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Eine Vuriante der Adlerschen Synthese ffir den ~-Guajacyl- 
~tther des Guajacylglycerins (VI) wird beschrieben. Die Spaltung 
mit  Iqa-fl. NI-Is nach Schorygina lieferte neben anderen phenoli- i ] 
sehen Substanzen etwas Guujaeyl-propanol-(2) (x),,unc~ D i h y d r o - ]  
eugenol (XI), ~hnlich dem Fichtenholz. 

Bei tier hydrolyt ischen Spultung gibt  VI, neben Guujueyl- 
aceton (XVIII)  und Vunillin, Coniferyluldehyd (XIV). 

Da man aus Holz dureh ~hnliche hydrolytische Abbaumetho- 
den (Goldschmidt) mehr Coniferylaldehyd erh~lt, als vor der 
Hydrolyse nuchweisbar war, seheint die Konfigurution (VI) 
nicht nur der Progenitor der Hibbertschen Ketone (Adler), son- 
dern aueh eine Maskierung des Coniferylaldehydsystems ira 
Lignin durzustellen, wie Verf. es am Guajacylglycerin (XII)  be- 
rei~s 1946 formuliert  hatte.  Dies zeigen besonders die Sulfitie- 
rung und alkalische Hydrolyse.  

Der SulfitaufsehluB yon VI  lieferte Sulfosauren, die bei 
anaerober alkMiseher Hydrolyse  hohe Ausbeuten an Vanillin 
und Aceta ldehyd erguben, welehe formale Spaltproduk~e des 
ConiferylMdehyd XIV bzw. reale der Sulfosi~ure XV durst, ellen. 

VI gibt  bei alkalischer Hydrolyse  allein (also ohne vorher- 
gehenden H-Ioneneinflul~ bzw. Sulfitierung) keinen Acetaldehyd 
und kein Vanillin. Ers t  dureh Sulfitierung wird das spal tbare 
System gebildet. 

Der Guajaeylglyeerirl-baustein (verkntipft vorwiegend in 
~-Stellung dureh ~therbindung) ,  der nach Adler zu etwa 30% 
im Lignin vorhanden ist und such die I~Iauptmenge der Zwischen- 
produkte  der bioehemischen Dehydrierung des Coniferylalkohols 
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(2'reudenberg) darstel]t, diirfte somit ffir sehr viele Reaktionen 
veran~wortlieh sein, die zu einfacheren Bruchstficken des Lignins 
ffihren. 

So lassen sieh zwanglos die wiehtigsten Abbauprodukte, 
z.B. Vanillin (Oxydation), Cyclohexylpropanole (Hydrogeno- 
lyse), Hibbertsche K6rper (~thanolyse, Acidolyse), Vanillin-k 
Aeetaldehyd (Sulfitierung und alkalische Hydrolyse), Aeeto- 
vanillon ~- Formaldehyd (Hydrolyse), Guajaeylpropanole (Na q- 
ft. l~H3), Hibbertsche K6rper und Coniferylaldehyd (saure w/iSrige 
Hydrolyse) usw., ableit~n. 

Aber auch fiir einen groBen Teil des reaktiven VerhMtens 
des Lignins, z.B. bei der Sulfitierung (Lindgreen, Adler) und 
Methylierung (Adler, Gierer) sowie Sulfidierung (Lindgreen, 
Gierer), is~ vorwiegend die Benzylalkoholgruppe des GuajaeyL 
glyeerinsys~ems in freier oder eventuell ver~therter Form ver- 
antwortlieh. 

Bei unseren Versuehen mit markierten Vorstufen des Lignins wurde 
zur Erlangung yon definierten, der C-Folgebestimmung zuggnglichen 
Arylpropan-Abbauprodukten des Coniferenlignins, vorwiegend die ~thano- 
lyse I und die Sulfitierung mit naehfolgender anaerober alkalischer Hydro- 
lyse 2 herangezogen. 

Die yon Schorygina 3 entwiekelte Spaltung des Lignins mit Na in 
ft. NH3 so]lte gr6Bere Mengen yon Guajaeylpropanol-(2) (X) und Di- 
hydro-eugenol (XI) geben. Da es sieh hier um einen milden Abbau 
handelt, wurde diese Me~hode fiberprfift, um sie zu obigem Zweek zu 
verwenden. 

Dabei sol]te die Reaktion an Hand des Guajacylglyeerins bzw. seines 
~-Guajaeyl/~thers, der bisher besten Ligninmodellsubstanz, deren Kon- 
stitution nach Adler 4 ffir die Hibbertsche Athanolyse verantwortlich ist, 
untersueht werden. Adler 5 hatte das Veratrylglyeerin und seinen ~- 
Guajaeyl~ther hergeste]lt und die Synthese genau besehrieben. Hin- 
gegen wurde der Syntheseweg zum Guajaeylglyeerin-~-gther bisher yon 
Adler noch nicht ausffihrlieh verSffentlicht, obwohl bereits Angaben fiber 
den Weg und die Zwisehenprodukte vorliegen ~. 

