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Methyliertes Bjérkman-Lignin aus Fichtenholz wurde in zwei
Stufen (KMnO, bei pH 11—12 und H,0, bei pH 9—10) oxydativ
abgebaut. Das resultierende Gemisch von Carbonsduren wurde mit
Diazomethan verestert und die Methylester wurden in einem Gaschro-
matograph-Massenspektrometer analysiert. Die Methylester von 35
aromatischen Carbonséuren konnten identifiziert werden. Von diesen
waren 18 schon frither als Produkte der Permanganatoxydation
von Holz und Ligninpriparaten mit Sicherheit nachgewiesen
worden;—%® zwei weitere wurden in einer vorangehenden Mitteilung ®
beschrieben. Die erhaltenen Ergebnisse stehen im Einklang mit der
Auffassung, dass Lignin durch dehydrierende Polymerisation von
p-Hydroxyzimtalkoholen gebildet wird.

Die Oxydation von methylierten Ligninpriaparaten mit Permanganat fiihrt
zu einem Gemisch aromatischer und aliphatischer Abbausduren.!;* Freu-
denberg und Mitarb. haben eine weitgehende Auftrennung des Gemisches
durch Chromatographie in der flitssigen Phase erzielt und eine grossere Zahl
von Abbausiuren identifiziert (Ubersicht siehe Lit. 3). Die Struktur der
aromatischen Carbonsduren lieferte wertvolle Aufschliisse iiber die Art der
Verkniipfung der aromatischen Kerne im Lignin.

In der Absicht, durch quantitative Bestimmung charakteristischer Ab-
bausiduren einen Einblick in die unter verschiedenen Bedingungen erfolgenden
Kondensationsreaktionen des Lignins zu gewinnen, suchten wir die Oxyda-
tionsmethode reproduzierbar zu gestalten und die Analyse des Produktge-
misches zu vereinfachen.* Hierbei wurde eine Reihe neuer aromatischer Ab-
bausduren aufgefunden, von denen zwei bereits in der vorhergehenden Mit-
teilung ® behandelt worden sind. In der vorliegenden Arbeit sollen weitere

* I1. Mitteilung siehe Lit. 5.
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Ergebnisse des oxydativen Abbaus von methyliertem Bjorkman-Lignin
(Fichte) beschrieben werden.

Bei der von uns modifizierten Methode 45 wird das methylierte Lignin-
praparat zuerst bei pH 11—12 mit Permanganat und hierauf bei pH 9—10
mit Wasserstoffperoxyd behandelt.

Wie aus Tab. 4 (exp. Teil) hervorgeht, gibt dieses Verfahren wesentlich héhere Aus-
beuten an aromatischen Carbonséuren als eine in der Nidhe des Neutralpunkts ausgefiihrte
einstufige Oxydation. Dies beruht teils auf dem fiir die Permanganatoxydation gewihlten
hoheren pH-Wert, teils auf dem Abbau der reichlich gebildeten Veratroylameisensiure
und anderer Arylglyoxylsduren zu den entsprechenden aromatischen Carbonséuren bei
der nachfolgenden Behandlung mit Wasserstoffperoxyd.

Das mit Diazomethan veresterte Siuregemisch wird einer Chromatographie
mit Phasenumkehr unterworfen, worauf die erhaltenen Eluatfraktionen in
einem QGaschromatograph-Massenspektrometer analysiert werden. Die Iden-
tifizierung der Komponenten erfolgt durch Vergleich mit den Massenspektren
der entsprechenden synthetisch erhaltenen Verbindungen.

Tabelle 1. Methylester von einkernigen Abbauséduren.?

. Lit.-zitat, falls als
Methylester der Relative ngzktileol? Abbausdure
Abbausédure Retentionszeit c:hrolrlna, N " bereits frither
’ nachgewiesen
1 Anissdure 0,14 7
2 4-Methoxy-isophthal- :
sdure 0,65 7—11 7
3 4-Methoxy-phthalséure 0,51 14—20 7
4 Methoxy-trimesinséure ¢ 1,73 7
5 Veratrumsaure 0,31 8—17 7
6 Isohemipinsiure 1,00 20—28 7
7 Metahemipinsdure 1,14 6— 8 2, 7
8 Hemipinsaure 0,90 6 7
9 4,5-Dimethoxybenzol-
1,2,3-tricarbonséure 2,69 6
10 4-Carboxy-2-methoxy-
phenoxyessigséure 1,16 8— 9
11 o-Veratrumséure 0,20 9—11 7
12 Trimethylgallussédure 0,562 13—20 7
13 2,3,4-Trimethoxy-
benzoesdure 0,41 8 3
14 3,4,5-Trimethoxy-
phthalsédure 1,35 9—11 7
15 Trimellithsdure 0,84 17—19
16 Trimesinsaure 1,13 32
17 Pyromellithséure 2,81 19--20 7, 8
18 Benzolpentacarbonsiure 0,334 28 7, 8

% alle Carboxylgruppen verestert.

b relativ zu Isohemipinsiure-dimethylester (6a).

