Der §-Guajacylither des Guajaeylglyeerins, seine Umwandlung
in Coniferylaldehyd und verschiedene andere Arylpropanderivate

(Modellversuche zum hydrolytischen Abbau
des Coniferenlignins)

Von

K. Kratzl, W. Kisser, J. Gratzl und H. Silbernagel

Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Wien und dem
Osterreichischen Holzforschungsinstitut, Wien

( Eingegangen am 27. August 1959)

Eine Variante der Adlerschen Synthese fiir den B-Guajacyl-
ather des Guajacylglycering (VI) wird beschrieben. Die Spaltung
mit Na-fl. NHj3 nach Schorygina lieferte neben a‘nder_;en phenoli-
schen Substanzen etwas Guajacyl-propanol-(2) (X) und Dihydro-
eugenol (XI), dhnlich dem Fichtenholz. '

Bei der hydrolytischen Spaltung gibt VI, neben Guajacyl-
aceton (XVIII) und Vanillin, Coniferylaldehyd (XIV).

Da man aus Holz durch dhnliche hydrolytische Abbaumetho-
den (Goldschmidt) mehr Coniferylaldehyd erhilt, als vor der
Hydrolyse nachweisbar war, scheint die Konfiguration (VI)
nicht nur der Progenitor der Hibbertschen Ketone (Adler), son-
dern auch eine Maskierung des Coniferylaldehydsystems im
Lignin darzustellen, wie Verf. es am Guajacylglycerin (XIT) be-
reits 1946 formuliert hatte. Dies zeigen besonders die Sulfitie-
rung und alkalische Hydrolyse.

Der SulfitaufschluB von VI lieferte Sulfosduren, die bei
anaerober alkalischer Hydrolyse hohe Ausbeuten an Vanillin
und Acetaldehyd ergaben, welche formale Spaltprodukte des
Coniferylaldehyd XIV bzw. reale der Sulfosiure XV darstellen.

VI gibt bei alkalischer Hydrolyse allein (also ohne vorher-
gehenden H-Ioneneinflul bzw. Sulfitierung) keinen Acetaldehyd
und kein Vanillin. Erst durch Sulfitierung wird das spaltbare
Systemn gebildet.

Der Guajacylglycerin-baustein (verkniipft vorwiegend in
g-Stellung durch Atherbindung), der nach Adler zu etwa 309
im Lignin vorhanden ist und auch die Hauptmenge der Zwischen-
produkte der biochemischen Dehydrierung des Coniferylalkohols
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(Freudenberg) darstellt, diirfte somit fiir sehr viele Reaktionen
verantwortlich sein, die zu einfacheren Bruchstiicken des Ligning
fithren.

So lassen sich zwanglos die wichtigsten Abbauprodukte,
z. B. Vanillin (Oxydation), Cyclohexylpropanole (Hydrogeno-
lyse), Hibbertsche Korper (Athanolyse, Acidolyse), Vanillin -+
Acetaldehyd (Sulfitierung und alkalische Hydrolyse), Aceto-
vanillon 4 Formaldehyd (Hydrolyse), Guajacylpropanole (Na 4
fl. NH3), Hibbertsche Korper und Coniferylaldehyd (saure wifBirige
Hydrolyse) usw., ableiten.

Aber auch fir einen groflen Teil des reaktiven Verhaltens
des Lignins, z. B. bei der Sulfitierung (Lindgreen, Adler) und
Methylierung (Adler, Gierer) sowie Sulfidierung (Lindgreen,
Gierer), ist vorwiegend die Benzylalkoholgruppe des Guajacyl-
glycerinsystems in freier oder eventuell verédtherter Form ver-
antwortlich.

Bei unseren Versuchen mit markierten Vorstufen des Lignins wurde
zur Erlangung von definierten, der C-Folgebestimmung zuginglichen
Arylpropan-Abbauprodukten des Coniferenlignins, vorwiegend die Athano-
lyse! und die Sulfitierung mit nachfolgender anaerober alkalischer Hydro-
Iyse? herangezogen.

Die von Schorygina® entwickelte Spaltung des Lignins mit Na in
fl. NHg sollte groBlere Mengen von Guajacylpropanol-(2) (X) und Di-
hydro-eugenol (XI) geben. Da es sich hier um einen milden Abbau
handelt, wurde diese Methode wberpriift, um sie zu obigem Zweck zu
verwenden.

