von diesen aufgenommen
wurde.

10 K. Kratzl und G. Billek, unveroffentiicht.

1 R, Schwarz und H. Hering, Org. Synth. 38, 17 (1953).

12 K, Freudenberg und G. Gehrke, Chem. Ber. 84, 443 (1951). — F. Mauthner,
J. prakt. Chem. 124, 318 (1930). — L. Reichel und E. Schickle, Ann, Chem. 553,
98 (1942).
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direkte Glukosidierung des Vanillylalkohols in zahlreichen Versuchen
nicht zum Ziele filhrte, wurde das vom Glukovanillin ausgehende Ver-
fahren von Tiemann!t herangezogen. Tetraacetyl-glukovanillin-(carbonyl-
140)? wurde nach Zemplen'® verseift und mit Natriumamalgam reduziert.
Die Aufarbeitung mulite wegen des Einsatzes geringer Substanzmengen
gegeniiber Tiemann modifiziert werden.

Die freie Vanillinsiure-{carboxyl-#C) erhielten wir aus der bereits
von uns hergestellten Benzylvanillinsiiure-(carboxyl-1#C)2. Die Gluko-
vanillinsgure-(carboxyl-1*C) war vom Tetraacetyl-glukovanillin-(carbonyl-
1C)y* durch Oxydation'® und Abspaltung der Acetylreste zuginglich.

Die Synthese der markierten Hibberlschen Bausteine fithrte iiber
das 2-Hydroxy-propioguajakon-(3-14C) (IX) zu dessen Athoxyderivat (X)
und zu dem Vanilloylacetyl-(3-14C) (XI). Dazu wurde Propionsiure-
{carboxyl-14C)?? hergestellt und als Natriumsalz isoliert. Natrium-
propionat-(carboxyl-¥C) konnte in eimer Stufe mittels Oxalylchlorid
zum Propionylchlorid und weiter mit Veratrol und Aluminiumechlorid
zum Propioguajakon-(3-4C) umgesetzt werden. Diese Variante einer
Synthese nach Friedel-Crafts besitzt fiir die Herstellung carbonyl-markier-
ter Ketone allgemeine Bedeutung!®. Aus dem Propioguajakon-(3-14C)
wurde schlieflich iiber das 2-Brom-propioguajakon-(3-14C)1? und 2-
Acetoxy-propioguajakon-(3-14C)-acetat das 2-Hydroxy-propioguajakon-
(3-14C) (IX)2 erhalten.

Die Synthesen des 2-Athoxy-propioguajakon-(3-4C) (X)2 und des
Vanilloylacetyl-(3-14C) (XI)22 konnten analog bekannten Methoden
durchgefithrt werden.

H
CH,CH,MgJ + *CO, — (CH,CH,*COOH) — CH;CH,*COONa —
Oxalyl- Veratrol Br,
- (CH,CH,*COCl) R—*CO-—CH,—CH,
chlorid : AlCl,

AcONa KOH
— R—*CO—CH(OAc)—CH,

~—s

— R—*CO—CHBr—CH,
Ac,

2 H. Bretschneider und K. Beran, Mh. Chem. 80, 262 (1949).

Y F. Tiemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1597 (1885).

15 G. Zemplen, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1613 (1929).

16 K. Kratzl und M. Nelbock-Hochstetter, Mh. Chem. 88, 792 (1952).

T M. Calvin, Isotopic Carbon, S.176. New Vork: J. Wiley and Sons
Inc. 1949,

18 Q. Billek, unverdffentlicht.

¥ K. Kratzl, Ber. dtsch. chem, Ges. 76, 895 (1943).

20 A. B. Cramer und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 61, 2204 (1939).

2 K. A. West, W. L. Howkins und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 63,
3038 (1941).

22 L. Brickman, W. L. Hawkins und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soe. 62,
2149 (1940).
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CuS0,
e R—*C0—CO—CH, (XT)
R—*CO—CHOH—CH, ——

\_._*,,,%H5OH R—*C H
1x) qul -~ R—*CO—CH(OC,H,)—CH, (X)

_ TN — =

R=HO—_ >— Rl-Ae0~<_}~
{
OCH, OCH,

Guajacylaceton-(3-4¥C) (XIL) wurde aus Vanillin-(carbonyl-1C) iiber
dessen Kondensationsprodukt mit Nitrosthan mit nur unwesentlichen
Anderungen gegeniiber der Synthese von Hibbert®® hergestellt.

