
Z u r  S y n t h e s e  des 1 - G u a j a e y l - p r o p a n d i o l s - ( 1 , 3 )  

Von 

K. Kratzl und G. E. Miksche 
Aus dem Organiseh-ehemischen Institut der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 12. ,~4rz  1963) 

Einige Darstellungsweisen des l-Guajaeyl-propandiols-(1,3), 
ausgehend yore Benzylvanilloyl-essigester (VI), der durch ver- 
schiedene Hydrierungsschritte in obige Verbindung fiber- 
geffihrt w51rde, werden besehrieben. Im Zusammenhang damit 
werden Resultate japaniseher Autoren diskutiert. 

Da Guajacylglycerin 1 und Guajacylglycerin-~-guajacyl~ther 2,s als 
Modellsubstanzen in de r  Ligninchemie in neuerer Zeit h~ufig Verwen- 
dung fanden, well sie viele fiir Lignin kennzeichnende VerhMtensweisen 
zeigen (Sulfonierung, ~thanolyse  u .a . ) ,  versuchten T .  ]shihara und 
T.  Kondo  ~, das 1-Guajaeyl-propandiol-(1,2) (I) und das 1-Guajaeyl-pro- 
pandiol-(1,3) (II) darzustellen, um die l~eaktionsf/~higkeit der sekund/~ren 
und der prim/~ren Hydroxylgrupl0e in Abh/ingigkeit yore p-Hydroxybenzyl-  
alkoholrest, jedoch unabh/~ngig voneinander, zu untersuehen. Uber die 
.Darstellung des 1-Guajacyl-propandiol-(2,3) war schon friiher yon K:  t ' reu-  

denberg 5 berichtet worden. Der gleiche Autor beschreibt auch einen 
Versueh zur Synthese yon I I  G. Die v.on uns gemachten Hinweise be- 
ziehen sich in der Folge indessen ausschlieglich auf die Arbeit yon 
T.  I sh ihara  und T, Kondo  5. 

Die Synthese des 1-Guajacyl-propandiols-(1,3) (II) der letztgenannten 
Autorer~ geht vom 3-Acetoxy-l-guajacyl-propanon-(1) aus, dessen Acetat 
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bei der Reduktion mit LiAII-I4 in siedendem Ather I I  als farbloses, triibes 
01 liefert. Es wird weiterhin ein fliissiges Tri&cet&t (III) und ein kristalli- 
siertes Tri-p-nitrobenzo&t (IV) vom Sehmp. 84--86 ~ (aus Ath&nol) be- 
sehrieben. I sh ihara  und Kondo untersuchten die Reinheit ihres i~eduk- 
tionsproduktes auf papierehromatographisehem Wege. Sowohl fiir das 
1,2-Diol (I), das zwei vonein&nder versehiedene asymmetrische Kohlen- 
stoffatome besitzt und d&her zwei t~aeemate erw&rten 1/igt, &ls aueh fiir 
das 1,3-Diol (II) wurden n&eh Besprfihen mit diazetierter Sulfanils/iure 
am Chromatogramm je zwei verschieden stark &ngefSzbte Fleeke er- 
halten. Die Autoren schreiben dies je zwei existierenden D,L-Formen zu, 
die bei der Reduktion in verschiedener Menge gebildet werden sollen. 

Im Falle des 1,2-Diols (I) ist die Existenz zweier Raeemformen ohne 
Frage mSglieh; das 1,3-Diol (II) k&nn aber nur in e i n e r  D,L-Form vor- 
kommen, da nut  das benzylisehe Kohlenstoffatom &symmetriseh substi- 
tuiert ist. Aus diesem Grunde muB die schwa;chef angef/~rbte Zone eine 
Verunreinigung sein, deren Identit/it mit 1-Guajaeyl-prop&nol-(3) (V) 
naehgewiesen werden konnte. 

Als Ausga ngssubstanz ftir s~mtliehe yon uns angegebene Darstellungs- 
weisen des 1-Gu&j&eyl-prop&ndiols-(l,3) (II) dient der Benzylvanilloyl- 
essigester (VI) 7. Die Reduktion entspreehender [3-Ketos~,ureester zu 
Veratryl- bzw. Syringylpropan-l,3-diol dureh Lithiumalanat wurde erst- 
malig von I .  A .  Pearl  und J .  Gratzl s besehrieben. 