Dabei sollte die Reaktion an Hand des Guajacylglycerins bzw. seines
B-Guajacyldthers, der bisher besten Ligninmodellsubstanz, deren Kon-
stitution nach Adlers fiir die Hibbertsche Athanolyse verantwortlich ist,
untersucht werden. Adler® hatte das Veratrylglycerin und seinen (-
Guajacyldther hergestellt und die Synthese genau beschrieben. Hin-
gegen wurde der Syntheseweg zum Guajacylglycerin-f-dther bisher von
Adler noch nicht ausfithrlich versffentlicht, obwohl bereits Angaben tiber
den Weg und die Zwischenprodukte vorliegen®.

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

2 K. Kratzl und G. Hofbauer, Mh. Chem, 87, 617 (1956); 89, 96 (1958).

3 N. N. Schorygina und T. J. Kefely, J. obschtsch. Chim. 17, 2058 (1947);
18, 528 (1948); 20, 1199 (1950); N. N. Schorygina, T. J. Kefely und 4. F.
Ssemetschlina, J.obschtseh. Chim. 19, 1558 (1949); A. F. Ssemetschking
und N. N. Schorygina, J.obschtsch. Chim. 23, 593, 1593 (1953).

¢ E. Adler und B. O. Lindgreen, Svensk Papperstidn. 55, 563 (1952);
H. Adler und S. Yliner, Acta Chem. Scand. 7, 570 (1953); K. Adler und
K. J. Bjorkquist, Acta Chem. Scand. 5, 241 (1951); H. Adler, J. M. Pepper
und E. Eriksoo, Ind. Engng. Chem. 49, 1391 (1957).

5 E. Adler und E. Eriksoo, Acta Chem. Scand. 9, 341 (1955); E. Adler,
B. 0. Lindgreen und U. Saedén, Svensk Papperstidn. 55, 245 (1952).
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Die hier beschriebene Synthese lehnt sich eng an die des Veratryl-
derivates an*. Der von uns eingeschlagene Weg unterscheidet sich von
dem Adlers nur durch die Verwendung der Benzylgruppe als Schutz des
phenolischen Hydroxyls und die wahlweise Anwendung von Na-Methoxy-
borhydrid als Reduktionsmittel.

Als Ausgangsprodukt diente Acetoguajacon I. Benzylierung und an-
schliefende Bromierung gab den w-Brom-acetoguajacon-benzylither II,
der nach Veriitherung mit Guajakol -(2-Methoxyphenoxy)-acetoguaja-
con-benzylither IIT lieferte. Durch die auch von Adler verwendete
Formaldehydkondensation entstand der kristallisierte «-(2-Methoxy-
phenoxy)-B-hydroxy-propioguajacon-benzylither 1IV. Wir reduzierten
die Ketogruppe mit Natriummethoxyborhydrid zu V und entbenzy-
lierten hydrogenolytisch. Das Endprodukt VI, welches nicht kristalli-
sierte, wurde acetyliert und ergab das kristalline Triacetat VII, dessen
Schmp. mit dem des Produktes von Adler tbereinstimmte. Nach Ver-
geifung wurde VI rein erhalten.

Ein anderer Weg geht iiber das kristallisierte Monoacetat VIIIL, das
bei der katalytischen Hydrierung IX liefert. Acetylierung von IX gibt
wieder das kristallisierte Triacetat VII. Hier sind die Ausbeuten noch
besser. Die direkte Hydrierung von IV zu VI verlief unbefriedigend.

Das reine Endprodukt VI ist ein farbloses, glasig erstarrendes Ol, leicht
loslich in Alkohol und CHCl;, in Wasser nur miBig loslich. Es sind zwei
agymmetrische C-Atome vorhanden; daher miiite die Verbindung in zwei
diastereoisomeren Formen existieren. Tatsdchlich treten im Papierchromato-
gramm zwei deutlich getrennte Flecken auf, die auch nach zweimaliger
Reinigung tiber das Triacetat VII erhalten bleiben.

Merkwiirdigerweise wurde die Synthese des Spaltproduktes (X) des
Guajacylpropanols-(2) von Schorygina nicht beschrieben. Dessen Kon-
stitution wurde indirekt bewiesen. X wurde durch katalytische Hydrie-
rung von Guajacylaceton XVIII® mit Raney-Ni fast quantitativ erhalten
und als Mono- und Bis-phenylurethan charakterisiert. XI ist beschrieben?.
In dieser Arbeit wurde Isoeugenol katalytisch hydriert. Die Trennung
am Papierchromatogramm erfolgt am besten durch Butanol-Eisessig-
H;0 (4:1:5) oder Alkohol-konz. NHj3 (9:1).