1 K.  Kratzl, G. Billek, E. Klein und K. Buehtela, Mh. Chem. 88, 721 (1957) ; 
K.  Kratzl und H. Faigle, Mh. Chem. 89, 708 (1958). 

2 K.  Kratzl und G. Ho]bauer, Mh. Chem. 87, 617 (1956); 89, 96 (1958). 
3 N. N.  Schorygina und T. J. Ke]ely, J. obschtsch. Chim. 17, 2058 (t947) ; 

18, 528 (1948); 20, 1199 (1950); N. N.  Schorygina, T. J. Ke]ely und A. F. 
Ssemetsehlc~na, J. obsehtseh. Chim. 19, 1558 (1949); A.  _F. Ssemetsehkina 
und N. N.  Schorygina, J. obsehtseh. Chim. 23, 593, 1593 (1953). 

E. Adler und B. O. Lindgreen, Svensk Pappers~idn. 55, 563 (1952); 
E. Adler und S. Yllner, Ac~a Chem. Scand. 7, 570 (1953); E. Adler und 
K. J. B]Srkgvist, Aeta Chem. Scand. 5, 241 (1951); E. Adler, J. ~ .  Pepper 
und E. Erilesoo, Ind. Engng. Chem. 49, 1391 (1957). 

5 E. Adler und E. Eriksoo, Aeta Chem. Seand. 9, 341 (1955); E. Adler, 
B. O. Lindgreen und U. Saeddn, Svensk Papperstidn. 55, 245 (1952). 
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Die hier beschriebene Synthese lehnt sich eng an die des Veratryl- 
derivates an*. Der yon uns eingeschlagene Weg unterscheidet sich yon 
dem Adlers nur durch die Verwendung der Benzylgruppe als Schutz des 
phenolischen Hydroxyls und die wahlweise Anwendung yon Na-Methoxy- 
borhydrid als Reduktionsmittel.  

Als Ausgangsprodukt diente Acetoguajacon I. Benzylierung und an- 
schlieBende Bromierung gab den r I I ,  
der nach Veratherung mit Guajakol ~o-(2-Methoxyphenoxy)-acetoguaja- 
con-benzyli~ther I I I  lieferte. I)urch die such yon Adler verwendete 
Formaldehydkondensation entstand der kristallisierte ~-(2-Me~hoxy- 
phenoxy)-~-hydroxy-propioguajacon-benzyl~ither IV. Wir reduzierten 
die Ketogruppe mit Natr iummethoxyborhydrid  zu V und entbenzy- 
lierten hydrogenolytisch. Das Endl0rodukt VI, welches nicht kristalli- 
sierte, wurde aeetyliert und ergab das kristalline Triacetat  VII ,  dessen 
Schmp. mit  dem des Produktes yon Adler fibereinstimmte, lgach Ver- 
seifung wurde VI rein erhalten. 

Ein anderer Weg geht fiber das kristallisierte Monoacetat VI I I ,  das 
bei der kataly~ischen I-Iydrierung I X  liefer~. Acetylierung yon I X  gibt 
wieder das kristallisierte Triacetat  VII.  Hier sind die Ausbeuten noch 
besser. Die direkte Hydrierung yon IV zu VI verlief unbefriedigend. 

])as reine Endprodukt VI ist ein farbloses, glasig erstarrendes O1, leicht 
15slich in Alkohol und CtIC13, in Wasser nut m~il?ig 16slich. Es sind zwei 
asymmetrische C-Atome vorhanden; daher mfil3te die Verbindung in zwei 
diastereoisomeren Formen existieren. Tatsiichlich treten im PapierchromaLo- 
gramm zwei deutlich getrennte Flecken auf, die aueh nach zweimaliger 
Reinigung fiber das Triacetat VII  erhal~en bleiben. 

Merkwfirdigerweise wurde die Synthese des Spaltproduktes (X) des 
Guajacy]propanols-(2) yon Schorygina nicht beschrieben. Dessen Kon- 
stitution wurde indirekt bewiesen. X wurde durch katalytische Hydrie- 
rung yon Guajacylaceton X V I I I  6 mit  Raney-Ni fast quanti tat iv erhalten 
und als Mono- und Bis-phenylurethan charakterisiert. X I  ist beschrieben v. 
In  dieser Arbeit wurde Isoeugenol katalytisch hydriert. Die Trennung 
am Papierchromatogramm erfolgt am besteu durch Butanol-Eisessig- 
H20 (4:1:5) oder Alkohol-konz. NH3 (9:1). 

Die Spaltung yon VI wurde mit  Na in ft. Nt ta  bei Zimmertemperatur  
durchgefiihrt. Es entstanden fiberwiegend phenolische Abbauprodukte,  

* Inzwischen wurde uns in einer brief lichen IY[itteilung yon I-Ierrn Prof. 
Adler in dankenswerter Weise aueh experimentelles Material fiber die Syn- 
these des Guajaeylderivates fibermitlbelt. 