¢nur im Oxydationsgemisch von mit Alkali aufgeschlossenem und dann methyliertem
Lignin (vergl. S. 3341).

4 relativ zu 5,5’-Dehydro-diveratrumséure-dimethylester (2/a).
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COOH COOH
Ry Ry Ry
Ry R R CH
CHy 2 ' Oemy °
1 R,=R,=R,=H 5§ R,=R,=R,=H
2 R,=COOH, R,=R,=H 6 R,;=COOH, R,=R,=H
3 R,=R,=H, R,=CO0H 7 R,=Rys=H, R,=COOH
4 R,=R,=COOH, R,=H 8 R,=R,=H, R;=CO0H
9 R,=R,=COOH, R,=H
COOH COOH
@ Cj[ocw3
OCH
OCHzcooaH OCHy
10 11
R B
R, ! QRZ
CH40 CH,4 Rg Ry
OCH,4 Ry
12 R,=COOH, R,=H 15 R,=R,=R,=COOH, R,=R,=H
13 R,=H, R,=COOH 16 R,=R,=R,=COOH, R,=R,=H
14 R,=R,=COOH 17 R,=R,=R,=R,=COOH, R,=H

18 R,=R,=R;=R,=R,=CO0H

Auf diese Weise konnten insgesamt 35 aromatische Abbausduren nachge-
wiesen und ihre Ausbeuten ermittelt werden. Die Trennung und quantitative
Bestimmung der mengenméssig hervortretenden Methylester liess sich auch
durch Gaschromatographie ohne vorgeschaltete Sédulenchromatographie
erzielen.t

Beim oxydativen Abbau von Bjérkman-Lignin (Fichte), das mit Dimethyl-
sulfat methyliert worden war,® konnen methoxylierte aromatische Carbon-
sduren natiirlich nur aus solchen Arylpropaneinheiten entstehen, die im Lignin
eine phenolische (methylierbare) Hydroxylgruppe tragen, d.h. nur aus etwas
mehr als jeder vierten Kinheit.¢

Uber Ergebnisse mit Lignin, das vor der Methylierung und Oxydation der
von Freudenberg et al.l,’ angewandten Atherspaltung mit heissem Alkali
oder anderen Vorbehandlungen unterzogen worden war,? soll spiter berichtet
werden.

1. Einkernige Sduren

In Tab. 1 sind die von uns als Methylester * nachgewiesenen einkernigen
Abbausduren (I—1I18) angegeben.

Der Anissiuremethylester (la) ist mit Wasserdampf fliichtig und geht
bei der Aufarbeitung der Fraktionen aus der Verteilungschromatographie

* Die den Carbonséuren entsprechenden Methylester erhalten die Nummern der Séuren mit
dem Zusatz “a”.
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Tabelle 2. Methylester von zweikernigen Abbausduren.®

Methylester der
Abbausédure

Relative
Retentions-
zeit ?