Die Spaltung von VI wurde mit Na in fl. NHjz bei Zimmertemperatur
durchgefiihrt. Es entstanden tiberwiegend phenolische Abbauprodukte,

* Inzwischen wurde uns in einer brieflichen Mitteilung von Herrn Prof.
Adler in dankenswerter Weise auch experimentelles Material {iber die Syn-
these des Guajacylderivates tibermittelt.

$ 1. A. Pearl und D. L. Beyer, J. org. Chem. 16, 221 (1951).

7 A. v. Wacek und K. Kratzl, Ber. dtsch. chem. Ges. 77 B, 516 (1944);
L. Claisen und E. Thetze, Ann. Chem. 449, 96 (1928); M. Phillips und G. L.
Keenan, J. Amer. Chem. Soc. 53, 1924 (1931).
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das Ausgangsprodukt war nicht mehr nachweisbar. X und XI konnten
neben anderen Flecken papierchromatographisch nachgewiesen werden.

Die analoge Spaltung von Fichtenholz liefert recht dhnliche Resultate.
Auch bei tiefer Temperatur war der Reaktionsverlauf dhnlich. Nur
4,59%, im Hochvakuum fliichtiger Substanzen wurden erhalten.

Somit konnten die von Schorygina® angegebenen Ausbeuten an X
und XI in dieser Versuchsanordnung noch nicht erreicht werden?.

Hydrolyse von VI mit Hy0 als Ligninmodellreaktion

Bei der thermischen Hydrolyse des Lignins mit Wasser, einem wich-
tigen technischen Vorgang?®, handelt es sich um eine Disproportionierung
des Lignins #hnlich der Athanolyse und Acidolyse®. Uber diese Ver-
suche wird spéter berichtet werden. Diese Hydrolyse des Holzes geht
immer im sauren Medium (abgespaltene Essig- und Ameisensiure, pH
etwa 3) vor sich. Verliuft die Hydrolyse somit acidolytisch, miissen
auch die Hibbertschen Korper entstehen. Diese wurden von 0. Gold-
schmidt™ nachgewiesen.

Letzterer isolierte aus Tannenholz und Brauns Nativlignin Vanillin XVII,
Coniferylaldehyd XIV (Spuren p-Cumaraldehyd), Guajacylaceton XVIII
und Vanilloylacetyl XIX. Coniferylaldehyd zéhlte zu den Hauptmengen,
und selbst nach mehrmaliger Hydrolyse (H20, 175°, 1 Stde.) konnte er im
Hydrolysat nachgewiesen werden. Bemerkenswert ist, da aus dem Holz-
rickstand ein Lignin gewonnen werden konnte, welches eine gréBere Zahl
von konjugierten Seitenketten aufwies als das Ausgangsmaterial (UV-Mes-
sung und Phloroglucin/HCl-Reaktion). Somit hat es den Anschein, als ob
sich aus einem nicht konjugierten System des Lignins erst nachtréglich
Coniferylaldehydgruppen bilden. O. Goldschmidi vermutete einen eventuellen
Ubergang vom Guajacylglycerin zu dem Acrolein-(Coniferylaldehyd-) -typus.

Die Versuche von Goldschmidt (walBrige Hydrolyse) wurden voll re-
produzierbar gefunden!?. Selbst nach viermaliger Wiederholung der
Kochung von Holz mit HyO (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 XTIV

8 Abbauversuche bei tiefen Temperaturen und langerer Zeit sowie Tren-
nungen mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie (Puschmann) sind in
Arbeit.

¢ K. Kratzl und H. Silbernagel, Mh. Chem. 83, 1022 (1952); K. Kratzl und
H. Silbernagel, Internat. Holzmarkt; Mitt. Osterr. Ges. Holzforsch. 7, 71
(1955); 8, 9 (1956).

10 J. Gratzl, Dissertation Universitit Wien 1959.

0. Qoldschmidt, TAPPI 38, 728 (1955).

12 F. Klein, Dissertation Universitidt Wien 1956.
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(merkwiirdigerweise fehlte Guajacylaceton). 7. Higuchi'® konnte aus
dhnlichen DHPs die gleichen Abbauprodukte durch wiflirige Hydrolyse
isolieren.

