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Unsere gegenwirtigen Kenntnisse von der Chemie des Lignins bauen sich
auf die gesicherte Tatsache auf, dass das Ligninmolekiil aus Guajacyl-
propaneinheiten — das Lignin der Laubholzer auch aus Syringylpropanein-
heiten — besteht, die in der Seitenkette Hydroxylgruppen tragen und in ver-
schiedener Weise, sowohl durch Veridtherung wie durch C—C-Kondensation,
miteinander verkniipft sind. Die Anzahl und Stellung der freien Hydroxyle
in den Cj-Seitenketten sowie die Art der Verkniipfung zwischen den einzelnen
Bausteinen sind sicher nicht einheitlich und im einzelnen noch nicht mit
Sicherheit bekannt.

Durch analytische Untersuchungen von Freudenberg 12,3 sowie durch
die Isolierung von Methoxyessigsdure beim Permanganatabbau methylierter
Ligninpraparate (Richtzenhain 4) ist die Anwesenheit von priméren Carbinol-
gruppen erwiesen. Sekundare Carbinole in e-Stellung zum aromatischen Ring
sind ebenfalls analytisch nachgewiesen worden 2; sie, bzw. ihre Alkylather,
spielen wahrscheinlich eine hervortretende Rolle beim Ubergang des nativen
Lignins in Ligninsulfosdure 7. Desgleichen ist die Anwesenheit sekundérer,
nicht in a-Stellung stehender Carbinole sowie das Vorkommen tertidrer Car-
binole im Lignin nachgewiesen 2.

Die analytische Zusammensetzung isolierter Ligninpréparate 8:2,9:10 deutet
darauf hin, dass wenigstens ein Teil der Phenylpropaneinheiten Sauerstoff-
atome, d.h. Hydroxyl- oder Athergruppen, an allen drei C-Atomen der
Seitenkette trigt. Solchen Einheiten liegt demnach ein Guajacylglycerin

(I) zugrunde,
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in welchem ein Teil der drei aliphatischen Hydroxyle verathert ist. Das Vor-
kommen des Guajacylglyceringeriistes im Lignin ist auch wiederholt diskutiert
worden 11,12,

Fiir die Biosynthese des Lignins hat Erdtman 13 die enzymatische De-
hydrierung phenolischer Cq—Cj3-Koérper vom Coniferyltypus mit darauffol-
gender spontaner Polymerisation der primér gebildeten Radikale bzw. Chinon-
methide in Betracht gezogen. Freudenberg !4 hat in der weiteren Verfolgung
von Arbeiten von Freudenberg und Richtzenhain 15 gezeigt, dass bei der en-
zymatischen Oxydation von Coniferylalkohol (III) amorphe, lignindhnliche
Produkte entstehen. Von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, kann das
Guajacylglycerin (I) formell als einfaches Stabilisierungsprodukt eines (hypo-
thetischen) priméren Dehydrierungsproduktes des Coniferylalkohols auf-
gefasst werden. Es steht auf der gleichen »Oxydationsstufe» wie der Coni-
ferylaldehyd (IV), der — unter Erhaltung seiner ungesattigten Seitenkette —
in kleinen Mengen als Endgruppe in das Ligninmolekiil eingebaut ist 16.

20— \—CH= CH—CH,0H HO— N\~ (  -cu=cE—cHO
I

|
OCHj I1L OCH, v

Aus den angefithrten Griinden erschien es von Interesse, das Guajacyl-
glycerin bzw. die von ihm abzuleitenden Alkyl- und Arylather auf ihre Reak-
tionsfiahigkeit hin zu untersuchen und sie mit der des Lignins, z. B. hinsicht-
lich der Alkoholyse, der Sulfitierung, sowie der Vanillin- und Acetaldehyd-
bildung, zu vergleichen.