6 I. A. Pearl und D. L. Beyer, J. org. Chem. 16, 221 (1951). 
7 A. v. Wace~ und K. Kratzl, Ber. dtsch, chem. Ges. 77B, 516 (1944); 

L. Claisen und E. Tietze, Ann. Chem. 449, 96 (1926); M. Phillips und G. L. 
Keenan, J. Amer. Chem. Sob. 53, 1924 (1931). 
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das Ausgangsprodukt war nicht mehr nachweisbar. X und XI  konnten 
neben anderen Flecken papierchromatogr~phisch nachgewiesen werden. 

DiG analoge Spaltung yon Fiehtenholz liefert recht ~hnliehe II, esultate. 
Auch bei tiefer Temperatur war der geaktionsverlauf i~hnlich. Nur 
4,5% im Hochvakuum fliiehtiger Substanzen wurden erhalten. 

Somit kormten die yon Schorygina a angegebenen Ausbeuten an X 
und XI  in dieser Versuchsanordnung noch nicht erreicht werden s. 

H y d r o l y s e  v o n  VI  m i t  H20 als L i g n i n m o d e l l r e a k t i o n  

Bei der thermischen Hydrolyse des Lignins mit Wasser, einem wich- 
tigen technisehen Vorgang 9, handelt es sich um eine Disproportionierung 
des Lignins ~hnlich der ~thanolyse und Acidolyse l~ Uber diese Ver- 
suche wird sp~ter beriehtet werden. Diese Hydrolyse des Holzes geht 
immer im sauren Medium (abgespaltene Essig- und Ameisens~ure, pH 
etwa 3) vor sich. Verl~uft dis Hydrolyse somit acidolytisch, m/issen 
auch die Hibbertschen KSrper entstehen. Diese wurden yon O. Gold- 

schmidt 11 nachgewiesen. 

Letzterer isolierte aus Tannenholz und Brauns Nativlignin Vaniltin XVII, 
Coniferylaldehyd XIV (Spuren p-Cumaraldehyd), Guajacylaceton XVIII  
und Vanilloylaeetyl XIX. Coniferylaldehyd z~hlte zu den Hauptmengen, 
und selbst naeh mehrmaliger Hydrolyse (H20, 175 ~ 1 Stde.) konnte er im 
Hydrolysat nachgewiesen werden. Bemerkenswert ist, dab aus dem Holz- 
riiekstand ein Lignin gewonnen werden konnte, welches eine gr6gere Zahl 
von konjugierten Seitenketten aufwies als das Ausgangsmaterial (UV-Mes- 
sung und Phlorogluein/HC1-Reaktion). Somit hat es den Ansehein, als ob 
sich aus einem nicht konjugierten System des Lignins erst nachtr/~glich 
Coniferylaldehydgruppen bilden. O. Goldschmidt vermutete einen eventuellen 
Ubergang vom Guajaeylglyeerin zu dem Acrolein-(Coniferylaldehyd-) -typus. 

Die Versuche yon GoIdschmidt (ws Hydrolyse) wurden roll re- 
produzierbar gefunden 12. Selbst nach viermaliger Wiederholung der 
Kochung yon Holz mit H20 (1 Stde., 175 ~ wurde dasselbe Papierchro- 
matogramm erhalten. Auch Brauns-Lignin gab dieselben Produkte. 

Das DHP (Zulauf-DHP) nach K.  Freudenberg gab bei obigen Bedin- 
gungen Vanilloylacetyl XIX,  Vanillin XVII  und Coniferylaldehyd XIV 

s Abbauversuehe bei tiefen Temperaturen und lgngerer Zeit sowie Tren- 
nungen mit ttilfe der Dfinnschiehtehromatographie (Puschmann) sind in 
Arbeit. 

K.  Kratzl und H. Silbernagel, Mh. Chem. 83, 1022 (1952); K. Kratzl und 
H. Silbernagel, Internat. Holzmarkt; Mitt. 0sterr. Ges. Holzforsch. 7, 7 l 
(1955); 8, 9 (1956). 

so j .  Gratzl, Dissertation Universit~t Wien 1959. 
n O. Goldschmidt, TAPPI 38, 728 (1955). 
12 E. Klein, Dissertation Universit/~t Wien 1956. 
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(merkwfirdigerweise fehlte Guajacylaeeton). T. Higuchi 13 konnte aus 
ghnlichen DHPs die gleiehen Abbauprodukte durch w/~13rige Hydrolyse 
isolieren. 

E. Kvasnicka und McLaughlin 14 fanden im Butylacetat-extrakt yon 
Sulfitablauge (Gegenstromverteiinng) neben anderen Produkten Hibbert- 
sche KSrper. Aueh dieses wurde mit I-Iilfe einer einfaehen Extraktion 
best~tigt. Erhalten wurde Vanillin XVII, Vanilloylaeetyl XIX und 
Hydroeoniferylalkohol. Sulfitiertes Guajacylglycerin X I I  gab im Butyl- 
acetat-extrakt Vanillin XVII, Vanilloylaeetyl XIX und Guajaeylace- 
ton XVII112. Bemerkenswert ist, dab aueh hier eine Aeidolyse statt- 
gefunden hat. Hingegen gab alkaliseh behandeltes Guajaey]glycerin 
(z. B. sulfidiertes) und Sulfatablauge diesen K6rper nicht. Hier wurde 
nur Vanillin XVII und Aeetovanillon XXVI erhalten 12. 