Fe
R—*CHO + CH,CH,NO, — R-—*CH=C(NO,)—CH; ——
H,80,
— R—*CH,—CO—CH, (XII)

Experimenteller Teil

Coniferylalkohol-(3-14C)

Ferulasdure-(3-14C). 100 mg Vanillin-(carbonyl-14C) einer Aktivitdt von
§ + 108 Zerfillen/mMol - min werden in 0,33 cem Pyridin und 0,02 ccm Anilin
geldst, mit 160 mg Malonséure versetzt und 7 Stdn. auf 65° erwérmt. Nach
dem Erkalten wird der Kolbeninhalt mit 0,5 cem Salzsédure in 2,3 ccm Wasser
verdiinnt und gut gekiihlt. Ausbeute 104 mg (= 839%,) vom Schmp. 170°.

Acetylferulasiure-(3-14C). 104 mg vorstehender Séure werden mit 0,35 ccm
Pyridin und 0,25 cem Essigsiureanhydrid 1 Std. auf 100° erwirmt, im Vak.
zur Trockene gedampft, der kristalline Riickstand in 1 ccm Hssigsdure ge-
16st und in ein Zentrifugenrshrchen filtriert. Nach dem Versetzen mit 2 cern
Wagser wird zentrifugiert. Die iiberstehende Losung entfernt man durch
Absangen mit einer Injektionsspritze. SchlieBlich wird das Rohrchen samt
Inhalt in einem BExsikkator getrocknet. Ausbeute 76 mg (= 58%,).

Acetylferulasdurechlorid-(3-4C). Das Zentrifugenréhrehen mit der trocke-
nen Siure wird mit 0,5 com Thionylchlorid beschickt und mit einem ,,cold
finger” versehen. Eine Wattedichtung bietet geniigend Schutz vor Luit-
feuchtigkeit. Nach Istiind. Erhitzen in einem Bad von 90° wird der Réhrchen-
inhalt durch Uberleiten von trockenem Stickstoff eingedampft und im
Exsikkator vollig getrocknet. Die Ausbeute an hellgelbem, kristallinem
Saurechlorid ist praktisch guantitativ.

Coniferylalkohol-(3-4C). Das Sdurechlorid vorstehender Stufe wird im
Zentrifugenrohrchen durch gelindes Erwiirmen in 1 com absol. Benzol gelost
und mit 3 cem absol. Ather versetzt. Als Rithrvorrichtung dient ein breit-
gequetschter Glasstab und als Fithrung ein T-Stiick, das mittels eines Gummi-
stopsels auf das Rohrchen aufgesetzt ist. Durch das horizontale Rohr des
T-Stiickes wird Stickstoff eingeleitet. Der Rohrcheninhalt wird mittels
flisssiger Luft eingefroren, wobei zum Schutz vor Feuchtigkeit die Riihr-
vorrichtung vorerst lose aufgesetzt ist. Danach fgt man 40 mg LiAlH,
hinzu, itiberschichtet dieses mit 3 ccm absol. Ather und klemmt dann den

23 A, Kulka und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1180 (1943).
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Stopsel fest, Die flissige Luft wird durch ein Eis-Kochsalzbad ersetat.
Sobald der Rohrcheninhalt hinreichend fliissigc geworden ist, wird durch
langsames Heben und Senken des Glasstabes 1/, Std. geruhrt. Schlieflich
wird auf Zimmertemp. erwirmen gelassen und dann zentrifugiert. Die
iiberstehende Lésung wird mittels Injektionsspritze abgesaugt, der kristalline
Niederschlag 2mal mit je 5 cem absol. Ather aufgerithrt, jeweils zentrifugiert
und die Losung entfernt. Man fiigt nun neuerlich 5 com Ather und dann,
zur Zersetzung des Komplexes, 8 com einer 5%jigen Ammoniumkarbonat-
lésung zu und rithrt kriftig. Nach dem Trennen der beiden Schichten wird
die obere vorsichtig abgesaugt und in eimen Hrlenmeyer-Kolben iiberfithrt.
Die Extraktion der wiiBr. Phase wird noch 3mal mit je 10 cem Ather wieder-
holt, die vereinigten Atherldsungen mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert,
in einern Bad von 30° durch Uberleiten von Stickstoff eingeengt, in ein
kleineres GefdB iiberfihrt und schlieBlich in einem Exsikkator vollig einge-
dampft. Das zuriickbleibende hellgelbe O (44 mg = 769) wird in absol.
Chloroform geldst und mit Petrolither versetzt. Ausbeute 32 mg (= 559%)
einer Aktivitdt von 5 - 108 Zerfallen/mMol - min, das ist 0,225 mC/mMol
bzw. 2,77 - 108 Zerfalle/mg - min.