Bisher sind jedoch derartige Substanzen nicht bekannt gewesen. Flickin-
ger 17 hat vergeblich versucht, durch Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen
(mittels Permanganat) oder von zwei Acetoxygruppen (mittels Bleitetra-
acetat) an die Doppelbindung des Coniferins zu Guajacylglycerinderivaten zu
gelangen. Vor kurzem hat Lindgren 18 iiber Versuche zur Gewinnung des
p-Guajacylathers von II berichtet; auch seine Versuche hatten jedoch nicht
zu dem gewiinschten Ergebnis gefiihrt.

Es ist uns nun gelungen, das «-(3,4-Dimethoxyphenyl)-glycerin (II), im
folgenden kurz als »Veratrylglyceriny bezeichnet, darzustellen. In der vor-
liegenden Mitteilung beschreiben wir die Synthese dieser Substanz; in folgen-
den Arbeiten werden wir iiber einige mit der Ligninchemie in Beziehung ste-
hende Reaktionen derselben berichten. Auch die Darstellung des Guajacyl-
glycerins (I) sowie die Synthese von in der Seitenkette veridtherten Guajacyl-
und Veratrylglycerinen sind in Angriff genommen.
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Um zum Veratrylglycerin zu gelangen, beabsichtigten wir, den f-(3,4-
Dimethoxyphenyl)-glycerinssureester V

H H
CHg0—  \—C——C— COOCH; v
\I _/ OH OH
OCHj

herzustellen und dessen Estergruppe mittels Lithiumaluminiumhydrid zum
priméren Carbinol zu reduzieren. Versuche, den Ester V aus Methylferulasaure-
methylester (VI) durch Permanganatoxydation oder durch Umsetzung mit
Bleitetraacetat zu gewinnen, schlugen fehl. Im ersteren Fall blieb die
Oxydation nicht bei V stehen, sondern lieferte Veratrumaldehyd und Ve-
ratrumséure, im letzteren Fall trat keine Reaktion ein.

Das Diacetat von V (Formel X) konnte dann auf folgendem Wege gewon-
nen werden:

R*. CH = CH—COOCH;j ——> R :CHBr - CHBr - COOCHjy
VI lVII

R . CHOH - CHBr - COOCHg

l VIII

I « R.CHOCOCHj; - CHOCOCHg - COOCH; <—— R -CHOCOCHj- CHBr- COOCHy <
X IX

* R= CH30_<—>_

Methylferulasduremethylester (VI) wurde durch Bromieren in Chloroform-
losung in das Dibromid VII iibergefiihrt. In VII ist das Bromatom, das sich
an dem in eg-Stellung zum aromatischen Kern stehenden C-Atom befindet,
durch grosse Reaktionsfihigkeit ausgezeichnet. Wie vor allem Wallach 9,
Hell 20, Hoering 21,22 und Werner 2 gezeigt haben, stehen die Halogenide
solcher p-Alkoxyaryl-carbinole hinsichtlich ihrer Reaktionsfahigkeit den
Halogeniden der p-Oxyaryl-carbinole, wie sie um die Jahrhundertwende von
Zincke und v. Auwers eingehend untersucht worden sind, nur um weniges
nach. So liess sich auch das Dibromid VII durch kurzes Erwéirmen mit einer
Mischung von Aceton und Wasser fast quantitativ in das Carbinol VIII iiber-
fiihren. Durch Umsetzen von VII mit Kaliumacetat in Eisessiglosung ent-
stand schon bei Zimmertemperatur das Monoacetat IX; daneben wurden aller-
dings noch olige, uneinheitliche Produkte gebildet, und die Ausbeute an reinem
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Monoacetat IX betrug nur 256—30 9, der berechneten. In etwa der gleichen
Ausbeute wurde das Monoacetat IX durch Acetylieren des Carbinols VIII
mittels Essigsiureanhydrid und Kaliumacetat bei 100° erhalten. Durch Be-
handeln mit Essigsiureanhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur wurde das
Carbinol VIII fast quantitativ in das Monoacetat IX iibergefiihrt.

