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Es wurden Versuehe Lmternommen, vom 2,5-Di-guajacyl-3,4- 
di-hydroxymethyl-furan (VIII), das aus dem e,}-Di-benzyl- 
vanilloyl-bernsteinsfiuredigthyles~er (IV) fiber das 2,5-Di-aeetyI- 
guajaeyl-3,4-diearbgthoxy-furan (VI) erhMten worden war, 
dutch I-Iydrierung des Furam'inges zum (• oder znm 
Haworthsehen Triol (III) zu gelangen. Dem (--)-OliviI soil na.eh 
Vanzetti ~ die Konstitutionsformel (I) zukommen. In Uberein- 
stimmung mit Freudenbedg und Weinges 2 wurde aber nnter derL 
Reduktionsprodukten keim (~_)-Olivil aufgehmden, so dab die 
Vanzettisehe Formel (I) Ms unriehtig amgesehen werde~ mug. 

I m  Zusammenhang mit der Dars~ellumg des 2,5-Di-acetyl- 
guajacyl-3,4-diearbgthoxy-furans (VI) wurde die Spaltung vom 
Arylbenzylgthern mit Aeetanhydrid/H~SO4 an einigen Ver- 
bindungen mit  Benzylguajaeylgruppierung untersueht. 

I m  Jahre  195i berichte~en Burton und Praill  8 fiber die Sp~ltung yon 
Arylbenzylgthern mit  Acetylchlorid oder Acetanhydrid in Gegenwart 
katMytischer )Iengen Perehlor- oder Schwefelsgure. Sic fanden, d~B bei 
dieser Reakt ion Benzylacetat  nnd das entsprechende acetylierte Phenol 
entstehen, t'reudenberg et al. a untersuchten spgter die Einwirkung yon 
Essigsgure--Essigsgureanhydrid-Gemischen, die Spuren ttCl04 enthielten, 
auf 2-Phenylcumarane und 2-Phenyltetrahydrofurane und konnten n~ch 

1 B. L. Vanzetti, Mem. Aecad. Ital., Classe sci., fis., mat., nat. 8, 411 
(1937). 

2 K,  Freudenberg und K.  Weinges, Tetrahedron Letters 1962, 1077. 
H. Burton u~d P. F. G. Praill, J. Chem. See. [London] 1951, 522. 

a K.  tZreudenberg, H. Willc, H. U. Leuck, L. Kno] und T. H. Fung, Ann. 
Chem. 630, 1 (1960). 
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Ring6ffnung mono- und diaeetylierte Verbindungen isolieren. Schon 
frfiher waren ghnliehe Reaktionen am Tetrahydrofuran, die zu Polymeren 
fiihren, beobaehtet worden a. 

Im Zusammenhang mit der Synthese des 2,5-Di-acetylguajacyl-3,4- 
diearb//thoxy-furans (siehe unten) wurde der Ersatz der Benzylgruppe 
gegen den Acetylrest an einigen Verbindungen mit Benzylguajaeyl- 
gruppierung untersueht. Der jeweilige Benzylgther wurde in Essigss 
anhydrid gelSst und naeh Zugabe geringer Mengen Schwefels/iure, gel6st 
im gleichen LSsungsmittel, bei Zimmertemperatur versehieden lange 
Zeit anfbewahrt. Naeh Ablauf der I~eaktionszeit wurde in Wasser ge- 
gossen, mit Bicarbonat neutralisiert und das Reaktionsprodukt gereinigt 
oder einer Weiteren Umsetzung unterworfen. 

Benzylvanillin 6 ging in das Aeetylvanillin-diaeetat v fiber, dagegen 
wurde bei gleieh langer Reaktionszeit (zwei Monate) Benzylaeetoguajaeon s 
nnver/indert zuriickgewonnen. 

5-Bromguajaeol-benzyl/~ther 9 wurde zum 5-Bromguajaeol-aeetat urn- 
gesetzt, das aber nieht als solehes isoliert, sondern nach Verseifen zum 
5-Bromguajaeol als dessen p-Nitrobenzoat vom Sehmp. 163--164 ~ 
eharakterisiert wurde. 

Wie vor kurzem beriehtet l~ konnte aus dem 1-Benzylguajaeyl- 
propandiol-(1,3) (oder dessen Diaeetat) das Triaeetat des 1-Guajaeyl- 
propandiols-(1,3) erhalten werden. 