Kreosol-(methyl-**C) (1)
125 mg Vanillin-(carbonyl-*C)? werden in 2 ccm Athanol und 2,5 cem
konz. Salzsdure mit 2,6 g amalgamiertem Zink nach Olemmensen® reduziert.
Nach Destillation im Kugelrohr erhilt man 60 mg (= 559%,).

Gluko-kreosol-(methyl-14C ) (V)

Tetraacetyl-gluko-kreosol. 920 mg Kreosol, 3,9 g Pentaacetylglukose werden
in 20 cem absol. Benzol geldst und mit 6 cem einer Lésung von Bortrifluorid?s
in Anisol (480 mg BF;) 2 Stdn. geschiittelt. Die Lésung wird danach mit
60 ccm 0,56 n NaOH, dann mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat
getrocknet, Das Losungsmittel dampft man unter vermindertem Druck
ab und kristallisiert den Riickstand aus 10 ccm Athanol um. Ausbeute 1,31 g
{= 429,) vom Schmp. 145 bis 147°.

CppH 40y, Ber. C 56,40, H 6,02. Gef. C 56,43, 56,32, H 6,15, 6,18.

Gluko-kreosol. 1,0 g Tetraacetyl-glhuko-kreosol wird in 8 cem absol.
Methanol gelést und mit 2cem 0,5n Lésung von Natriummethylat in
Methanol nach Zemplen'® verseift. Aus Wasser umkristallisiert, werden
510 mg (= 80%} vom Schunp. 169 bis 170° erhalten, wobei das Glukosid
nach Trocknen bei Zimmertemp. iiber Caleiumchiorid mit 1 Mol Kristall-
wasser anfillt.

Oy Hp0, - H,0. Ber. C 52,82, H 6,97. Gef. C 52,83, 52,90, H 6,97, 7,08,

Trocknen im Hochvak. bei 70° entfernt das Kristallwasser nur zum Teil.

G100, - 1y Hy0. Ber. C 54,90, H 6,80, Gef. C 54,84, 54,77, H 6,89, 6,96.

Gluko-kreosol-(methyl-*C). Fiir die Darstellung dieser Verbindung wurde
obiger Syntheseweg mit einer Ansatzmenge von 80 mg Kreosol-(methyl-14C)
genau nachgearbeitet und hierbei 45 mg Gluko-kreosol-(methy!.4C) einer
Aktivitat von 31,6 - 10° Zerfillen/mMol - min erhalten.

Varallylalkohol-(carbinol-¥C) (II)

47,8 mg Vanillin-(carbonyl-“C) werden in 10 cem Athanol geldst und
mit Raney-Nickel bei Normaldruck und Zimmertemp. hydriers. Danach

B*
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wird vom Katalysator filtriert und die Lésung unter vermindertem Druck
eingeengt. Der Vanillylalkohol-(carbinol-1C) scheidet sich in grofien
Kristallen in einer Ausbeute von 25,3mg (== 53%) aus. Aktivitit:
31,6 - 10° Zerfalle/roMol - min.

In einem inaktiven Ansatz, ausgehend von 2,0 g Vanillin, werden 1,54 g
{= 779, Vanillylalkohol erhalten.

Gluko-vanillylalkohol-(carbinol-¢C) (VI)

135 mg Gluko-vanillin-{carbonyl-¥*() werden in 10 ccrn Wasser gelost
und mit 3 g 3%igem Natriumamalgam reduziert'4, Nach Beendigung der
Wasserstoffentwicklung wird das Quecksilber abgetrennt und die alkalische
Losung iiber einen Kationenaustauscher (Lewatit S 100) filtriert. Nach
Eindampfen der Lésung unter vermindertem Druck werden 80 mg (= 609,)
amorpher Gluko-vanillylalkohol-(carbinol-1*C) erhalten. Ein Umkristalli-
sieren aus absol. Athanol ist verlustreich.

Vanillinsiure-(carboxyl-1*C) (IV)

100 mg Benzylvanillinséure-(carboxyl-1#C)2 werden in 1cem Athanol
gelost und mit 2 cem konz. Salzséure versetzt., Diese Mischung wird 11/, Stdn.
in einem Bad von 120° unter RiickfluB erhitzt. Nach Einengen im CO,-
Strom wird die ausgefallene Siure abgesaugt und iber Kaliumhydroxyd
getrocknet. Aus 1,8 com Wasser 43 mg (= 669%) vom Schmp. 202 bis 205°.