Der Austausch des zweiten, fester gebundenen Bromatoms gegen Acetoxyl
bereitete zunichst einige Schwierigkeiten. Die direkte Umsetzung des Di-
bromids VII mit 2 Mol. Kaliumacetat in Eisessig bei 80—100° fithrte zu einem
nicht kristallisierenden oligen Gemisch, und bei der analogen Umsetzung des
Monoacetats IX mit 1 Mol. Kaliumacetat wurden neben viel sligem Produkt
nur sehr geringe Mengen des gewiinschten Diacetats X in kristallisierter Form
erhalten. Dass diese Umsetzungen nicht glatt verliefen, konnte auf dem Ein-
treten verschiedener Nebenreaktionen beruhen. Hoering 22 hatte z. B. die
eigentiimliche Beobachtung gemacht, dass beim Erwérmen des vom Isosafrol
abgeleiteten Monoacetats XI mit Natriumacetat in Eisessig nicht das eigent-
lich zu erwartende Diacetat, sondern — unter Verseifung der a-stdndigen
Acetoxygruppe — das Oxy-acetat XII entstand:
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Es war denkbar, dass der mit XII analoge Korper auch in unserem Falle auf-
trat und vielleicht zum Teil durch Abspaltung von Wasser weiterreagierte.
In der Absicht, die Anhéufung eines solchen Oxy-acetats und dessen weitere
Reaktionen zu verhindern, vollzogen wir die Umsetzung des Dibromids VII
bzw. des Monoacetats IX mit Kaliumacetat-Eisessig in Gegenwart von Essig-
siureanhydrid. Auf diese Weise wurde das Diacetat X (Schmp. 102—103°) in
Ausbeuten von 12 bzw. 25 %, der Theorie erhalten. Es erwies sich schliesslich
am vorteilhaftesten, das Carbinol VIII mit iiberschiissigem Essigsdureanhydrid
und 2—3 Mol. Kaliumacetat zu acetylieren und das gebildete Monoacetat
IX — ohne es zu isolieren — durch Zusatz von Eisessig und weiteres Erwér-
men in das Diacetat X iiberzufiihren. Dieses wurde dabei in einer Ausbeute
von 30 %, ber. auf das Carbinol VIII, erhalten.
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Der Veratryl-diacetyl-glycerinsdureester X wurde sodann mit 3 Mol.
Lithiumaluminiumhydrid in Ather behandelt. Erwartungsgemiss wurde dabei
nicht nur die endsténdige Estergruppe zur primiren Alkoholgruppe reduziert,
sondern es wurden auch die Acetylgruppen reduktiv abgespalten. Aus dem
Reaktionsgemisch wurde das Veratrylglycerin (II) in einer Ausbeute von
70 %, ber. auf das Diacetat X, isoliert. Es bildet farblose, in Wasser und
Alkohol leicht, in Benzol, Chloroform und Ather schwerer 16sliche Kristalle
vom Schmp. 109—110°. Von den zwei moglichen Racematen ist offenbar im
wesentlichen nur das eine gebildet worden.

Die Konstitution von II ergibt sich aus der Elementaranalyse sowie aus
folgenden Befunden:

Die wisserige Losung der Substanz reagierte neutral. Sie verbrauchte bei
PH 7 mit grosser Geschwindigkeit 2 Mol. Perjodat pro Mol. Substanz, wobei
die zu erwartenden Spaltprodukte, namlich Veratrumaldehyd, Ameisenséure
und Formaldehyd, gebildet wurden. Die beiden Aldehyde wurden in Form
ihrer 2,4-Dinitrophenylhydrazone isoliert. Im Destillat eines Perjodatver-
suches wurde die fiir 1 Mol. Ameisensdure pro Mol. Veratrylglycerin berech-
nete Menge Permanganat verbraucht.

Im Anschluss an die voranstehend beschriebene Synthese des Veratryl-
glycerins seien noch einige im Zusammenhang damit ausgefiihrte Versuche
mitgeteilt, deren Ergebnisse von einigem Interesse erscheinen.

Die oben (S. 244) erwiahnte Acetylierung des Carbinols VIII mittels Essig-
sdureanhydrid und Kaliumacetat fiithrte nur bei vorsichtiger Ausfiihrung zum
Monoacetat IX; wurde das Reaktionsgemisch zum Sieden erhitzt, so erhielt
man statt dessen in guter Ausbeute das Bromferulasiurederivat XIII.