In weiteren Versuchen wurde die Stabilit~t der Abbauprodukte 
(Hibbertsche Ketone, Coniferylaldehyd) gegeniiber w/~ftriger tIydrolyse 
untersueht. So erwies sieh, daft aueh bei den extremen Bedingungen 
der , ,Ligninkondensation"~, ~1~ (20 Stdn., 200 ~ sowohl Fiehtenholz als 
aueh Brauns-Lignin (BNL) die yon Goldschmidt gefundenen K6rper bis 
auf Coniferylaldehyd gaben. Dieser ist gegen Saure empfindlich, bei 
p i t  3 (20 Stdn., 200 ~ wird er vollkommen umgewandelt, es entsteht 
Vanillin und einige andere Phenole. 

BNL gab aber bei pH 3 Coniferylaldehyd. Es seheint so, dab im BNL 
die Coniferylaldehyd liefernde Komponente verschieden stark, bzw. anders- 
artig vertreten ist. Guajaeylaceton und Vanilloylaeetyl erwiesen sieh stabi- 
ler als Coniferylaldehyd. ~-Hydroxypropiovanillon XXII I  geht in Guajaeyl, 
aeeton XVIII  und Vanilloylacetyl XIX fiber, aber alle werden aueh zu 
Vanillin XVII abgebaut und neue Phenole entstehen. 

Ffir das Auftreten des Coniferylaldehydes kSnnte die Oxydation der 
Coniferylalkoholgruppen, wie sie Lindgreen fand 15, verantwortlich sein, 
doeh sind diese nut in sehr geringen Mengen vorhanden; hingegen seheint 
die Guajaeylglycerin-~-/ithergruppierung naeh den ausgezeiehneten Unter- 
suchungen Adlers einen wesentlichen Anteil (1/4--1/a) des Ligninmolekiils 
auszumachen 16. Es war nun interessant, den ~-Ather VI der w~13rigen 
sauren Hydrolyse zu unterwerfen. 

36 mg VI wurden bei pH 3, eingestellt mit Essigsaure, 1 Stde. auf 
175~ erhitzt. Neben Vanillin, Guajacol und Guajacy]aeeton XVIII  
wurde Coniferylaldehyd XIV erhalten. 

13 T. Higuchi, IV. Internat. Congr. Bioehem. (Vienna 1958), Vol. II, 184; 
Pergamon Press, London. 

1~ E. Kvasnieka und R. R. McLaughlin, Canad. J. Chem. 33, 637 (1955). 
15 B. O. Lindgreen und H. Mikawa, Acta Chem. Scand. 11, 826 (1952). 
16 E. Adler, Ind. Engng. Chem. 49, 1377 (1957); E. Adler, J. M. Pepper 

und E. Erilcsoo (1. c. Ful3note 4). 
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Die Spaltung der Modellsubstanz VI zu Guajaeylaceton bzw. Hibber t s  

Ketoni% 18 zeigt Formelgruppe A, zu Coniferylaldehyd Formelgruppe B. 
Beim Lignin kSnnten analoge hydrolytische l~eaktionen zu dem ,,i~ber- 
schuB" an Coniferylaldehyd ffihren. 

Einen weiteren Ubergang der Gruppierung VI zum Coniferylaldehyd- 
system (Formelgruppe B) zeigt die interessante Sulfitierungsreaktion. 
Wir haben uns seinerzeit ~s, 19 eingehend mit der Struktur der Ligninsulfo- 
si~ure besch~ftigt und bei anaerober alkalischer tIydrolyse der Ligninsulfo- 
s~ure dureh Auffindung des Acetaldehyds neben dem Vanillin auf eine 
polymere Coniferylaldehyd-hydro-sulfos~urestruktur geschlossen. Es war 
nun naheliegend, den )[ther VI zu sulfitieren und zu spalten. 

Bei den fiblichen Sulfitierungsbedingungen 2 (4 Stdn., 135 ~ g i n g e r  
Mar in L6sung. Die hellgelbe LSsung der Sulfos~ure gab bei der anaerob 
alkalischen Hydrolyse (19,6~o NaOtI, 8 Stdn.) groBe Mengen (50~o d. Th.) 
flfichtiger Aldehyde, die welt fiberwiegend aus Acetaldehyd bestanden. 
Im alkalischen Rfickstand konnten groBe Mengen Vanillin isoliert wer- 
den (Ausb. 60~o). 