E. Kvasnicka und McLaughlin'* fanden im Butylacetat-extrakt von
Sulfitablauge (Gegenstromverteilung) neben anderen Produkten Hibbert-
sche Korper. Auch dieses wurde mit Hilfe einer einfachen Extraktion
bestéitigt. Erhalten wurde Vanillin XVII, Vanilloylacetyl XIX und
Hydroconiferylalkohol. Sulfitiertes Guajacylglyeerin XII gab im Butyl-
acetat-extrakt Vanillin XVII, Vanilloylacetyl XIX und Guajacylace-
ton XVIII'2. Bemerkenswert ist, dafl auch hier eine Acidolyse statt-
gefunden hat. Hingegen gab alkalisch behandeltes Guajacylglycerin
(z. B. sulfidiertes) und Sulfatablauge diesen Korper nicht. Hier wurde
nur Vanillin XVIT und Acetovanillon XXVI erhalten??.

In weiteren Versuchen wurde die Stabilitit der Abbauprodukte
(Hibbertsche Ketone, Coniferylaldehyd) gegeniiber wiBriger Hydrolyse
untersucht. So erwies sich, daB auch bei den extremen Bedingungen
der ,,Ligninkondensation® 310 (20 Stdn., 200°) sowoh! Fichtenholz als
auch Brauns-Lignin (BNL) die von Goldschmidt gefundenen Korper bis
auf Coniferylaldehyd gaben. Dieser ist gegen S#ure empfindlich, bei
pH 3 (20 Stdn., 200°) wird er vollkommen umgewandelt, es entsteht
Vanillin und einige andere Phenole.

BNL gab aber bei pH 3 Coniferylaldehyd. Es scheint so, dafl im BNL
die Coniferylaldehyd liefernde Komponente verschieden stark, bzw. anders-
artig vertreten ist. Guajacylaceton und Vanilloylacetyl erwiesen sich stabi-
ler als Coniferylaldehyd. a-Hydroxypropiovanillon XXIIT geht in Guajacyl-
aceton XVIII und Vanilloylacetyl XIX tiiber, aber alle werden auch zu
Vanillin XVII abgebaut und neue Phenole entstehen.

Fiir das Auftreten des Coniferylaldehydes konnte die Oxydation der
Coniferylalkoholgruppen, wie sie Lindgreen fand, verantwortlich sein,
doch sind diese nur in sehr geringen Mengen vorhanden; hingegen scheint
die Guajacylglycerin-B-dthergruppierung nach den ausgezeichneten Unter-
suchungen Adlers einen wesentlichen Anteil (}/,—1/;) des Ligninmolekiils
auszumachen®, Es war nun interessant, den B-Ather VI der wifrigen
sauren Hydrolyse zu unterwerfen.

36 mg VI wurden bei pH 3, eingestellt mit Essigséure, 1 Stde. auf
175° C erhitzt. Neben Vanillin, Guajacol und Guajacylaceton XVIII
wurde Coniferylaldehyd XIV erhalter.

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

14 B. Kvasnicka und BE. R. McLaughlin, Canad. J. Chem. 33, 637 (1955).

15 B, 0. Lindgreen und H. Mikawa, Acta Chem. Scand. 11, 826 (1952).

16 B. Adler, Ind. Engng. Chem. 49, 1377 (1957); E. Adler, J. M. Pepper
und E. Eriksoo (1. c. Fuinote 4).
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Die Spaltung der Modellsubstanz VI zu Guajacylaceton bzw. Hibberts
Keton1? 18 zeigt Formelgruppe A, zu Coniferylaldehyd Formelgruppe B.
Beim Lignin konnten analoge hydrolytische Reaktionen zu dem ,,Uber-
schufl* an Coniferylaldehyd fihren.

Einen weiteren Ubergang der Gruppierung VI zum Coniferylaldehyd-
system (Formelgruppe B) zeigt die interessante Sulfitierungsreaktion.
Wir haben uns seinerzeit?®; 19 eingehend mit der Struktur der Ligninsulfo-
séure beschiftigt und bei anaerober alkalischer Hydrolyse der Ligninsulfo-
sdure durch Auffindung des Acetaldehyds neben dem Vanillin auf eine
polymere Coniferylaldehyd-hydro-sulfosiurestruktur geschlossen. Es war
nun naheliegend, den Ather VI zu sulfitieren und zu spalten.