CHy0—  \CH= CBr—COOCH; XIII

OCHjg

Im Gegensatz zum Methylferulasiuremethylester VI addiert das Brom-
derivat XIII nicht Brom. Die Richtigkeit der Formel XIII ergibt sich aber —
ausser aus der Elementaranalyse — auch aus der Ultraviolettabsorption,
welche der des Methylferulasiuremethylesters VI gleicht, sich aber von der
des Oxykorpers VIII und der des Veratrylglycerins II deutlich unterscheidet
(Fig. 1).

Wie oben erwahnt, lassen sich beide Bromatome in VII — wenn auch mit
abgestufter Reaktionsgeschwindigkeit — gegen Acetoxyl austauschen. Das in
a-Stellung zum aromatischen Kern gebundene Bromatom setzt sich bereits bei
gewodhnlicher Temperatur mit Kaliumacetat-Essigsdure um, das in g-Stellung
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Fig. 1. Ultraviolettabsorption (in 96 %-igem
Athylalkohol ).

A. Veratrylglycerin (II).

B. a-Brom-f-oxy-dihydroferulasdure-methyl-
dther-methylester (VIII).

C. a-Brom-ferulasdure-methylither-methyl-
ester (XIII).

D. Ferulasiure-methyldther-methylester
(VI).
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gebundene Bromatom, im Monoacetat IX, erst in der Wéarme, z. B. mit
Kalium- oder Silberacetat in Eisessig wihrend 1—2 Stunden auf dem Wasser-
bad. Uberraschenderweise zeigte sich dagegen, dass das f-Bromatom im
Carbinol VIII selbst bei 6-stiindigem Erwarmen mit Kaliumacetat in Eisessig
auf 100° nicht reagierte. In Analogie hierzu erwies sich auch, dass das 8-Brom-
atom im Methylither XIV,

H H
CHg0—  \—C——C—COOCH; XIV

\__/ OCHy Br

OCH,

H H
0— \C——C—CH, XV

der durch Behandeln des Dibromids VII mit Methanol glatt gebildet wird,
dusserst stabil gebunden ist. Bei mehrstiindigem Erhitzen mit Silberacetat in
siedendem Eisessig trat keine Reaktion ein. Selbst nach 33-stiindigem Er-
hitzen mit Silberbenzoat in siedendem o-Xylol (Kp. 145°) wurde die Substanz
X1V unverdndert zuriickerhalten. Eine dhnliche Stabilisierung des f-Brom-
atoms durch eine Athergruppe in a-Stellung findet man in einem von Hoering 22
beschriebenen Versuch, in welchem die Substanz XV sich bei der Umsetzung
mit Natriumacetat in Eisessig oder in Athanol bei 120° als resistent erwies.
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Versuche, vom Dibromid der freien Methylferulaséiure (XVI) ausgehend,
zur Veratrylglycerinsiure zu gelangen, schlugen fehl, da die Carbonsiure
XVI sich schon in den ersten Reaktionsstufen ganz anders verhielt als der
Ester VII. Beim Behandeln mit Aceton-Wasser wurde — vermutlich durch
spontane Abspaltung von HOBr aus primér entstandenem Carbinol — Methyl-
ferulasiure (XVII) gebildet. Eine derartige Reaktion ist bereits friiher 24 bei
ahnlichen Verbindungen beobachtet worden.

R*—CH = CH—COOH XVII
R—CHBr ,-tCHBr . COOH XVI
R—CH =%HBr XVIII
*R= CH30C>—
by

Beim Versuch, durch Umsetzen des Dibromids XVI mit Kaliumacetat in
Eisessig das in Nachbarstellung zum Kern gebundene Bromatom gegen Acet-
oxyl auszutauschen, entstand schon bei gewthnlicher Temperatur unter Ab-
spaltung von HBr und CO, das Bromvinylveratrol XVIII. Zincke und Leisse 28
haben die gleiche Reaktion beim Dibromid der 3,5-Dibrom-4-oxy-zimtsiure
gefunden.