Gluko-vanillinsiure-(carboxyl-¥C) (VIII)

Tetraacetyl-gluko-vanillinsdure-(carboxyl-*C). 400 mg Tetraacetyl-gluko-
vanillin-(carbonyl-14C)? werden in 7,5 com Aceton geldst und unter Riihren
mit 0,3 g Kaliumpermanganat und 0,04 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasgser
oxydiert'. Nach Beendigung der Reaktion wird vom Mangandioxyd filtriert
und das Aceton unter vermindertem Druck entfernt. Die wifr. Ldsung
wird filtriert, gekiihlt und mit Salzséure schwach angesiiuert. Die Sdure
fallt erst klebrig aus und wird nach guter Kiihlung kristallin. Ausbeute
160 mg (= 40%) vom Schmp. 173 bis 178°.

Gluko-vanillinsidure-(carboxyl-1*C). 160 mg vorstehender Siure und 1g
Ba(OH), - 8 H,0 werden in 20 ccrn Wasser suspendiert und 12 Stdn. geriihrt.
Die filtrierte Lésung wird durch einen Kationenaustauscher (Lewatit S 100)
von Bariumionen befreit und im Vak. eingeengt. Ausbeute 55 mg {= 509,)
vom Schmp. 198 bis 204°,

2-Hydroxy-propioguajakon-(3-14C) (I1X)

Natrium-propionat-(carboxyl-1*C). Aus 1,97 g Bariumcarbonat-%C einer
Aktivitat von 150 uC werden nach einer allgemeinen Methode!? 710 mg
(= 749,) Natrium-propionat-(carboxyl-14C) erhalten.

Propioguajakon-(3-14C). Eine Schliffeprouvette wird mit 710 mg Natrium-
propionat-(carboxyl-14C) und 3 cem Schwefelkohlenstoff beschickt, mit einem
Dimwoth-Kiihler versehen und auf — 10° gekiihlt. 0,9 ccrn Oxalylehlorid
werden mittels eines Trichters (kapillar verjingte Eprouvette), dessen Rohr
durch den Kiihler bis in die Schliffeprouvette reicht, rasch einflieBen gelassen.
Man entfernt das Kiihlbad, erwirmt langsam auf 70° und hilt das Gemisch
weitere 15 Min. bei dieser Temp. Danach ist die Gasentwicklung fast vollig
abgeklungen. Nach Kiihlen werden 4,2 g Aluminiumchlorid rasch eingetragen;
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anschliefend wird zur besseren Durchmischung kurz zum Sieden erhitzt
und wieder gekiihlt. Bei Zimmertemp. fiigt man innerhalb 1 Min. durch den
Trichter eine Losung von 1,4 cemn Veratrol in 2,5 cem Schwefellzohlenstoff
zu. Diese rasche Zugabe bewirkt ein ausreichendes Mischen der Reaktions-
partner, so dall ein mechanisches Riihren bei einem kleinen Ansatz nicht
notwendig ist. Das Gemisch wird bei einer Badtemp. von 70° 1 Std. unter
RuckfluB erhitzt und danach bei Zimmertemp. iiber Nacht stehen gelassen.

Zur Zersetzung werden 10 cem Wasser und 3 ccm konz. Salzsdure unter
Kithlung eintropfen gelassen. Es wird mit insgesamt 50 ccm Ather aus-
geschiittelt, der Atherlésung werden die Phenole mit 40 cem 1n NaOH
entzogen. Nach Ansduern dieser Losung wird erneut ausgedthert, getrocknet
und nach Einengen in einem Kugelrohr mit Stickstoff zur Trockene geblasen.

Zum Entfernen des gebildeten Guajakols wird das gesamte Kugelrohr
bei einem Druck von 10 Torr 15 Min. auf 100° erhitzt. Danach wird das
Propioguajakon-(3-14C) bei 0,001 Torr und 110 bis 120° Luftbad destilliert.
Ausbeute 790 mg (= 609) hellrotes Ol, das langsam kristallisiert.

2-Brom-propioguajakon-(3-12C). Eine kriftig gerithrte Losung von
790 mg Propioguajakon-(3-1C) in 70 cem trockenem Chloroform wird bei
Zimmertemp. innerhalb von 15 Min. mit 0,23 cem Brom in 15 cem Chloroform
versetzt. Im Vak. zur Trockene gedampift, erhdlt man 1,062 g (= 949%)
hellrote Kristalle, die nicht weiter gereinigt werden.

2-Acetoxy-propioguajakon-( 3-14C)-acetat. 1,062 g vorstehender Verbin-
dung werden mit 2,1 g wasserfreiem Natriumacetat und 7,5 cem Essigsdure-
anhydrid 4 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt, in 80 ccm Wasser ge-
gossen und mechanisch bis zur volligen Kristallisation des ausgeschiedenen
Oles gerithrt. Ausbeute 898 mg (= 789%), die, aus 1,5 com Athanol um-
kristallisiert, 483 mg (= 429,) ergeben, wobei das Filtrat nach Zusatz von
maktiver Substanz fiir einen Ansatz geringer Aktivitidt verwendet wird.