Bei der analogen Behandlung des Veratrylglyeerin-~-guajacyl~thers 
konnten E .  A d l e r  und S.  Y l ler  2~ eine ~-Sulfos/~ure isolieren, die er nicht 
analog spalten konnte. Es ist mSglich, dab sowohl die Anwesenheit der 
freien phenolisehen OH-Gruppe als auch die etwas anderen Versuchs- 
bedingungen die Dehydratisierung des Guajaeylglycerins naeh Formel- 
gruppe B bewirkt. 

Die Struktur der Sulfos/~ure XV, die zu Vanillin XVII  und Aeetalde- 
hyd XVI hydrolysiert wird, ist noeh nieht aufgekl~rt. 

Es ist aueh mSglieh, dab der ~ther  VI zuerst zur g-Sulfos/iure ana- 
log dem Veratrylglycerinderivat 20 sulfitiert und dann erst Wasser abge- 
spMten wird. Aueh eine direkte Aufspaltung der C3-Kette in C 1 ~- C2- C3 
ist denkbar. Versuche fiber die Konstitution yon XV und den Mecha- 
nismus sind in Arbeit. Die alkalische Hydrolyse des ~thers VI unter 
gleichen Bedingungen (also ohne vorhergehende Sulfitierung) lieferte kei- 
nen Acetaldehyd und kein Vanillin. 

Wieder ist hier die Analogie zum Holzlignin sehr ausgeprggt, da Holz 
bzw. Lignin ja bei rein alkalischer Hydrolyse nut  Spuren Vanillin @ 
Acetaldehyd liefert (Adler) ,  die den geringen Mengen der schon zu Coni- 
ferylMdehyd umgewandelten Gruppe (Ursache der Holzfarbreaktionen 21) 

17 L. Mitchel l  und H. Hibbert, J.  Amer. Chem. Soe. 66, 602 (1944); J. A. 
F.  Gardner, Canad. J. Chem. 32, 532 (1954). 

is K .  Kra tz l  (und I .  Khautz) ,  Mh. Chem. 78, 392 (1948). 
19 K .  Kratz l ,  Mh. Chem. 78, 173 (1948); K .  Kratz l ,  Osterr. Chem. Ztg. 49, 

143 (1948); K .  Kra tz l  a n d  _F. Rettenbacher, Mh. Chem. 80, 622 (1949); K. 
Kratz l  und I .  Keller,  Mh. Chem. 83, 197 (1952); 83, 205 (1952). 

~o E.  Adler  a n d  S. Yl lner,  Svensk Papperstidn. 55, 238 (1952). 
~1 E.  Adler  und L. Ellmer,  Aeta Chem. Scand. 2, 839 (1948). 
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des Lignins  entspreehen.  Dureh  die Sulf i t ierung werden die Vorausset -  
zungen gesehaffen, dab  die nachfolgende H y d r o l y s e  mi t  Alka l i  wesent-  
]ich h5here Ausbeu ten  an  Vani l l in  und  A e e t a l d e h y d  liefert1% 

Somi t  is t  in der  Guajaey lg lycer in-  bzw. deren ~-Athergruploierung V[  
ein Modell  gefunden,  das, wie berei ts  1946 yon  uns ~s vorausgesagt ,  einer- 
seits die Maskierung  der  Hibbertschen Baus te ine  dars te l l t ,  anderersei ts ,  
wie j e t z t  an  H a n d  des Model lversuehes bewiesen wurde,  anch fiir die 
Maskierung  des Vani l l in  -k A e e t a l d e h y d  l iefernden Sys tems  im Lignin  ver-  
an twor t l i ch  ist. Es  l iegt  somi t  eine Gruppie rung  vor,  die bisher  den wieh- 
t igs ten  Lign inkr i te r ien  Gentige leistet .  

Experimenteller Teil 

Gua]acylpropanol-(2) (X )  

5 g Guajaeylaeeton werden in 100 ml ~ thanol  gelSst und naeh Zusatz 
von 5 m l  n / 1 0 N a O H  mig Pt -ak t iv ie r tem I~aney-Ni-Katalysagor hydriert .  
Ka ta lysa to r :  2 ml Raneyniekel  (Sehfittvolumen in absol. Alkohol) werden 
dureh Dekantieren mit  I-I20 in eine wi~Brige Suspension fibergeffihrt und mit  
125 mg H2PtCla �9 lcI~O (entspreehend ca. 50 mg Pt)  in wenigen ml I-I20 ver- 
setzt. Naeh Sehfitteln entfernt man die fibersehfissige L6sung, w/iseht mit. 
dest. H20 naeh und fiihrt den Kata lysa to r  in ~Lthanot. Suspension fiber. 

Naeh 30 Min. ist die Aufnahme der ~quimolaren Menge H~. beendet,  es 
wird abfil triert  und fiber einenAustauseher die NaOH entferng. Hoehvakumn- 
destil lation (100 ~ 0,1 ram) liefert 95--97o//o X (farbloses 01). 

Das Monophenylurethan erhglt man dureh Stehenlassen bei 20 ~ mit  zwei- 
faehem Ubersehug Phenylisoeyanat .  Sehmp. 89--90 ~ (aus Benzol). 