Die Umsetzung des Dibromids XVI mit Methanol verlief dagegen normal;

sie filhrte — unter gleichzeitiger Veresterung der Carboxylgruppe — zum
Korper XIV. ‘

EXPERIMENTELLER TEIL

Ferulasduremethylidthermethylester (VI)

In eine Aufschlimmung von Ferulasduremethyliither 28 in der 5-fachen Gewichts-
menge abs. Methanol wurde HCl-Gas ohne Kiihlung eingeleitet, bis die Séure in Loésung
gegangen war. Man liess iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen und kiihlte auf 0°
ab, wobei der Ester ausfiel. Aus Methanol umkristallisiert, derbe Prismen vom Schmp.
68 —69°. Ausbeute 87 %, Fiir den auf anderem Wege hergestellten Ester geben Tiemann
und Will 27 den Schmp. 64° an.

’

a,f-Dibrom-dihydroferulasdéuremethylather-
methylester (VII)

Zu einer Aufschlimmung von 0,5 Mol Methylferulasauremethylester (VI) in 500 ml
Chloroform wurde 1 Mol Brom langsam zugegeben, wobei die Temperatur unter 15°
4 .
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gehalten wurde. Der Ester ging in Lésung. Das nach Abdampfen des Chloroforms i. V.
zuriickbleibende Ol erstarrte kristallinisch. Aus Chloroform-Hexan umbkristallisiert,
Prismen vom Schmp. 100—101°. Ausbeute 83 %.

C,H,Br,0, Ber. C 37,73 H 3,69 Br 41,83 OCH, 24,37
Gef. » 37,46 » 3,84 » 41,65 » 24,51

a-Brom-f-oxy-dihydroferulaséuremethyldther-
methylester (VIII)

Eine Losung von 10 g Dibromid VII in 50 ml Aceton wurde mit 50 ml Wasser versetzt
und 10 Min. unter Riickfluss gekocht. [Wahrend der Reaktion tritt Bromaceton als
Nebenprodukt auf. Das hierfirr erforderliche Brom diirfte zum Teil durch Zerfall des
gebildeten HBr entstehen; moglicherweise zerféllt auch etwas Oxykérper VIII durch
Abspaltung von HOBr (vgl. hierzu Hoering 24), die ihrerseits HBr zu Br, oxydieren
kénnte]. Beim Abkiihlen fiel der Oxykérper VIII aus. Aus 50 %-igem Aceton umkristal-
lisiert, derbe Prismen vom Schmp. 136 —137°. Ausbeute 92 %.

CppH;;O0;Br  Ber. C 45,14 H 4,74 Br 25,02 OCH,4 29,17
Gef. » 45,33 » 4,68 » 2516 » 29,29

a-Brom-f-acetoxydihydroferulasduremethylédther-
methylester (IX)

1. In eine Aufschlimmung von 7,64 g Dibromid VII (0,02 Mol) in 50 ml Eisessig
wurden 2,0 g wasserfreies Kaliumacetat (0,02 Mol) portionsweise zugegeben. Die Sub-
stanz ging dabei in Losung, wihrend KBr allméhlich ausfiel. Nach mehrstiindigem Stehen
wurde vom KBr abgesaugt, das Filtrat i. V. eingeengt und mit Wasser verdinnt. Das
ausfallende Ol erstarrte teilweise. Nach Umkristallisieren aus Methanol Stiébchen vom
Schmp. 64—66°. Ausbeute 28 9%,.

C1Hy;0sBr  Ber. C 46,56 H 4,74 Br 22,13 OCH, 25,78
Gef. » 46,36 » 4,78 » 22,69 » 25,72

2. 12,8 g Oxykorper VIII wurden mit 125 ml Essigsédureanhydrid und 8,0 g wasser-
freiem Kaliumacetat 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbad erwirmt. Nach Abkiihlen
und Zerlegen mit Eis wurde das abgeschiedene Ol in wenig 80 %igem Athylalkohol auf-
genommen. Nach mehrtigigem Stehen im Kiihlschrank waren ca. 25 9%, der berechneten
Menge an Monoacetat auskristallisiert.