Fraktion
d. Saulen-
chromat.5

Lit.-zitat, falls als
Abbausiure
bereits frither
nachgewiesen

19 3,3’-Dehydro-dianis-
séure

20 5,6,6’-Trimethoxy-
biphenyl-3,3’-dicarbon-
sdure

21 5,5'-Dehydro-divera-
trumsdure

22 5',6,6’-Trimethoxybi-
phenyl-3,3’,5-tricarbon-
sgure

23 27,3',5,6-Tetramethoxy-
biphenyl-3-carbonséure

24 3',4’,5,6-Tetramethoxy-
biphenyl-3-carbonséure

25 4,5,57,6’-Tetramethoxy-
biphenyl-2,3’-dicarbon-
sdure

26 5,6-Dimethoxy-diphenyl-
dther-3,4’-dicarbonsiure

27 27,6-Dimethoxy-diphe-
nylédther-3,4’-dicarbon-
sdure

28 2/,5,6-Trimethoxy-
diphenyléther-3,4’-
dicarbonsdure

29 2/,5,6,6’-Tetramethoxy-
diphenylédther-3,4’-
dicarbonsaure

30 2,2’-Dimethoxy-diphe-
nylédther-3,4’,5-tricar-
bonsédure

31 5,6,6’-Trimethoxy-di-
phenyldther-2,3’,4-tri-
carbonséure

32 2,3',4’-Trimethoxy-di-
phenyléther-4-carbon-
siure

33 2’,4-Dimethoxy-diphe-
nyléther-3,4’-dicarbon-
sdure

34 2’,4,5-Trimethoxy-di-
phenyléather-3,4’-dicar-
bonséure

35 6-Veratroyl-veratrum-
sdure

36 5-Benzoyl-veratrum-
séure

0,57

0,77
1,00

1,59
0,31
0,52

0,87
0,63

0,65

0,93

1,17

1,37

1,656

0,38

0,64

0,86
1,00
0,28

37—39

40—41
46—50

49
39—40
35—37

31
50

36—38

41—48

38

40

35—38

35— 36

33

40
9—10
39—40

12

12

12

¢ alle Carboxylgruppen verestert.

b relativ zu 5,5’-Dehydro-diveratrumséure (21a).

¢ g, Seite 3342.
4 g, Seite 3343.
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3341

verloren.* Er wird jedoch leicht aufgefunden, wenn man auf die Vortren-
nung verzichtet und das Gemisch der Methylester direkt einer gaschromato-
graphischen Trennung unterwirft.

Hemipinsdure (8) kommt nur in dusserst geringen Mengen unter den Abbau-
sduren vor. Die Methoxy-trimesinsdure (4) (=2-Methoxybenzol-1,3,5-tri-
carbonsdure), die unter den Oxydationsprodukten von methyliertem, mit
Alkali behandeltem und wieder methyliertem Fichtenholz aufgefunden worden
war,” konnte hier nicht nachgewiesen werden; wir haben sie jedoch nach
Abbau eines 3 Stunden mit 2 M NaOH bei 170° aufgeschlossenen Holzmehls

* Das gleiche diirfte fiir den Methylester der 2-Methoxybenzoesiure 7 gelten.
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(Fichte) erhalten. Diese Saure diirfte in der Hauptsache das Oxydationspro-
dukt eines durch alkalische Kondensation sekundér gebildeten Strukturtyps
darstellen.

Die 4-Carboxy-2-methoxy-phenoxyessigsdure (10) ist moglicherweise durch
unvollstindigen Abbau der Seitenkette in einer Alkyl-g-arylither-
struktur entstanden. Sie ist, ebenso wie die 4,5-Dimethoxybenzol-1,2,3-tri-
carbonsédure (9), in geringer Menge hier erstmals unter den Abbauséduren von
methyliertem Fichtenlignin nachgewiesen worden.

Die methoxylfreien Benzolcarbonsauren 15, 16, 17 und 18, von denen die
zwei erstgenannten neu aufgefunden wurden, entstehen ebenfalls nur in
sehr geringen Mengen. Die Benzolpentacarbonsiure (18) ist als Oxydations-
produkt von Cyclolignanstrukturen anzusehen.’® Fiir die Beantwortung der
Frage, ob die Pyromellithsdure 17, sowie die Tricarbonsduren 15 und 16
in ahnlicher Weise gebildet werden, gibt es keine Anhaltspunkte.

2. Zweikernige Sduren

Von den als Oxydationsprodukte des methylierten Fichtenlignins gaschro-
matographisch-massenspektrometrisch nachgewiesenen dimeren Sauren 19— 34
besitzen sieben das Geriist eines Biphenyls und neun das eines Diphenyldthers;
hierzu kommen noch zwei Diphenylketocarbonsduren (35, 36); s. Tab. 2.