Der erste Reaktionsweg fiihrt fiber den 3-Benzylgu&jaeyl-3-hydroxy- 
propionsgure~thylester (VII), der in guter Ausbeute &us VI dutch kata- 
lytisehe Hydrierung mit Kupferehromoxydkat&lysator unter milden 
Bedingungen erhalten wird. Hier wird, im Gegensatz zur Verwendung 
yon Edehnetallkatalysatoren. die Benzvl~thergruploierung'-nieht ange- 
griffen mad die Ketogruppe selektiv hydriert. Das fliissige, im Hoeh- 
v&kuum destillierb&re Aeetat VIII  wurde in Tetr&hydrofuran ( T H F )  

zum kristallisierten t-Benzylguajaeyl-propandiol-(1,3) (IX) reduziert. 
Bei der Reduktion des Benzylvanilloylessigesters (VI) mit NaBH4 wurde 

n&eh milder alkaliseher Verseifung neben der 3-Benzylgu&jaeyl-3-hydroxy- 
propionsgure (X) vom Sehmp. 137--138 ~ &ueh d&s Diol IX  in 13~ Aus- 
beute isoliert. Bei Aeetylierung mit Essigs~ureanhydrid--Pyridin ent- 
steht &us X unter Wasserabspaltung Benzylferulasa;ure (XI) 9; sie kann 
aueh durch Erw/irmen yon X mit konzentrierter KOH erha.lten werden. 

Aueh bei der direkten I~eduktion der Verbindung VI mit Lithium-- 
alanat entsteht 1-Benzylgu&j&eyl-propandiol-(1,3) (IX), jedoeh in un- 
befriedigender Ausbeute. Die stufenweise Reduktion des Ketoesters (VI) 
zum 1,3-Diol ist hier vorzuziehen. 
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Bei der katalytischen Hydrierung von IX unter Zusatz yon 5% 
Palladium-aktivkohle in Athanol wird II  als farbloses, viskoses ~1 er- 
haIten. 

Ein zweiter Weg  fiihrt fiber den 3-Guajacyl-3-hydroxy-propion- 
s~uregthy]ester (XII) zum Acetat XIII, das mit LiAIH4 in THF anal 

1-Guaj~cyl-propandiol-(1,3) (II) reduziert werden konnte. 
Eine weitere MSgliohkeit der Darstellung yon II  besteht in der Lithium- 

alan~t-reduktion des Triaeetates III .  I I I  entsteht bei der Einwirkung 
von Essigs~iureanhydrid und katalytischen Mengen H~S04 auf das 
benzylierte Die1 IX oder besser auf dessen Diacetat XIV, da das Tri- 
acetat in ersterem Falle durch ein Fhenolacetat* verunreinigt ist, dessen 
Struktur aber nicht n~her untersucht wurde. 

Das auf eine der angegebenen Darstellungsweisen erhaltene l-Guaja- 
cyLpropandiol-(1,3) (II) ist ehromatographisch mit dem nacb Ishihara 

and Kondo dargesteUten Produkt identisch, doch variiert der Gehalt an 
phenolischer Verunreinigung, der bei dem aus der k~talytischen tIydrie- 
rung yon IX erhaltenen 01 am hSchsten ist, ws bei Verwendung 
von XI I I  als Ausgangsmaterial deren Vorh~ndensein gerade noch naeh- 
gewiesen werden kann. 

Da bei der katalytischen Hydrierung aroma.tisoher Ketogruppen 
mit Edelmetallkatalysatoren die Benzylalkoholgruppen welter bis zu den 
CH2-Gruppen reduziert werden k6nnen 1~ wurde, da die Verunreinigung 
besonders stark bei dem durch katalytisehe Hydrierung d~rgestellten 
l-Guajaoyl-propandiol-(1,3) (II) auItritt, 3-Guajacyl-propanol-(]) (V) n 
durch Hydrierung von Coniferylalkohol synthetisiert and mit den ver- 
sehiedenen Reduktionsprodukten auf ehromatographischem Wege ver- 

OH OH OH 

\/ \/ 

HCOH 1-[COH CH 2 

HCOH CH~ CH~ 

I H c/oH l H~COH CH3 
I II V 

* Da im Diinnschichtchromatogramm des aus dem verunreinigten Tri- 
acetat dargestellten 1,3-Diols II Coniferylalkohol aufgefunden wurde, dtirfte 
es sieh bei der Begleitsubstanz um das Diacetat dieser Verblndung handeln. 

lo E. Adler und J. Marten, Acta chem. ScaDd. 15, 357 (1961). 
n A.  A.  Chuksanova, L. L. Sergeeva und N. N.  Shorygina, Izvest. Akad. 