Von Umsetzungsprodukten der Benzylferulasgure m konnte Aeety]- 
ferulasgure 12 isoliert werden; welters wurde eine bicarbonatunl6sliehe 
Fraktion erhalten, was auf eine teilweise Decarboxylierung hinweist. 
Aueh yon Benzylvanilloyl-essigester is konnte kein einheitliehes Re- 
aktionsprodukt erhalten werden. 

Wie aus diesen wenigen Beispielen hervorgeht, verl/~ult die Benzyl- 
gthersl0altung mit Aeetanhydrid und katalytisehen Mengen Sehwefel- 
s/iure nieht in allen Fgllen glatt und kann von Nebenreaktionen begleitet 
sein. Sie kann aber, wie die folgende Darstellung des 2,5-Di-aeetyl- 
guajaeyl-3,4-diearbgthoxy-furans zeigt, eine Bereieherung der syntheti- 
sehen Methoden darstellen. 

5 H .  Meerwein, Dtsch. Reiehspat. 741478 (1939); Y.  Hachihama und 
T.  Shono, Techn. :Rep. Osaka univ. 9, 229 (1959). 

6 Shozo Kobayashi,  Scient. Papers Inst. physical chem. I~es. 6, 149 (1927); 
Chem. Zbl. 1928, I, 1027. 

7 E. Knoevenagel, Ann. Chem. 402, 121 (1914). 
s D. Leop(~ld, Act.a Chem. Scaxtd. 4, 1523 (1950). 
9 B. Riegel und H. WittcO]], J. Amer. Chem. Soc. 68, 1913 (1946). 

lo K .  Kratz l  und G. E. Miksche,  Mh. Chem. 94, 530 (1963). 
~1 j .  A .  Pear~ und D. L.  Beyef,  J. org. Chem. 16, 2t6 (t951). 
1~ F.  T iemann  und N.  2Vagai, t3er. dtsch, chem. Ges. 11, 647 (1878). 
la K .  Kratz l  und G. E. Miksche,  Mh. Chem. 94, 435 (1963). 
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Zur  K o n s t i t u t i o n  des  O l iv i l s  

Bis vor kurzem wurde die in der Hauptsache dureh Untersuehungen 
yon Vanzetti 1 vor ungefghr dreiSig Jahren aufgestellte Konstitutions- 
formel des Lignans (--)-Olivil (I) als giiltig angesehen; jedoch zeigten 
neuerdings Freudenberg und Weinges ~, dal~ dem (--)-Olivil die Konsti- 
tutionsformel (II) mit einer primgren und einer terti/iren Hydroxylgruppe 
zukommt. Auch Traverso ~4 hatte bereits Zweifel an der Vanzettisehen 

Strukturformel ausgesprochen. 
Bei einem yon uns zur gteiehen Zeit unternommenen Versueh, die 

Verbindung I zu synthetisieren, konnte aber weder (=L)-01ivil noch das 
durch dessen katalytisehe Hydrierung entstehende Triol I I I  la erhalten 
werden, was als weiterer Hinweis darauf anzusehen ist, daft dem (--)- 
01ix, il die Formel I nicht zukommt. 

Das 2,5-Di-guajaeyl-3,4-di-hydroxymethyl-furan (VIII) unterseheidet 
sich yon der Vanzettisehen Formel (I) ffir das Olivil nur 4ureh den Ersatz 
des Tetrahydrofuranringes dureh einen Furankern. Alle Versuche, naeh 
katalytiseher Hydrierung yon VII I  in versehiedenen LSsungsmitteln 
bei Verwendung yon Pd/Aktivkohle, Pd/Bariumsulfat und Pt-Oxyd, 
(-4-)-Olivil bzw. das Triol (III) kristallin zu erhalten oder diinnsehieht- 
chromatographiseh naehzuweisen, verliefen ergebnislos, so dag aueh die 
l%esultate dieser l~eduktionsversuehe gegen die Strukturformel (I) fiir das 
(--)-Olivil spreehen. 