C17I-I19NO4 (301,33). Ber. C 67,76, I~ 6,35, N 4,65. 
Gef. C 67,80, 67,89, J~ 6,53, 6,39, N 4,82, 4,78. 

Bisphenylurethan, Sehmp. 167--171 ~ 

C24~2405N2 (420,45). Ber. C 68,55, K 5,75, N 6,66. 
GeL C 68,52,  68,94, I-I 5,86, 5,86, N 6,67, 6,48. 

Synthese des Guajaeylglycerin-~-gua]aeyl4thers ( VI ) 

Guajacolacetat  2~, Ausb. 95~ ; Aeetoguajaeon ]22a, Ausb. 53~ ; Aeeto- 
guajaconbenzyl/~ther 2a, Ausb. 80~o; co-Bromacetoguajaconbenzyl~ther I124, 
Ausb. 61%. 

o~- ( 2 J/Iethoxyphenoxy ).aeetogua]aconbenzylather I I I 

20 g I I  und 11 ml reines Guajacol werden in 200 ml Aceton gel6st. Unter  
gf ihren werden 16 g gepulvertes K2CO8 eingetragen und 1 Stde. am gfick- 
flug erhitzt.  Naeh Verdfinnen mig ca. 700 m! H20 wird dreimM mit  Chloro- 
form ausgesehti~telt und diese L6sung mit  2 n NaOI-I von fibersehfissigem 

22 G. Freyss, Bull. Soe. ind. Mulhouse 1899, 44. Chem. Zbl. 1899, 835. 
2a A. Ya. Berlin, S. M. Sherlin und T. A. Serebrinnikova, J. obsehtseh. 

Chim. 19, 759 (1949). 
~.4 B. Leopold, Act, a Chem. Seand. 4, 1523 (1950). 
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Guajacol befreit. Nach Eindampfen im Vak, hinterbleibt ein gelbes 01, das, 
in 100 ml heiBem Alkohol gelSs~, hellgelbe Kristalle gibt. Schmp. 103--104 ~ 
(aus Alkohol). Ausb. 19 g (84% d. Th.). 

/ 

C23I-I2205 (378,41). Ber. I-I73,00, H5,86. 
GeL C 73,19, 73,20, H 5,95, 5,93. 

a-( 2-Methoxyphenoxy ).~-hydroxy.propiogua]aconbenzylather ( IV)  

15 g (III) werden fein gepulvert unter ]~fihren in 120 ml ~thanol sus- 
pendier~. Dann werden 0,75 g K2CO3 und 2 g Paraformaldehyd zugesetzt 
und 5 S~dn. bei 20 ~ gerfihrt. Die Suspension wird mit 3 ml verd. Essigs~ure 
(I :4) neutralisiert und fiber Nacht im Eisschrank s~ehen gelassen. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt, rnit etwas Alkohol und i20 gewasehen und fiber 
KOII getrocknet. Schmp. 72--78 ~ (Zers.). Ausb. 14 g (86% d. Th.). 

C241-12406 (408,43). Ber. C 70,57, I-I 5,92. 
GeL C 68,24, 68,37, I-I 6,33, 6,22. 

Die Verbindung enth~it noch etwas Wasser, bei Trocknen auf hSherer 
Temperatur tritt Zersetzung ein. 

c~-(2-Methoxyphenoxy)-~-acetoxy-propiogua]aconbenzyl(~ther (VI I I )  

14 g (IV) werden in 50 ml Pyridin gel6st und rnib 50 rnl Essigs~ureanhydrid 
12 Stdn. stehen gelassen. Das LSsungsmittel wird im Vak. abdestflliert und 
der Rfickstand aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 84--86 ~ Ausb. 12,5 g 
(81% d. Th.). 

C26I-I2607 (450,47). Ber. C 69,32, I-I 5,82. 
GeL C 69,45, 69,44, I-I 5,71, 5,76. 

Triacetat yon VI (VII )  

i0 g (VIII) werden in ca. 150 ml CH~OH suspendiert und nach Zusatz 
yon 500 mg 20proz. Pd--C-Katalysator  hydriert. Nach Aufnahme der ber. 
H2-Menge (ca. 1110 ml) wird filtriert und zur Trockene gedampft. Das z~he 
01 wird in 50 ml Pyridin gel5st und 12 Stdn. miV 50 ml Essigs~ureanhydrid 
stehen gelassen. Der nach Eindampfen im Vak. verbleibende Rfickstand 
wird in 50 ml ~thanol  gelSs~, filtriert und (ev. nach Zusa~z eines Impfkristalls) 
kristallisieren gelassen. Nach 48 Stdn. Stehen im Kfihlschrank wird ab- 
gesaugt und fiber KOH getrocknet. Sehrnp. 106--108 ~ 

C2aH2609 (446,46). Bet. C 61,87, H 5,87. 
GeL C 61,77, 61,90, I-I 5,89, 5,90. 