2-Hydroxy-propioguajakon-(3-**C } (IX ). 483 mg 2-Acetoxy-propioguajakon-
{3-12C)-acetat in 5 cem absol. Methanol werden mit 0,5 g Kaliumhydroxyd
in 5 com Methanol 15 Min. zum Sieden erhitzt, filtriert und im N,-Strom
auf 1/, des Volumens eingeengt. Nach gutem Kiihlen wird das Kaliumsalz
(411 mg) abgesaugt.

Die Lésung des Kaliumsalzes in 1 comm Wasser wird mit 0,3 cem 40%iger
Schwefelsdure angesiuert. Das ausgefallene hellgelbe O erstarrt bald, wird
abgesaugt und mit Eiswasser gewaschen. Ausbeute 296 mg (= 879,) vom
Schmp. 105°. Die Messung der Aktivitdt ergab 32,9 - 108 Zerfalle/mMol * min,
das ist 14,8 xC/mMol.

2-Athoxy-propioguajakon-(3-14C) (X}

200 mg 2-Hydroxy-propioguajakon-(3-“C) werden in 6 ccm absol. dthanol.
Salzsdure (3%ig) gelost, 14 Stdn. unter RickfluB zum Sieden erhitzt und
im CO,-Strom unter vermindertem Druck zur Trockene gedampft. Das rot-
braune Ol wird in 10 ccm Ather geldst, in ein Kugelrohr filtriert und bei
0,001 Torr und 125 bis 130° Luftbad destilliert. Ausbeute 116 mg (= 519,
hellgelbes Ol

Nach der gleichen Vorschrift kann auch 2-Acetoxy-propioguajakon-acetat
zurn 2-Athoxy-derivat umgesetzt werden?.

Vanilloylacetyl-(3-**C') (X1I)

180 mg 2-Hydroxy-propiognajakon-(3-1¢C) werden in einer warmen Losung
von 520 mg CuS0, - 5 H,O in 0,8 cem Pyridin und 0,4 cem Wasser 2 Stdn.
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auf 100° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 6 ccn Wasser und 2 cem
konz. Salzsdure verdiinnt und ausgedthert. Der Riickstand dieser Losung
wird bei 0,005 Torr und 120° Badtemp. destilliert. Ausbeute 130 mg (= 73%,)
gelbes Ol, das rasch kristallisiert. Schmp. 65°.

1-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)-2-propanon-(1-34C) (XII)

1-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)-2-nitro-propen-(1-14C). 250 mg Vanillin-
(carbonyl-4C) werden mit 0,25 cem absol. Methanol, 10 mg Methylamin-
chlorhydrat, 8 mg Natriumkarbonat und 0,15 ccm Nitrodthan bei Zimmer-
temp. 5 Tage stehen gelassen. Nach Kiihlen wird der Kristallbrei abgesaugt,
auf der Nutsche mit 5%iger Schwefelsdure, dann mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Aus 0,4 cem Athanol 200 mg (== 589%,) vom Schmp. 102 bis 103°.

1-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)-2-propanon-(1-4*C). 200 mg vorstehender
Verbindung werden in 2,2 ccm Athanol und 5,5 ccm Wasser mit 450 mg
Eisenpulver, 20 mg Eisen(III)-chlorid und 0,2 cem konz. Salzsiure 5 Stdn.
unter RiickfluB zum Sieden erhitzt, filtriert und mit heilem Wasser nach-
gowaschen. Das Filtrat wird durch Eindampfen vom Athanol befreit und
mit Benzol extrahiert. Diese Losung wird zur Trockene gedampft und der
Rickstand mit 4 ecem 7 n Schwefelsdure 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 Rickstand im Kugelrohr
bei 0,01 Torr und 120° destilliert. Ausbeute 110mg (= 649%) fast farb-
loses Ol.

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium
unseres Institutes von Herrn Dr. W. Padowetz ausgefiihrt. Herrn Prof.
Dr. E. Broda und Dr. O. Suschny danken wir fiir einige Messungen der
Radioaktivitit.

Herrn Prof. Dr. J. Kisser und Herrn G. Linhardt (Hochschule fiir
Bodenkultur in Wien) sind wir fiir die Diskussion botanischer Fragen zu
besonderem Dank verpflichtes.

Der Osterr. Gesellschaft fiir Holzforschung danken wir auch an
dieser Stelle fiir die Bereitstellung von Mitteln.