3. 3,19 g Oxykorper VIII wurden in 30 ml Pyridin mittels 6 ml Essigssureanhydrid
acetyliert. Nach Zerlegen mit Eiswasser wurde ein allméhlich erstarrendes Ol erhalten.
Ausbeute fast quantitativ.

af-Diacetyl-f-(34-dimethoxyphenyl)glycerinsdure-
methylester (X)

1. Eine Losung von 7,64 g Dibromid VII (0,02 Mol) in Eisessig und 12 ml Essigséure-
anhydrid wurde mit 4,0 g wasserfreiemn Kaliumacetat (0,04 Mol) 6 Stunden auf dem sie-
denden Wasserbad erhitzt. Von ausgefallenem Kaliumbromid wurde abgesaugt, die
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Losung i. V. eingeengt, mit Wasser versetzt, und das ausgefallene 01 in Chloroform auf-
genommen. Die Chloroformlésung wurde mit Na,SO, getrocknet und i. V. eingedampft.
Der olige Riickstand erstarrte teilweise beim Verreiben mit Hexan. Die vom restlichen
Ol abgesaugten Kristalle wurden aus abs. Athanol umkristallisiert. Téfelchen vom
Schmp. 102—103°. Ausbeute 12 %.

Cy6H2004 Ber. C 5645 H 592 OCH; 27,35
Gef. » 5627 » 589 » 27,50

2. Eine Losung von 18 g Monoacetat IX (0,056 Mol) in einem Gemisch von 160 ml
Eisessig und 140 ml Essigsdureanhydrid wurde mit 7,5 g wasserfreiem Kaliumacetat
(0,075 Mol) 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde
das Essigsiiureanhydrid mit Eis zerlegt. Nach Einengen i. V. und Zugabe von Wasser
fiel ein zidhes Ol aus, das in wenig 80 %-igem Alkohol geldst wurde. Nach mehrtigigem
Stehen im Kiihlschrank waren ca. 25 % der berechneten Menge an Diacetat X auskris-
tallisiert.

3. 7,2 g Monoacetat IX (0,02 Mol) in 100 ml Eisessig wurden mit 3,5 g Silberacetat
(0,021 Mol) unter Turbinieren wihrend 5 Stunden bei 80° gehalten. Vom gebildeten AgBr
(3,75 g = 0,02 Mol) wurde abgesaugt, i. V. eingeengt, mit Wasser versetzt und das aus-
gefallene Ol in mit wenig Wasser verdiinntem Methanol gelost. Nach Animpfen kristal-
lisierten 1,38 g Diacetat X (Ausbeute 20 9%).

4. 6,4 g Oxykorper VIII (0,02 Mol) wurden in 50 ml Essigséiureanhydrid gelost und
nach Zusatz von 5,0 g Kaliumacetat (0,05 Mol) 1 Stunde auf dem Wasserbad erwérmt.
Hierauf wurden 50 ml Eisessig zugesetzt, wobei das Kaliumacetat in Lisung ging. Das
Erwidrmen wurde nun 1 1 —2 Stunden lang fortgesetzt, wobei KBr ausfiel. Nach Er-
kalten wurde mit Eis zerlegt und i. V. stark eingeengt. Der viskdse Riickstand wurde
wiederholt mit Wasser durchgeknetet und schliesslich aus 80 %-igem Athanol kristal-
lisiert. Ausbeute 30 9%,.

a-(34Dimethoxyphenyl)glycerin (II)

Eine Aufschlémmung von 6,5 g (0,17 Mol) LiAlH, in 600 ml abs. Ather wurde unter
Riickfluss gekocht (Calciumchlorid- und Natronkalkrohr!). Zwischen Kolben und Riick-
flusskiihler war ein Extraktionsrohr eingeschaltet, in dem sich ein grobporiger Glasfilter-
tiegel mit 17 g Diacetat X (0,05 Mol) befand. Durch den riickfliessenden Ather wurde die
Substanz im Laufe von 4—6 Stunden geldst und so mit dem LiAlH, zur Reaktion ge-
bracht. Nach Abschluss der Reduktion wurde auf 0° gekiihlt und die gebildete LiAl-
Verbindung unter stetigem Durchleiten von Stickstoff durch tropfenweisen Zusatz von
200 ml Wasser bei 0° zerlegt.