Bei den iiblichen Sulfitierungshedingungen? (4 Stdn., 135°) ging er
klar in Losung. Die hellgelbe Losung der Sulfoséure gab bei der anaerob
alkalischen Hydrolyse (19,6% NaOH, 8 Stdn.) groBe Mengen (509, d. Th.)
fliichtiger Aldehyde, die weit itberwiegend aus Acetaldehyd bestanden.
Im alkalischen Riickstand konnten grofle Mengen Vanillin isoliert wer-
den (Ausb. 609,).

Bei der analogen Behandlung des Veratrylglycerin-B-guajacylithers
konnten K. Adler und 8. Y1ler2® eine «-Sulfosiure isolieren, die er nicht
analog spalten konnte. Es ist moglich, daB sowoh! die Anwesenheit der
freien phenolischen OH-Gruppe als auch die etwas anderen Versuchs-
bedingungen die Dehydratisierung des GuaJacylglycerms nach Formel-
gruppe B bewirkt.

Die Struktur der Sulfosdure XV, die zu Vanillin XVII und Acetalde-
hyd XVI hydrolysiert wird, ist noch nicht aufgeklirt.

Es ist auch moglich, da der Ather VI zuerst zur «-Sulfosiure ana-
log dem Veratrylglycerinderivat?0 sulfitiert und dann erst Wasser abge-
spalten wird. Auch eine direkte Aufspaltung der Cs-Kette in C1  C2-03
ist denkbar. Versuche iiber die Konstitution von XV und den Mecha-
nismus sind in Arbeit. Die alkalische Hydrolyse des Athers VI unter
gleichen Bedingungen (also ohne vorhergehende Sulfitierung) lieferte kei-
nen Acetaldehyd und kein Vanillin.

Wieder ist hier die Analogie zum Holzlignin sehr ausgeprigt, da Holz
bzw. Lignin ja bei rein alkalischer Hydrolyse nur Spuren Vanillin 4
Acetaldehyd liefert (Adler), die den geringen Mengen der schon zu Coni-
ferylaldehyd umgewandelten Gruppe (Ursache der Holzfarbreaktionen 2!)

17 L. Mitchell und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 66, 602 (1944); J. 4.
F. Gardner, Canad. J. Chem. 32, 532 (1954).

18 K. Kratzl (und I. Khautz), Mh. Chem. 78, 392 (1948).

1 K. Kratzl, Mh. Chem. 78, 173 (1948); K. Kratzl, Osterr. Chem. Ztg. 49,
143 (1948); K. Kratzl und F. Reftenbacher, Mh. Chem. 80, 622 (1949); K.
Kratzl und I. Keller, Mh. Chem. 83, 197 (1952); 83, 205 (1952).

20 H, Adler und S. Yliner, Svensk Papperstidn. 55, 238 (1952).

2t F. Adler und L. Ellmer, Acta Chem. Scand. 2, 839 (1948).
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des Lignins entsprechen. Durch die Sulfitierung werden die Vorausset-
zungen geschaffen, dafl die nachfolgende Hydrolyse mit Alkali wesent-
lich héhere Ausbeuten an Vanillin und Acetaldehyd liefert.

Somit ist in der Guajacylglycerin- bzw. deren B-Athergruppierung VI
ein Modell gefunden, das, wie bereits 1946 von uns'® vorausgesagt, einer-
seits die Maskierung der Hibbertschen Bausteine darstellt, andererseits,
wie jetzt an Hand des Modellversuches bewiesen wurde, auch fir die
Maskierung des Vanillin 4+ Acetaldehyd liefernden Systems im Lignin ver-
antwortlich ist. Es liegt somit eine Gruppierung vor, die bisher den wich-
tigsten Ligninkriterien Geniige leistet.

Experimenteller Teil

Guajacylpropanol-(2) (X )

5 g Guajacylaceton werden in 100 ml Athanol gelést und nach Zusatz
von 5ml n/10 NaOH mit Pt-aktiviertem Raney-Ni-Katalysator hydriert.
Katalysator: 2ml Raneynickel (Schuttvolumen in absol. Alkohol) werden
durch Dekantieren mit H20 in eine wifirige Suspension tibergefiihrt und mit
125 mg HoPtClg - HaO (entsprechend ca. 50 mg Pt) in wenigen ml HsO ver-
setzt. Nach Schiitteln entfernt man die iiberschiissige Losung, wéscht mit
dest. H3O nach und fishrt den Katalysator in #thanol. Suspension iiber.