Gua]acylglycerin-~-gua]acyliither ( VI ) 
6 g (VII) werden in 150 ml trockenem CHC13 gel6s~, a u f -  40 ~ gekfihlt 

und mit  einer LSsung yon 1,5 g Na in 60 ml absol. CI-IaOH verse~zt. Man 
l~Bt im Verlauf yon einer halben Stde. auf 0 ~ erw~rmen, setzt 150 ml H20 
zu und siiuert mit  10 ml H2SO4 (1:4) an. Nach Abtrennen der organischen 
Phase mi~ CItC13 aussehfitteln, mit  Na2SO4 trocknen und im Vak. verdampfen; 
das schwach gelb gef~rbte Produkt wird durch Koehen mit  Aktivkohle in 
CI-I3OIK farblos. Glasig ers~arrendes O1. Ausb. fiber 95%. 

Im aufsteigenden Papierehromatogramm (S&S 2043b) Athanol-konz. ~qt-I3 
(9:1) zwei Flecken R F 0,63 und 0,70. Entwickelt mit  Denis-Folin-~eagens. 



H. 6/1959] Der ~-Guajaeyl/ither und andere Arylpropanderivate 781 

Reduktion yon I V  mit  N a B H  (0CH3)3  

10 g (IV) wurden in 100 ml absol. Tetrahydrofuran (TKF) gel6st. Bei 20 ~ 
wird eine LSsung yon NaBH (OCH3)3 in T t t F  [hergestellt aus 2,5 g Nai l ,  8 ml 
B(OCH3)3 and  90 ml THF 35] unter  N2-Strom zugetropft. I-Iierauf wird 
1 Stde. gerfihrt und mit  200 ml H20 verdtinnt. Nach Neutralisation mit  
verd. CH3COOIK wird im Vak. auf die H~lfte eingeengt und mit  CHC13 aus- 
geschfittelt. Das nach Trocknen und Abdampfen des CItC13 zurfiekbleibende 
01 wird in CI-IaOI-I gelSst und nach Zusatz yon 500 mg 20proz. Pd- -C,Kata -  
]ysator hydriert. Das so erhaltene Produkt wird, wie besehrieben, zum Tri- 
acetat (VII) aeetyliert. Ausb. 5,1 g (42,5% d. Th.). 

Spaltung yon V1 mit  N a  in flitss. N H a  

1 g (VI) wird in 250 ml flfiss. NI-I3 gelSst (Edelstahlautoklav) und por- 
tionenweiSe mit  1,5 g Na versetzt. Naeh 60stdg. Stehen bei Zimmertemp. 
wird der NI-I8 dureh das Ventil abgelassen, das NaNH2 mit Alkohol zersetzt, 
mit  H2SO4 anges~uert und mit  ~ ther  extrahiert. ~" 

Papierehromatogramm (S&S 2043b) ~thanol-konz. NH3 (9: 1) aufsteigend. 
R F d e r  Fleeken 0,66, 0,85, 0,91. RF yon VI 0,63, 0,70. 

Spaltung des Fichtenholzes mit  N a  in flitss. N H 3  

Ex~rahiertes (Benzol-Ather), fein gemahlenes und fiber P.205 getroeknetes 
Holz (10 g) wird mit  300 ml flfiss. NI-Ia und 5 g Na wie oben versetzt. Der 
Autoklav wird 7 Tage bei Zimmertemp. stehen gelassen (gelegentliehes Urn- 
sehfitteln). Aufarbeitung wie oben. 

Der 51ige phenolische l~fiekstand wurde im I-Iochvak. destilliert (0,05 Tort, 
!00--180 ~ und lieferte 291 mg Substanz. Papierchromatogramm" 

R F in EtOI-I--NI-I~ (9:1)i 0,84 0,90. 
n -BuOFI- -Py- - -~20  (15:1:1):  0,82 0,89. 

Die RF-Werte yon Guajaeylpropanol-(2) (X) und Dihydroeugenol (XI) 
in den beiden LSsungsmitteln betragen 0,85 und 0,91 bzw. 0,83 und 0,90. 
Bei tiefer Temperatur ( - - 3 0  ~ 60 Stdn.) wurden analoge Resultate erhalten. 
Die Ausb. an flfichtigen Substanzen war hSher (4,5% der eingesetzten Holz- 
menge). 

Wafirige Hydrolyse yon V I  

36 mg (VI) wurden in 3 cem H20 und 1 ecm ~thanol  am H20-Bad zur 
LSsung gebraeht. Mit einigen Tropfen C}t3COOtt und NHa gekoeht und 

Stde. auf 175 ~  Edelstahlmikroautoklaven erw/~rmt. Naeh Abkfihlen 
mit 5 ml H20 versetzt, vom ausfallenden Niedersehlag zentrifugiert, naeh 
weiterer H20-Zugabe T~llt nochmals e~was aus (zentrifugiert). Damn wird 
mit  NaI-ICO8 auf pH 7 gestellt (Triibung zentrifugiert) und die klare hell- 
gelbe LSsung mit ~ ther  extrahiert. Der Jktherextrakt wird mit  Na2SO4 ge- 
trocknet, abgedampft, in ~ thanol  aufgenommen (2 ml) und filtriert. 