Die Atherschicht wurde mit Na,SO, getrocknet und zur Trockene eingedampft. Der
teilweise kristallisierte Riickstand wurde in Chloroform gelést. Die wiisserige Suspension
wurde zentrifugiert und die Fillung einige Male an der Zentrifuge mit Wasser gewaschen.
Die vereinigten wisserigen Losungen wurden mit Essigsdure auf pH 7 neutralisiert und
i. V. eingedampft. Der Riickstand wurde mit Chloroform erwdrmt und die erhaltene
Losung klarfiltriert. Die erwithnte, hauptsichlich aus anorganischem Material bestehende
Féllung enthielt noch ziemlich viel Veratrylglycerin. Sie wurde deshalb dreimal mit
Alkohol aufgekocht und heiss abgesaugt. Die vereinigten alkoholischen Extrakte wur-
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den i. V. eingedampft und der Riickstand in Chloroform gelést. Die so erhaltenen drei
Chloroformlésungen wurden vereinigt, auf kleineres Volumen eingeengt und mit Ather
versetzt. Das Veratrylglycerin (II) fiel in bereits ziemlich reinem Zustande aus. Aus
Chloroform oder Chloroform-Ather Blittchen vom Schmp. 109—110°. Ausbeute 70 %.

C11H ;604 Ber. C 57,89 H 17,07 OCH, 27,19
Gef. » 57,94 » 7,12 » 27,02

Oxydation mit NaBiOz. Beim Zusatz von Natriumwismutat zu einer Eisessiglésung
von Veratrylglycerin ging das Wismutat unter Entfirbung in Lésung. Die Reaktion ist
nach W. Rigby 28 charakteristisch fiir Glykole. Pro Mol Veratrylglycerin wurden 2 Mol,
d. i. die berechnete Menge, NaBiO, verbraucht.

Ozxydation mit Perjodsdiure.

a) Bestimmung des Perjodatverbrauchs. Eine Lésung von 22,8 mg Veratrylglycerin
(0,1 Millimol) in 3 ml Wasser wurde mit 3 ml einer 0,09 M NaJO,-Lésung (0,27 Millimol)
versetzt. Nach 15 Min. bei etwa 20° wurden 20 ml Pufferlésung von pH 7 und iiber-
schiissiges KJ zugesetzt. Nach einigen Minuten wurde das ausgeschiedene Jod mit
Thiosulfatlésung titriert. Es wurden 1,35 ml 0,1050 N Na,8,04-Losung verbraucht. In
einer Blindprobe ohne Veratrylglycerin betrug der Verbrauch an Na,S,0,-Lésung 5,15 ml.
Im Oxydationsversuch waren somit 0,2 Millimol NaJO, verbraucht worden (ber. 0,2
Millimol). .

Der gleiche Perjodatverbrauch ergab sich nach 30 Min. langem Stehen der Versuchs-
16sung.

b) Identifizierung von Veratrumaldehyd und Formaldehyd. Eine wisserige Lésung von
114 mg Veratrylglycerin (0,6 Millimol) wurde mit 228 mg Perjodséure, HJO, - 2H,0,
(1 Millimol) versetzt. Nach zweistiindigem Stehen wurde ein Uberschuss einer Losung
von 0,3 % 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 2 N HCl zugegeben. Die orangerote Fillung
wurde nach 4 Stunden abgesaugt und mit 80%-igem Athanol aufgekocht. Der unlésliche
Riickstand bestand aus Veratrumaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon (Schmp. 258—
260°, Mischschmp. keine Depression); Ausbeute 68,3 mg, d.i. 83 % der berechneten
Menge. Das alkoholische Filtrat gab beim Stehen eine goldgelbe Féllung vom Schmp.
162—164°, die mit Formaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon (Schmp. 166 —167°) keine
Depression gab. Mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Acetaldehyds (Schmp. 166—
168°) lieferte die Substanz eine deutliche Schmelzpunktserniedrigung. Die Ausbeute an
Formaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon war 12,1 mg, d.i. 81 9%, der ber. Menge.