Nach 30 Min. ist die Aufnahme der dquimolaren Menge Ha beendet, es
wird abfiltriert und iber einen Austauscher die NaOH entfernt. Hochvakuum-
destillation (100°, 0,1 mm) liefert 95—979, X (farbloses (l).

Das Monophenylurethan erhilt man durch Stehenlassen bei 20° mit zwei-
fachem Uberschull Phenylisocyanat. Schmp. 84—90° (aus Benzol).

C17H1oNO4 (301,33). Ber. C 67,76, H 6,35, N 4,65.
Gef. C 67,80, 67,89, H 6,53, 6,39, N 4,82, 4,78.

Bisphenylurethan, Schmp. 167—171°.

CoqH2,05Ny (420,45). Ber. C 68,55, H 5,75, N 6,66.
Gef. C 68,52,.68,94, H 5,86, 5,86, N 6,67, 6,48,

Synthese des Guajacylglycerin-3-guajacylithers (V1)

Guajacolacetat??, Ausb. 959%; Acetoguajacon 123, Ausb. 539%; Aceto-
guajaconbenzyldther?, Ausb. 80%; w-Bromacetoguajaconbenzylither 1124,
Ausb. 619,.

w-(2-Methoxyphenoxy )-acetoguajaconbenzylither 111

20 g TT und 11 ml reines Guajacol werden in 200 ml Aceton geldst. Unter
Rithren werden 16 g gepulvertes KoCOjg eingetragen und 1 Stde. am Riick-
flufl erhitzt. Nach Verdiimnen mit ea. 700 ml HoQ wird dreimal mit Chloro-
form ausgeschiittelt und diese Losung mit 2 n NaOH von tiberschiissigem

22 @, Freyss, Bull. Soc. ind. Mulhouse 1899, 44. Chem. Zbl. 1899, 835.

3 A. Ya. Berlin, S. M. Sherlin und T. A. Serebrinnikova, J. obschtsch.
Chim. 19, 759 (1949).

% B. Leopold, Acta Chem. Scand. 4, 1523 (1950).
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Guajacol befreit. Nach Eindampfen im Vak. hinterbleibt ein gelbes Ol, das,
in 100 ml heifilem Alkohol geldst, hellgelbe Kristalle gibt. Schmp. 103—104°
{aus Alkohol). Ausb. 19 g (849 d.Th.).

023H2205 (378,41). Ber. H73,00, H5,86.
Gef. C 73,19, 73,20, H 5,95, 5,93.

o-(2- Methoxyphenoxy)-p-hydroxy-propioguajaconbenzylither (IV )

15 g (III) werden fein gepulvert unter Rithren in 120 ml Athanol sus-
pendiert. Dann werden 0,75 g K2CO3 und 2 g Paraformaldehyd zugesetzt
und 5 Stdn. bei 20° gertihrt. Die Suspension wird mit 3 ml verd. Essigsiure
(1:4) neutralisiert und tiber Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit etwas Alkohol und H20 gewaschen und {iber
KOH getrocknet. Schmp. 72—78° (Zers.). Ausb. 14 g (869, d. Th.).

024H2405 (408,43). Ber. C 70,57, H5,92.
Gef. C 68,24, 68,37, H 6,33, 6,22.

Die Verbindung enthilt noch etwas Wasser, bei Trocknen auf héherer
Temperatur tritt Zersetzung ein.

a-(2-Methoxyphenoxy )-8-acetoxy-propioguajaconbenzyldther (VIII)

14 g (IV) werden in 50 ml Pyridin geldst und mit 50 ml Essigséiureanhydrid
12 Stdn. stehen gelassen. Das Lésungsmittel wird im Vak. abdestilliert und
der Riickstand aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 84—86°. Ausb. 12,5 g
(819 d. Th.).

CaH2607 (450,47). Ber. C 69,32, H 5,82.
Gef. C 69,45, 69,44, H 5,71, 5,76.