Da yon einer franzSsisehen Arbeitsgruppe 18 fiber Versuehe zur Dar- 
stellung symmetriseher Lignane, die yon ~,~-disubstituierten Bernstein- 
sgureestern ausgehen, berichtet worden war, wurden ghnliehe Versuehe 
am ~,~-Di-benzylvanilloyl-bernsteins/iure-digthylester (IV) is angestellt. 
Die Einwirknng yon Essigsgureanhydrid nnd katalytisehen Mengen H2SO4 
auf die letztgenannte Verbindung fiihrt zu einem i~ingsehlul3 zum (nieht 
isolierten) Furan (V). AuBerdem werden die Benzylgruppen gegen Acetyl- 
reste ausgetauseht, jedoeh wesentlieh langsamer als der Ringsehluf~ erfolgL 
Far  diese Umsetzung zum 2,5-Di-aeetylguajaeyl-3,4-diearbgthoxy-fnran 
(VI) konnte nut  die niedersehmelzende Form yon IV is Verwendung linden, 
da die hSherschmelzende Form in Essigs/~ureanhydrid fast Unl5slieh ist. 
Allerdings k6nnen die Benzylgruppen der beiden Formen des Dibenzyl- 
vanilloyl-bernsteinsgureesters (IV) selektiv hydrogenolytisch abgespalten 
werden, da die kernkonjugierten Carbonylgrnppen reduzierenden Ein- 
flfissen sehr sehwer znggnglieh sind. 

t6 G. Traverso, Gazz. chim. ital. 92, 792 (1962). 
15 R. D. Haworth und D. Woodcock, 5. Chem. Soc. [London] 1939, 

1056. 
16 S. Ad]angba, D. Billet und Ch. Mentzer, B~tll. soc. chim. France 1962, 

133. 
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So wurde beispielsweise der niederschmelzende Ester yon VII bei Zimmer- 
temp. und p H i  1 yon einer 0,2proz. LSsung yon N~BH4 in absol, fl~thanol 
praktisch nieht angegriffen; er widersteht auch der katalyt. I-Iydrierung mit 
10proz. Pd/Aktivkohlekatalysator in den fiblichen LSs~mgsmitteln bei l%ormal- 
druck mid Temperaturen bis zu 80 ~ 

S0wohl die hSher- als auch die niederschmelzende Form des Di- 
vanilloyl-bernsteins~uredi~thylesters (VII) gibt in Essigs~ureanhydrid-- 
H2SO4 das Furan VI. Die Reaktion ist bereits naeh 24 Stdn. beendet, 
w/~hrencl im Fall der benzylierten Verbindung IV d~s Ausbeutemaximum 
an VI ers~ naeh 7 Tagen erreicht wird. 

Die Reduktion yon VI mit Lithiumalanat in siedendem Tetrahydro- 
furan (THF) fiihrt naeh sehonender Aufarbeitung zum 2,5-Di-gu~j~cyL 
3,4-di-hydroxymethyl-furan (VIII), das in Form des Halbhydrates  in 
hellgelben, federfSrmigen Kristatlen oder in metatlisch blauen, viereckigen 
Plgttehen kristallisier~. Es gibt beim Trocknen fiber P205 bei 65 ~ nur 
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sehr l angsam Wasser  ab  und  schmilzt ,  auch naeh mehrmal ige r  Umkr is ta l l i -  
sat ion,  zwisehen 80 und  90 ~ unseharf  zu einer z/~hen Sehmelze.  Naeh 
Troeknung  bei T e m p e r a t u r e n  i iber  der  S e h m e l z p u n k t s t e m p e r a t u r  und 
Abki ih len  e r s t a r r t  sie zu e inem honigfarbenen  I-Iarz, das im Schmelz- 
in te rva l l  des I - Ia lbhydra tes  erweieht .  Die Verb indung  V I I I  konn te  nur  
in Gegenwar t  yon  Wasse r  kr i s ta l l in  e rha l t en  werden.  Mit  Essigs/~ure- 
a n h y d r i d - - P y r i d i n  wurde  das  T e t r a a c e t a t  I X  dargeste l l t ,  das in farb-  
losen Pr i smen  aus  A c e t o n - - H e x a n  kr is ta l l is ier t .  

Experimenteller Teil 

B ~ n z y l i ~ t h e r s p M t u n g  m i t  A c 2 0 / K 2 S 0 4  
Der Benzyli~ther wurde in 15m1 Essigs~ureanhydrid gel6st und mi t  

einer LSsung yon 2 Tropfen konz. tt2SO4 in 5 ml Essigs/iureanhydrid ver- 
setzt. Der :Kolbeninha l t  wurde naeh Ablauf der I~eaktionszeit in eine ge- 
s~itt, w~Brige L6sung yon NatICO3 gegossen, die mit  Eis gekfihlt wurde. 
Reinigung des abgesehiedenen Reakt ionsproduktes  wie naehfolgend besehrie- 
ben. 

a) Benzylvanillin 
Aus 2 g Benzylvanillin wurde nach einmaliger Umkristal l isat ion aus 

Methanol 1,7 g Acetylvanil l in-diaeetat  vom Schmp. 90,5--91,5 ~ (Lit. 7 90 ~ 
erhalten. Reaktionszeit 60 Tage. 