a. Biphenylcarbonsduren. Die Bildung der 3,3'-Dehydro-dianissdure (19)
und der 5,6,6’-Trimethoxy-biphenyl-3,3’-dicarbonsédure (20) konnte nunmehr
smhergestellt werden. Freudenberg et al.” geben fiir den Dimethylester eines
als 3,3'-Dehydro-dianissdure betrachteten Abbauprodukts, das allerdings in
einer spiteren Ubersicht 3 nicht angefiihrt wird, einen Schmp. von 102—103°
an. Wir fanden indessen fiir das synthetische Produkt dessen Massenspektrum
mit dem der entsprechenden gaschromatographisch beobachteten Abbaukom-
ponente iibereinstimmte, im Einklang mit Literaturangaben 1% einen Schmp.
von 174—175°. Fiir eine unreine, als Abbauprodukt erhaltene 5,6,6"-Tri-
methoxy-biphenyl-3,3’-dicarbonsédure (20) geben Freudenberg et al.” einen
Schmp. ‘‘gegen 270°” an. Wir erhielten nun das synthetische Vergleichspri-
parat fiir den Ester 20a in reinem Zustand (Schmp. 106—107°) und verseiften
es zur reinen Sdure 20, Schmp. 298—300°.

Eine weitere, neu aufgefundene Biphenylcarbonsiure, die 5',6,6'-Tri-
methoxy-blphenyl 3,3',5-tricarbonsédure (22), zeigt eine Ausgangsstruktur mit
einer kondensierten p-Hydroxyphenylkomponente an. Der entsprechende
Trimethylester 220 wurde zum Vergleich synthetisiert.

Freudenberg und Chen 2 berichten iiber den Nachweis einer geringen Menge
der mit der 5,5’-Dehydro-diveratrumséiure (21) isomeren Dicarbonsiure 25.
Wir fanden in Fraktion 31 ein Isomeres von 2Ia (mit einem Molekiilion der
Massenzahl 390), dessen Retentionszeit mit der von synthetischem  25q 12
iibereinstimmte; das Massenspektrum der Abbaukomponente war jedoch von
zu geringer Intensitdt, um -eine eindeutige Aussage zu ermdéglichen. Fiir die
Bildung von Verkniipfungsstrukturen im Lignin, aus denen die Sidure 25 bei
der Oxydation entstehen konnte, sind die direkte -(5,6)-Kopplung * von 4-

* Zur Bezeichnungsweise siehe Lit. 5, S. 918.
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substituierten Guajacylradikalen oder die Dienon-Phenol-Umlagerung eines
durch (4,6)-Kopplung entstandenen Cyclohexadienons ® vorgeschlagen worden
(Lit. 3, S. 102). Eine weitere Moglichkeit wire die Dienon-Phenol-Umlagerung
eines durch (4,0)-Kopplung gebildeten Cyclohexadienons 37 zum Biphenyl
39; eine analoge Umlagerung wurde von Adler und Magnusson '3 beschrieben.
Dieser Umlagerungstyp diirfte besonders fiir 37 gelten, wahrend bei Struktur-
typ 38 die Eliminierung der alkoholischen Seitenkette als Aldehyd 48:®> unter
gleichzeitiger Bildung eines p-Hydroxy-diarylathers (£0) eintritt.14c

OCHy R
c-c—c<<:j»o CH-C-C
R#0H
R¥OH_
37 R¥0H CH;0

38 R=0H (o}
R=0H

COOH 0CH3
c-c-¢ 0 ¢
Ji ] COOH ]
CH;0 + ¢
0 CHO
OCH CH;0
& Ochy w0 ~ OH

Gegen eine Dienon-Phenol-Umlagerung von 37 unter Bildung einer Diphe-
nylatherstruktur — sowie gegen eine (5,0)-Radikalkopplung — spricht der
Umstand, dass die Diphenylithersdure 41 nicht unter den Abbausduren
nachgewiesen werden konnte.

Die Auffindung der beiden isomeren Biphenyl-monocarbonsiuren 23 und
24 ist bereits in einer vorangehenden Mitteilung 5 beschrieben worden. Als
Ursache fiir die Abwesenheit der einen Carboxylgruppe in 23 lisst sich viel-
leicht eine im Lignin langsam vorsichgehende Abspaltung einer benzylalkoholi-
schen Seitenkette (Umkehrung der Lederer-Manasse-Reaktion) in Betracht
ziehen. Eine solche Reaktion kénnte auch das Auftreten der Séuren 11 und
13, sowie der 2-Methoxybenzoesdure 7 erkliren.