Triacetat von VI (VII)}

10 g (VIII) werden in ca. 150 ml CH30H suspendiert und nach Zusatz
von 500 mg 20proz. Pd—C-Katalysator hydriert. Nach Aufnahme der ber.
Hy-Menge (ca. 1110 ml) wird filtriert und zur Trockene gedampft. Das zihe
Ol wird in 50 mal Pyridin gelést und 12 Stdn. mit 50 ml Essigstureanhydrid
stehen gelassen. Der nach Eindampfen im Vak. verbleibende Riickstand
wird in 50 ml Athanol gelést, filtriert und (ev. nach Zusatz eines Impfkristalls)
kristallisieren gelassen. Nach 48 Stdn. Stehen im Kiihlschrank wird ab-
gesaugt und iiber KOH getrocknet. Schmp. 106—108°.

023H2609 (446,46). Ber. C 61,87, H 5,87.
Gef. C 61,77, 61,90, H 5,89, 5,90.

Guajacylglycerin-B-guajacylither (VI)

6 g (VII) werden in 150 m! trockenem CHCls geldst, auf — 40° gekiihlt
und mit einer Losung von 1,5 g Na in 60 ml absol. CH30H versetzt. Man
148t im Verlauf von einer halben Stde. auf 0° erwérmen, setzt 150 ml H20
zu und sduert mit 10 ml HaSO4 (1:4) an. Nach Abtrennen der organischen
Phase mit CHCls ausschiitteln, mit NasSO4 trocknen und im Vak. verdampfen;
das schwach gelb gefirbte Produkt wird durch Kochen mit Aktivkohle in
CH3;O0H farblos. Glasig erstarrendes Ol. Ausb. iiber 959%,.

Im aufsteigenden Papierchromatogramm (S&S 2043b) Athanol-konz. NHg
(9:1) zwei Flecken Ry 0,63 und 0,70. Entwickelt mit Denis- Folin-Reagens.
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Reduktion von IV mit NaBH (OCHg)s

10 g (IV) wurden in 100 ml absol. Tetrahydrofuran (THF) gelést. Bei 20°
wird eine Lésung von NaBH (OCHj3)s in THF [hergestellt aus 2,5 g NaH, 8ml
B(OCH3)3 und 90 ml THF 2] unter Nj-Strom zugetropft. Hierauf wird
1 Stde. gerithrt und mit 200 ml HsO verdinnt. Nach Neutralisation mit
verd. CH3COOH wird im Vak. auf die Halfte eingeengt und mit CHCl3 aus-
geschiittelt. Das nach Trocknen und Abdampfen des CHCl3 zuriickbleibende
0l wird in CH30H gelést und nach Zusatz von 500 mg 20proz. Pd—C-Kata-
lysator hydriert. Das so erhaltene Produkt wird, wie besthrieben, zum Tri-
acetat (VII) acetyliert. Ausb. 5,1 g (42,5% d. Th.).

Spaltung von VI mit Na in flilss. NHs

1g (VI) wird in 250 ml fliiss. NH; gelost (Edelstahlautoklav) und por-
tionenweise mit 1,5 g Na versetzt. Nach 60stdg. Stehen bei Zimmertemp.
wird der NH3 durch das Ventil abgelassen das NaNHs; mit Alkohol zersetzt
mit HsSO4 angesduert und mit Ather extrahiert.

Papierchromatogramm (S&S 2043b} Athanol-konz. NH, (9 1) aufstewend
Ry der Flecken 0,66, 0,85, 0,91. Ry von VI 0,63, 0,70.

Spaltung des Fichtenholzes mit Na in fliiss. NHs
HExtrahiertes (Benzol-Ather), fein gemahlenes und {iber P2O; getrocknetes
Holz (10 g) wird mit 300 ml fliss. NH; und 5 g Na wie oben versetzt. Der
Autoklav wird 7 Tage bei Zimmertemp. stehen gelassen (gelegentliches Um-
schiitteln). Aufarbeitung wie oben.
Der 6lige phenolische Riickstand wurde im Hochvak. destilliert (0,05 Torr,
100—180°) und lieferte 291 mg Substanz. Papierchromatogramm:
Rp in EtOH—NH; (9:1): 0,84 0,90.
n-BuOH—Py—H,0 (15:1:1): 0,82 0,89,
Die Rp-Werte von Guajacylpropanol-(2) (X) und Dihydroeugenol (XI)
in den beiden Loésungsmitteln betragen 0,85 und 0,91 bzw. 0,83 und 0,90.
Bei tiefer Temperatur (— 30°, 60 Stdn.) wurden analoge Resultate erhalten.
Die Ausb. an flichtigen Substanzen war hoher (4,59, der eingesetzten Holz-
menge).