Nauk SSSR, Otdel. Khim. Nauk 1959, 2219. 
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glichen. Es zeigte sich, dal3 die Ergebnisse  der  Di innseh ich tehromato-  
graphie  (bzw. der  P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  nach  Angaben  der  Autoren)  
unsere  E r w a r t u n g  best/~tigen, und dab  der  Verunre in igung die Kons t i -  
t u t ion  des Dihydroconi fe ry la lkohols  (V) zukommt .  

Bemerkenswert  ist die Tatsaehe, dag die Verunreinigung V auch bei dem 
durch Li thiumalanat- redukt ion erhaltenen 1,3-Diol I I ,  wenn aueh sehw/icher, 
auftr i t t .  Gew6hnlich werden Benzyl-alkohol- bzw. aromatisehe Ketogruppen 
nur bei Zusatz von A1Cls zur Alanatl6sung bis zur CH2-Gruppe reduziert.  
Der Absolutgehalt  an Verunreinigung ist jedoch in allen F~illen gering. 

E in  Tr i -p -n i t robenzoa t  (IV) yore  Schmp.  84- -86  ~ konnte  von uns 
n ich t  e rha l ten  werden.  Dagegen wnrde  nach  E inwi rkung  yon p-Ni t ro-  
benzoylchlor id  in Py r id in  auf I I  eine Verb indung  yore  Sehmp.  165 bis 
168 ~ in F o r m  hellgelber  Kr i s t a l l e  a]s einzige kr is ta l l ine  Subs tanz  (neben 
p-Nitrobenzoes/~ure) bus dem Reak t ionsgemisch  in m/~Biger Ausbeu te  
isoliert .  Die aus A]kohol  umkr is ta l l i s ie r te  Subs tanz  g ib t  bei  der  Ele- 
men t a r ana ly se  mi t  den fiir IV  berechne ten  gut  t ibere ins t immende Wer te ,  
auch das I g - S p e k t r u m  s teh t  im E ink lang  mi t  dieser S t ruk tu r .  

Experimenteller Teil 

3-Benzylgua]acyl-3-hydroxy-propionsi~urei~thylester (V I I )  
35 g Benzylvanilloylessigester (v i )  ~ werden in einem Stahlautoklaven 

in 200 ml absol. Alkohol unter  Zusatz yon 40 g Kupferehromoxyd-kata ly-  
sator bei 95--98~ Arm. H2 hydriert .  Naeh 2 Stdn. ist die Wasserstoff- 
aufnahme beendet. Das naeh Verdampfen des L6sungsmittels zurfiekblelbende 
01 kristall isiert  im Eissehrank. Ausb. naeh UmkristMlisation aus X t h e r - -  
Petrol~ther ca. 70~o d. Th. Farblose Nadeln, Sehmp. 51--51,5 ~ 

C19II2205 (330,39). Ber. C 69,07, t t  6,71. Gef. C 68,87, t t  6,82. 

Aus dem Rtiekstand der Mutterlauge kann dureh Verseifen mit  verd. 
methanol.  K O H  einQ kleine Menge yon X gewonnen werden. 

3-Acetoxy-3-benzylguajaeyl-propionsiiure(tthylester ( V I I I )  
V I I  wird mit  Ess igs~ureanhydr id--Pyr idin  aeetylier~. Farbloses 01, 

Sdp. 180--185~ ram. 
C21H2406 (372,42). Ber. C 67,73, H 6,50. Gef. C 67,98, H 6,80. 

1-Benzylgua]acyl-propandiol- (1,3 ) ( IX)  

Zu einer LSsung yon 0,75 g LiA1H4 in 40 rnl T H F wird in der Siedehitze 
eine L6sung yon 1,75 g V I I I  in 20 ml T H F  unter  •2 zugetropft. Die L6sung 
wird 5 Stdn. am Riiekflu8 erhalten, dann wird mit  w~igr. Ti f f '  zersetzt und 
CO2 eingeleitet. Der Niedersehlag wird naeh dem Abnutsehen mehrere 
Male mit  T H F  ausgekoeht;  naeh Einengen der vereinigten Ausziige und der 
Mtttterlauge hinterbleibt  ein farbloses 0l,  das aus Xther - -Pe t ro l~ ther  kristalli- 
siert. Feine, weige Nadeln vom Sehmp. 87--89 ~ Ausb. 60o/0 d. Th. 