b) Benzyl-acetogua]acon 
l~eaktionszeit 60 T~ge. Aus dem Reaktionsgemiseh wurde die Ausgangs- 

substanz vom Sehmp. 85--86 ~ zu fiber 90% zuriiekerhalten. 

c) 5-Bromgua]acol-benzyli~ther 
Reakt ionsdauer  4 Tage. Das abgesehiedene farblose 01 wurde mit  2n- 

NaOI-I am Wasserbad versei%. Das freie 5-Bromguajaeol geht bei 138--141 ~ 
fast r i ickstandsfrei  im Kugelrohr fiber; es ers tarr t  im Eissehrank (Lit. 17 
Sehmp. 45--46~ 

p-Nitrobenzoat des 5-Bromguajaeols: blaBgelbe Nadeln aus X t h a n o l - -  
Aeeton, Sehmp. 163--164 ~ 

c i4ml0BrN0a (352,15). Ber. C 47,75, H 2,86, N 3,98. 
Gef. C 47,94, H 2,94, N 4,18. 

d) Benzyl]erulasi~ure 
l~eaktionszeit 4 Tage. Aeebylferul~sgure, die sieh zusammen mit  ur~ver- 

fi.ndertem AusgangsmateriaI  in der sauren Frak t ion  befand, wurde mit  verd. 
NaOH verseift und die Ferulas~ure auf Grund ihrer L6slichkeit in heil3em 
VVasser yon der Benzylferulas~ure abgetrennt .  Ausb. ca. 20% d. Th. 

e) Benzylvan~lloylessigester 
~eakt ionszei t  4--30 Tage. Das 51ige Produkt  besteht  aus mindestens 

3 Substanzen (Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel) und wurde nicht  
weiter untersucht.  

~ ) 1-Benzylgua]acyl-propand~ol- (1,3) ; siehe ~0. 

iv Ho]]mann-laRoche, Dtseh. I~eichspat. 105052 (Chem. Zbl. 1899, H,  
1079). 
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g) rac. ~.,~-Di-benzylvanilloyl-bernsteing~uredii~thylester ( I V a ) 

Des nach der Zersetzung mi~ w~gr. NattCO3-LSsung anfallende, teilweise 
kristallisierende 131 wird in CHCla aufgenoinmen, fiber Na2SO4 getroelmet 
und naeh Abdampfen des LSsungsmittels ans Ace ton- -~ thano l  umkristalli- 
siert. Farblose Prismen des 2,5-Di-aeetylguajaeyl-3,4-dicarbiithoxy-furans (VI) 
veto Schmp. 149--151 ~ Ausb. 39~ bei einer Reaktionsdauer yon drei 
Tagen; ein Ausbeutemaxim~lm yon 48% gereinigter Substanz wird bei einer 
Reaktionszeit yon sieben Tagen erreicht. 

C2sI-I2sOll (540,53). Ber. C 62,22, t t  5,22, OCH3 22,97. 
Gel. C 62,26, I-I 5,19, OCI-I3 23,17. 

2,5-Di-gua]acyl.3,4-di-hydroxymethyl-]uran ( V I I 1 )  

0,8 g (VI), gel5st in 30 ml T H E ,  wnrden zu einer LSsung yon 0,6 g LiAltt4 
in 40 ml T H F  unter Stickstoff zuflieger~ gelassen, wobei die L5sung am 
1R/iekflul] erhalten wurde. Es sehied sich bald ein Komplex der reduzierten 
Substanz in flockiger Form ab. Na.ch 12stdg. Sieden unter Riiekflug erfolgte 
Zersetzung des iibersehiissigen Alanats dureh Zutropfen yon 1,6 ml H20 in 
20 ml THF.  Naeh 2 Stdn. wurde CO2 eingeleitet, von den anorganischen 
Salzen abfiltriert, die mit  kaltem TH2'  ausgelaugt wurden, und die LSsung 
unter N~ bei Zimmertemp. eingeengt. Des zuriickbleibende farblose 131 
wurde in ~thanol  aufgenommen und  die LSsung mit  der 3fachen Menge H20 
versetzt. Dabei fiel VI I I  in Form des Halbhydra~es in bl~ulieh glanzenden, 
4seitigen Bl~ittchen oder heIlgelben, federfSrmigen Kristallen an, die zwischen 
80 und  90 ~ sehmelzen. Die zttr CI-I-Bestimmung verwendete Substanz wurde 
im Vak. bei 65 ~ 5 Stdn. getrocknet. Auch nach Trocknen der Sehmelze des 
t tydra ts  bei 100 ~ (8 Stdn., ebonfalls im Vak. tiber P205) komlte da~ Kristall- 
wasser nicht vollkommen entfernt werden. Die Substanz ist ehromato- 
graphiseh einheitlich (Diinnsehichtchromatoga'amm) auf Silikagel G ,,Merck" ; 
Benzol : Eisessig : Wasser 4 : 2 : 1 (obere Phase), _Folin-Denis-Reag., R F 0,16). 
Ausb. 310 mg nach Aufarbeitung der Mutterlauge (55% d. Th.). 