Waprige Hydrolyse von VI

36 mg (VI) wurden in 3 com Hs0 und 1 cem Athanol am H0-Bad zur
Losung gebracht. Mit einigen Tropfen CHzCOOH und NHj; gekocht und
i Stde. auf 175° im Edelstahlmikroautoklaven erwirmt. Nach Abkiithlen
mit 5 ml H2O versetzt, vom ausfallenden Niederschlag zentrifugiert, nach
weiterer Ho0-Zugabe fillt nochmals etwas aus (zentrifugiert). Dann wird
mit NaHCOz auf pH 7 gestellt (Tribung zentrifugiert) und die klare hell-
gelbe Losung mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt wird mit NagsSO4 ge-
trocknet, abgedampft, in Athanol aufgenommen (2 ml) und filtriert.

S&S 2043 b wurde am Start mit je 2—30 cmam dieser 1proz. alkohol. Lésung
versetzt. Loésungsmittelgemisch Benzol-Benzin (Sdp. 110° C)—H0—CHz;0H
(50:50:50:1) absteigend 4 Stdn. (45 em Laufstrecke). Anfarbung mit Denis-
Folin oder im Falle des Coniferylaldehyds auch mit Phloroglucin/HCI. Re-
sultat siehe theoret. Teil.

% (C. Brown und E. J. Mead, J.Amer. Chem. Soc. 75, 6263 (1953);
St. H. Webster und L. M. Dennis, J. Amer. Chem. Soc. 55, 3233 (1933);
G. Chon, Pharm. Zbl. 52, 480 (1911); J. Goubeau und U. Béhm, Z. anorg.
allg. Chem. 266, 168 (1951).
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Sulfitierung und alkalische Hydrolyse von Guajacylglycerin-B-guajacylither (VI )

und dessen Triacetat (VII)

500 mg (VI) wurden mit 0,7 g NaOH in 50 ml Wasser geldst, 2,5 g SOq
eingeleitet, wobei der Ather wieder unter Gelbfirbung als Ol ausfiel, die
heterogene Mischung quantitativ in ein Bombenrohr gebracht und wéhrend
4 Stdn. bei 130—135° Luftbadtemp. unter Schiitteln gelost. Die schwach
gelbe, klare Loésung wurde unter Durchleiten von reinem Ny bei 80° unter
RijckfluB vom {iberschiissigen SOz befreit, sodann 12 g NaOH zugefigt und
nun unter Konstanthalten des Flissigkeitsvolumens durch 8 Stdn. bei einer
Badtemp. von 140° destilliert (Ng-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 Schwefelsdure in 11 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 Hydrazon
ausgefallen, entsprechend einer Ausbeute an Acetaldehyd, von 19,99, 32,1%,
42,79, und 48,5%, der Theorie. Das so erhaltene Produkt wurde aus Athanol
umkristallisiert und' durch Schmp. und Misch-schmp. (168,5—169,5° unkorr.)
als 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Acetaldehyds identifiziert (Papierchro-
matogramm zur weiteren Identifizierung). Der alkalische Destillationsrick-
stand wurde neutralisiert und sodann mit Ather extrahiert, der zur Trockene
eingedampfte Extrakt mit heilem Wasser aufgenommen, filtriert und mit
m-Nitrobenzhydrazid in der Siedehitze bei pH 5 gefillt. Das kristallinische
Féllungsprodukt (324,0 mg mit 9,009, CH30, statt 9,839, CH30 des reinen
Hydrazons) wurde aus Methanol umkristallisiert und durch Schmp. und Misch-
schmp. als Vanillin-m-nitrobenzhydrazon identifiziert: Somit betrug die
molare Ausb. an Vanillin 60,29, d. Th. (berechnet auf Grund des Methoxyl-
gehaltes) und die Ausb. an Acetaldehyd etwa 48,5% d. Th.

Ein Versuch der alkalischen Hydrolyse von nicht sulfitiertem Triacetat
(VII) ergab unter sonst gleichen Bedingungen keinen wasserdampffliichtigen
Aldehyd und auch keinen Phenolaldehyd. 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. Hydrolyse vermutlich quantitativ verseift, wie die Isolierung von mehr
als 809 d.Th. an Essigsiure zeigte.

Der Osterreichischen Gesellschaft fiir Holzforschung danken wir fiir
die grofiziigige Unterstiitzung dieser Arbeit.