C17I-I2004 (288,35). Ber. C 70,81, IK 6,99. 
Gef. C 70,75, 70,83, H 7,00, 7,18. 

Aus VI wird naeh der gleiehen Verfahrensweise I X  in 200/0 Ausb. erhalten. 
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3-Benzylgua]acyl-3-bydroxy-propio~sO.ure (X  ) 

7 g VI werder~ in 25 ml Atharlol warm gel6st. Under magnet, l~flhrung 
wird sine L6sung yon 0,7 g NaBH4 in 40 ml ~thanol bei 30--35 ~ zufliegen 
gelassen. Nash 5 Stdn. wird due /ibsrseh/issige NaBI-I4 mit Aceton zersetzt 
urtd das L6sungsmittel bei 50 ~ abdestilliert. Die zurflckbleibenden gallertigen 
Boratkomplexe sind vollkommen wasserl6slish. Sie wsrden mit 50 rnl 4proz. 
KOH aufgenommen und auf dem Wasserbad 3 Stdn. auf 60 ~ erwarm~. Naeh 
Filtration wird die zitronengelbe L6sung ersch6pfend mit J~ther ausgezogen. 

Aus der w~grigen Phase erhiilt man nach Ans/iusrn mxd Umkristalli- 
sation aus Athanol 3,16 g X. Xurze Nadeln, dis bei 137--138 ~ schmelzen. 
Ausb. 49% d. Th. 

C17t:I1sO5 (302,33). Ber. C 67,54, ]-I 6,00. Gef. C 67,66, I-I 6,02. 

Beim Einengen des /~thsr. Extraktes bleibt ein gelbes 01 zuriick, das 
Iangsam zu einsr kristallinen Masse erstarrt. Umkristallisation aus Athe r - -  
Petrol~ther gibt 0,8 g (13% d. Th.) an IX. 

Benzyl]erulasdure (X I  ) 

Eine L6sung yon 6 g X in 10 ml Pyridin wird mR der gleichen Menge 
AesO versstzt, worauf sich die L6sung langsam yon selbst erwi~rmt, und 
fiber Nacht stehengelassem Naeh Zugabe yon 30 ml Methanol kristallisieren 
im Eissehrank gi~nzende Bl~ittchen, dis naeh Umkristallisation aus Aseton 
bei 191 193 ~ (Lit. 9 191 ~ aus [4~hanol) schmelzen. Ausb. 580/0 d. Th. XI  
wurde auch (in 230/0 Ausb.) dureh Behandeln von X mit 50proz. KOH bei 
140 ~ erhalten. 

3-Gua]acyl-3-hydroxy-propionsi~urei~thylester ( X I I  ) 

2 g VI wird in ~thanol  unter Zusatz von 20o/0 Palladium-aktivkoh]e- 
katalysator hydriert. Nash 8 Stdn. ist die Wasserstoffaufnahme beendet. 
Durchsichtige Prismen aus Hexan, die bei 93,5--94,5 ~ sehmelzen. Ausb. 
1,1 g, d. s. 75% d. Th. 

Q2H1605 (240,26). Ber. C 59,99, H 6,72. Gef. C 59,97, H 6,84. 

XI I  wird auch in guter Ausbeute durch reduktivs Abspaltung der Benzyl- 
gruppe "con VII  mit  Hs/5~ Palladium-Aktivkohlekatalysator in Nthanol 
erhalten. 

3-Acetoxy-3-acetylg~a]acyl-propions(tureiithylester ( X I I I  ) 

1 g X I I  wird mit Ac20--Pyr id in  asety]iert (Wasserbad, 4 Stdn.). 1,I g 
Diaeetat XI I I ,  aus I-Isxan oder Ather--Pstrol i i ther  in kurzen Nadeln, Sehmp. 
77--79 ~ . 

C16Hs007 (324,34). Bet. C 59,25, K 6,22. 
Gef. C 59,i6, 59,28, t t  6,23, 6,37. 