c) Bestimmung der gebildeten Ameisensiure. 45,6 mg Veratrylglycerin (0,20 Millimol)
in 5 ml Wasser wurden mit 10 ml einer 0,09 M NaJO,-Lésung 5 Stunden bei etwa 20°
oxydiert. Unverbrauchtes NaJO, und gebildetes NaJOz wurden durch Zugabe von 2 ml
20 9%-iger Bleinitratlésung gefillt. Die gebildeten Aldehyde wurden durch Zusatz von
150 mg Dimedon (1 Millimol) in 20 ml heissern Wasser und 16-stiindiges Erwérmen auf
dem Wasserbad gebunden. Die abgekiihlte Lésung wurde filtriert, die Fillung quantita-
tiv ausgewaschen und die erhaltene Losung unter wiederholtem Zusatz von Wasser i. V.
destilliert. Um 'Uberspritzen zu vermeiden, wurde eine mit Glasperlen beschickte Ko-
lonne verwendet. Das in Sodaldsung aufgefangene Destillat wurde mit KMnO, titriert.

Verbraucht: 7,0 ml 0,064 N KMnO,, entspr. 0,21 Millimol HCOOH (ber. 0,20 Milli-
mol).
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a-Brom-ferulasdure-methyldthermethylester (XIII)

12,8 g Oxykorper VIII (0,04 Mol) wurden mit 125 ml Essigsiureanhydrid und 8 g
Kaliumacetat 1 Stunde unter Riickfluss gekocht. Beim Zerlegen mit Wasser wurde
Substanz XIII in kristallisierter Form erhalten. Aus Athanol umkristallisiert, Nadeln
vom Schmp. 82—83°. Ausbeute 75 9%.

CypH.30,Br  Ber. C 47,86 H 4,35 Br 26,66 OCHg 30,91
Gef. » 47,80 » 4,46 » 26,50 » 30,94

aBrom-f-methoxy-dihydroferulasdure-methyldther-
methylester (XIV)

1. Dibromid VII wurde in iiberschiissigemn Methanol bei Zimmertemperatur geldst.
Die Lésung wurde i. V. eingeengt und die nahezu quantitativ ausfallende Substanz aus
Methanol umkristallisiert. Tafeln und Prismen vom Schmp. 89—90°.

CyeH;,04Br Ber. C 46,86 H 515 OCH, 37,26
Gef. » 46,67 » 523 » 37,10

2. In eine Lésung von a,f-Dibrom-dihydroferulasiiure-methylither (XVI)29 in
Methanol wurde unter Kiihlung trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach mehrstiin-
digem Stehen wurde i. V. eingeengt, wobei Substanz XIV ausfiel. Ausbeute 90 9%.

34Dimethoxyfbromstyrol (XVIII)

3,68 g a,f-Dibrom-dihydroferulassure-methyldther (XVI) (0,01 Mol) wurden in Eis-
essiglosung mit 1,0 g wasserfreiem Kaliumacetat (0,01 Mol) umgesetzt. Nach 4-stiindigem
Stehen wurde von ausgefallenem KBr abgesaugt, i. V. eingeengt und mit Wasser ver-
diinnt. Das erhaltene Ol erstarrte. Aus Hexan umkristallisiert, Nadeln vom Schmp.
63—665°. Ausbeute 80 9%,.

CyoHyOpBr  Ber. C 49,40 H 4,66 Br 32,87 OCHj 25,54
Gef. » 49,16 » 4,67 » 3250 » 2547
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