C20H~007 + 1/~ H20 (381,39). Ber. C 62,99, H 5,55. Gef. C 63,01, H 5,58. 

2,5-Di-acetylgua]acyl-3,g-di-acetoxymethyl.]uran ( I X )  

Aus V I I I  in Aeetanhydr id~Pyr id in .  Farblose Prismen, die naeh Um- 
kristallisation aus Ather--I-Iexan und  Aeeton--I-Iexan bei 137--138,5 ~ 
schmelzen. Ausb. 72% d. Th. 

C2sH2sOll (540,53). Ber. C 62,22, H 5,22. Gel. C 62,18, H 5,31. 

J-Iydrierungsversuche an VIII 

Verwendete Katalysatoren : Pd/Aktivkohle ( i O ~ }, Pd/Barinmsulfat ( 10 %) 
und PrO2 naeh Adams. LSsungsmittel: ~thanol, Toluol, Eisessig und Di- 
methylformamid (D2V/F). Reduktionstemp. 20 ~ und 80 ~ bei Normaldruck. 
Im Falle einer 1-12-Aufnahrne wurde die ]-lydrierung nach Verbraueh der be- 
rechneten Menge abgebrochen nnd des Reduktionsgemisch dfinnsehicht- 
chromatographisch untersueht (Kieselgel G ,,l~{erck", Methylenchlorid, bzw. 
Benzol:Essigester = I:I bzw. Benzol:Eisessig:~u = 4:2:1 (obere 
Phase). Diazot. Sulfanils/~ure und Denis--Folin-~eagens). Es konnte kein 
Olivil [Vergleichssubstanz: (--)-Olivil] nachgewiesen werden. Auch des 
Triol III konnte nieht nach Einengen der LSsungen in kristalliner Form 
erhalten werden. 

~onatsheft~ fiir Chemie, Bd. 9~/4 49 
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rac. e,~-Di-vaniUoyl-bernsteins~uredii~thylester ( V l l  a ) * 

i,O g der (niederschmelzenden) d,l-Form yon IV wurde in 50 ml 96 ,q~ 
J~thanol suspendiert und naeh Zusatz von 0,3g ]0proz. ]?d/Aktivkohle- 
katalysator hydriert.  Der Ester  kristallisiert langsam aus Nthanol und 
schmilzt nach nochmaliger Umkristallisation aus dem gleichen L6sungs- 
mittel  bei 195 ~ Ausb. 580 rag. 

C24H26010 (476,48). Ber. C 60,50, H 5,92. Gef. C 60,69, H 5,86. 

c~,~-Di-vanilloyl-bernsteinsiiuredigthylester, meso- 2' orm ( V I I  b ) * 

1,0 g der (h6herschmelzenden) meso-Form von IV wird in 30 ml Toluol 
suspendiert und tinter Zugabe yon 0,3 g 10proz. Pd/Aktivkohle-katalysator 
hydriert. Dabei kristMlisiert V I I b  fast vollkommen aus, so dal] die Nieder- 
schl/ige abfiltriert und mit  Dimethylformamid ausgelaugt werden. Nach 
Eiaengen der L6sung in DM_F wird aus Essigester unter Zusatz yon etwas 
Hexan umkristallisiert. Farblose Kristalle aus Aceton--Alkohol  vom Schmp. 
199--200~ Ausb. ca. 80~ d. Th. 

C24tt2GO10 (476,48). Ber. C 60,50, H 5,92. Gel. C 60,70, H 5,66. 

V I  aus V I I b  

Es wurde wie bei der Benzyl~therspaltung verfahren. Reaktionszeit  
24 Stdn. VI  wurde nach Umkristallisation aus Aceton--Alkohol  in 85~ 
Ausb. erhalten. 

* Diese Substanzen wurdeu yon einem yon uns (G. E. M.) an Chalmers 
TI t ,  G6teborg, dargestellt. 