1-Benzylgua]acyl-propandiol- l,3-diacetat ( X I  V ) 

Aus IX und AssO--Pyridin.  Farbloses 01 vom Sdp. 180 185~ ram. 

C21I-[2406 (372,42). Ber. C 67,73, I-I 6,50. Gef. C 67,91, H 6,73. 

1-Gua~acyl-propa nd iol- l , 3-triacetat ( I I I )  

0,5 g XIV werden in 20 ml Ac20, das 2 Tropfen conc. HsS04 ent.h-hlt, 
gel6st und 7 Tage aufbewahrt. Die tiefblaue L6sung wird in Eiswasser ge- 
gossen und mit  NattCO3 zersetzt. Das sich abscheidende he]lbraune 01 wird 
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in Ather aufgenommen, getrocknet und naeh Verdampfen des L6sungs- 
mitgels bei 165--i70~ mm destilliert. 

1-Gua]acyl-propandiol- (1,3) ( I I )  

a) aus IX:  Die Hydrierung zu I I  erfolgt mit 5% PMladium-Aktivkohle- 
katalysator in absol. ~thanol.  Das nach sehonendem Vertreiben des L6- 
sungsmittels zurfickbleibende 01 wird bei Zimmertemp. im HV getrocknet. 
Ausb. 80--85%. 

b) aus X I I I :  Zu 1,8 g LiA1H4, ge]6st in 30 ml T H F ,  wird im Laufe einer 
Stde. eine L6sung yon 2,6 g X I I I  unter N2 zutropfen gelassen. Die Reaktion 
wird, wie bei der Darstellung von IX  beschrieben, duret/gefiihrt; es sollen 
jedoch alle Operationen unter  N2 vorgenommen werden. Farbloses 0], 
Ausb. ca. 75% d. Th. 

c) aus I I I :  Es wird, wie unter b) angegeben, verfahren. 

1-Gua]acylpropandiol- l ,3 4ri-p- nitrobenzoat ( I V )  

0,31 g I I  werden in 5 ml Pyridin gelSst, dann 0,7 g p-Nitrobenzoylchlorid 
hinzugegeben und die Mischung 15 rain auf 50 ~ erw/irmt. Der Kolben wird 
sodann fiber Nacht verschlossen aufbewahrt. Nach Aufnehmen in ~ther  und 
Ausschfitbeln mi~ verd. HCI, dann NaHCO3-L6sung und  Wasser und Trocknen 
mit  Na2SO4 hinterbleibt naeh Abdunsten des ~thers ein-gelbes 01, das aus 
~_thanol zur Kristallisation gebracht wird. Schmp. 165--168 ~ Ausb. 0,14 g. 

C31H23013Ns (645,56). Ber. C 57,68, H 3,58, N 6,51, OCtta 4,81. 
Gef. C 58,08, 58,09, H 3,68, 3,75, N 6,54, OCHa 5,16. 

R F- Werte der Diinnschichtchromatographie 

Kieselgel G ,,Merck", Benzol : Eisessig : Wasser = 4 : 4 : 1, obere Phase. 
Sprfihreagens : diazot. Sulfanils~ture. 

1-Guajacyl-propandiol-l,3 (II) 0,16 orange 
Dihydroconiferylalkohol (V) 0,52 braun 
ConiferylMkohol 0,48 r o t  

Als Derivate wurden welters dargestellt: 

3- Benzylgua]acyl-3-hydroxy-propionsiiurehydrazid ( X V ) 

Aus /iquimolaren Mengen (VII) und Hydrazinhydrat  durch Erw~irmen 
(10rnin) auf dem Wasserbad. Nadeln veto Schmp. 178 ~ (Athanol). 

C17H2004N2 (316,36). Ber. N 8,86. Gel. N 8,79. 

Benzalverbindung yon X V 

Aus dem S~urehydrazid und Benza]dehyd in ~thanol.  Nach kurzem 
Erw~rmen kristallisiert die Benzalverbindung aus Schmp. 145--146 ~ (Athanol). 

C24H2404•2 (404,47). Ber. OCH3 7,68. Gel. OCtt~ 7,68, 7,88. 

Der 0sterreichischen Gesellschaft fiir Holzforschung sei ffir die Unter- 
stiitzung dieser Arbe i t  gedank~. 

Ebenso danken die Autoren der Akademie der Wissensehaften 0ster- 
reichs ffir Mittel aus der Seegenstiftung. 