S&S 2043b wurde am Start mit  je 2 30 cram dieser lproz, alkohol. LSsung 
versetzt. LSsungsmittelgemisch Benzol:Benzin (Sdp. 1 t0 ~ C)--I-I20--CI-I~OI-I 
(50:50:50: 1) absteigend 4= Stdn. (45 em Laufstreeke). Anf~rbung mit Denis- 
Fol in  oder im Falle des Coniferylaldehyds aueh mit  Phloroglucin/ttC1. YCe- 
sultat siehe theoret. Teil. 

~ C. Brown und E. J.  Mead, J. Amer. Chem. Soe. 75, 6263 (1953); 
St. H.  Webster und L. M.  Dennis,  J. Amer. Chem. $0c. 85, 3233 (1933); 
G. Chon, Pharm. Zbl. ~2, 480 (1911); J. Goubeau und U. BShm, Z. anorg. 
allg. Chem. 256, 168 (1951). 
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Sulfitierung und alkalische Hydrolyse von Gua]acylglycerin-~-gua]acyldther ( VI  ) 
und dessen Triacetat ( V I I )  
500 mg (VI) wurden mit  0,7 g NaOH in 50 ml Wasser gel6st, 2,5 g SO2 

eingeieitet, wobei der ~_ther wieder unter Gelbfgrbung als (31 ~usfiel, die 
heterogene Mischung quant i ta t iv  in ein Bombenrohr gebracht und wghrend 
4 Stdn. bei 130--135 ~ Luftbadtemp. unter Schiitteln gel6st. Die schwach 
gelbe, klare L6sung wurde unter  Durchleiten von reinem N2 bei 80 ~ unter 
Riickflug yore iiberschiissigen SO2 befreit, sodann 12 g NaOH zugefiigt und 
nun  unter Konstanthal ten des Fliissigkeitsvolumens durch 8 Stdn. bei einer 
Badtemp. yon 140 ~ destilliert (N2-Strom). Bei konstanter Destillations- 
geschwindigkeit wurden in 8 Stdn. 200 ml Destillat gesammelt. Nach 2, 4, 
6 und 8 Stdn. wurde das jeweils vorhandene Destillat (50 ml) mit  2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin versetzt (2 g Hydrazin mit  50 ml Schwefelsgure in 1 1 Wasser) 
und das erhaltene Hydrazon isoliert. Nach 2 Stdn. waren 69,8 mg, nach 
4 Stdn. 112,2 mg, nach 6 Stdn. 149,6 mg und nach 8 Stdn. 169,9 mg t tydrazon 
ausgefallen, entsprechend einer Ausbeute an Acetaldehyd, yon 19,9~o, 32,1%, 
42,70/0 und 48,5% der Theorie. Das so erha]tene Produkt wurde aus J~thanol 
umkristallisiert u n d  durch Schmp. und Miseh-schmp. (168,5-- 169,5 ~ unkorr.) 
als 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Acetaldehyds identifiziert (Papierehro- 
matogramm zur weiteren Identifizierung). Der alkalische Destillationsriick- 
stand wurde neutralisiert und sodann mit ~ther  extrahiert, der zur Trockene 
eingedampfte Extrakt  mit  heiBem Wasser aufgenommen, filtriert und mit  
m-Nitrobenzhydrazid in der Siedehitze bei pH 5 gef~llt. Das kristallinische 
F/illungsprodukt (324,0 mg mit 9,00% CHaO, stat~ 9,83o/0 CHaO des reh~en 
ttydrazons) wurde aus Methanol umkristallisiert und durch Schmp. und Misch- 
schmp, als Vanillin-m-nitrobenzhydrazon identifiziert: Somit betrug die 
molare Ausb. an Vanillin 60,2% d. Th. (berechnet auf Grund des Methoxyl- 
gehaltes) und die Ausb. an Acetaldehyd etwa 48,5% d. Th. 

Ein Versuch der a]ka]ischen Hydrolyse von nicht sulfitiertem Triacetat 
(VII) ergab unter sonst gleichen Bedingungen keinen wasserdampffliichtigen 
Aldehyd und auch keinen I)henolaldehyd. In  allen Reaktionsprodukten 
konnte keine Substanz, die mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin reagierte, nach- 
gewiesen werden. Somit war kein Vanillin und kein Acetaldehyd durch diese 
Hydrolyse entstanden. Das Triacetat VII  wird unter den Bedingungen der 
alkal, t tydrolyse vermutlich quant i ta t iv  verseift, wie die Isolierung von mehr 
als 80% d. Th. an Essigsgure zeigte. 

Der 0sterreichischen Gesellschaft fiir Holzforschung danken  wir ffir 
die grogzfigige Unters t i i tzung dieser Arbeit .  