Die Monocarbonsédure 24 ist das Oxydationsprodukt einer Biphenylstruktur,
die durch (4,6)-Radikalkopplung und Eliminierung eines alkoholischen Substi-
tuenten aus dem priméir gebildeten Cyclohexadienonsystem entstanden ist.?

b. Diphenylithercarbonsduren. Neben der frither 4.7 als Oxydationsprodukt
beschriebenen o-Methoxy-diphenyldthersiure 28 wurden nun die analog
gebauten Sauren 27, 29, 30 und 31 aufgefunden. Auch die von Freudenberg
et al.” als ungewiss bezeichnete und spédter3 nicht mehr erwihnte, zu 27
isomere Diphenylathersdure 26 konnte jetzt sichergestellt werden. Diese
beiden Sduren lassen sich von o-Hydroxydiphenylatherstrukturen ableiten,
die durch (0,6)- bzw. (0,2 )-Radikalkopplung entstanden sind.

Die Diphenylathersiure 28 fanden wir in einer Ausbeute von 1,0 Gewichts-
prozent des methylierten Lignins, d.i. etwa 60 9, der Ausbeute an 5,5’-Dehydro-
diveratrumsiure (21), der am stirksten hervortretenden zweikernigen Sédure.
Die o-Hydroxy-diphenylatherstruktur ist demnach im Lignin von beachtens-
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werter Frequenz.* Die Athersiure 27 fand sich in einer Ausbeute von 0,1 9,
des methylierten Lignins; die Sduren 26 sowie 29—31 treten nur in §puren
auf.

In den Siduren 30 und 31 hat der eine der beiden Ringe Isophthalsiure-
struktur. Die nicht von der urspriinglichen Propanseitenkette herriithrende
Carboxylgruppe dieser Ringe konnte sehr wohl dem Kohlenstoffatom eines
biphenylartig ankondensierten dritten Ringes entsprechen, dessen phenolische
Hydroxylgruppe im Lignin verdthert war. Solche Ringe werden bei der Oxyda-
tion von der Alkyl-arylithergruppe her aufoxydiert. Ist dieser dritte Ring
dagegen ein phenolischer Guajacylring, so wire nach Methylierung und Oxyda-
tion eine dreikernige Sdure mit Biphenyl-phenylidtherstruktur zu erwarten.
In der Tat wurde unter den Methylestern eine Komponente aufgefunden, die
wahrscheinlich der Trimethylester von 42 ist.

COOH COOH

o
CHy0 0CH,
CHy0
! OCH,
OCH,
42

Ausser den frither 12 erhaltenen p-Hydroxy-diphenylathersiuren 32 und
34 wurde nun auch die analoge Saure 33 aufgefunden. Diese drei Sauren sind
auf Dimerstrukturen vom Typ 40 zuriickzufiihren, die durch (O,4)-Radikal-
kopplung zu Cyclohexadienonen vom Typ 38 und Eliminierung der urspriinglich
benzylalkoholischen Seitenkette & entstanden waren. Sie gehéren zu den
Spurenkomponenten des Oxydationsgemisches.

c. Diphenylketon-carbonsiuren. Die 6-Veratroyl-veratrumsiure (35) kann
aus entsprechenden Diarylmethanstrukturen im Lignin gebildet werden. Es
ist bekannt,!> dass Vanillylalkohol mit Kreosol in Gegenwart von Siure
vorzugsweise unter Bildung von 5-Vanillylkreosol reagiert. Ahnlich verlduft
die saure Kondensation von Guajacylglycerin-$-(2-methoxyphenyl)-dther mit
4-Propylguajacol;16 der Dimethylither des Reaktionsproduktes (43) liefert
bei der Oxydation mit KMnO, geringe Mengen von 6-Veratroyl-veratrumséure
(35) neben den Hauptprodukten Veratrumsiure und Metahemipinsiure. Die
gleichen Ergebnisse werden bei der Oxydation des Diarylmethans 44 erhalten.
Aus dem Diarylketon 45 entsteht hingegen die 6-Veratroyl-veratrumsiure
(35) als mengenmaéssig tiberwiegendes Abbauprodukt. Diese Versuche illustrie-
ren die Moglichkeit, dass beim Aufbau oder wihrend der Alterung des Lignins
Diarylmethanstrukturen vom Typ 43—44 in gewissem Ausmass gebildet
werden, und dass die 6-Veratroyl-veratrumsiure aus derartigen Strukturen
stammt. Da diese Séure frither bei der Oxydation des methylierten Coniden-
drins, eines Cyclolignans, erhalten wurde,'” kann sie aber auch von Cyclolignan-
strukturen im Lignin herriithren; fiir das Vorkommen solcher Strukturen spricht
auch die aufgefundene Benzolpentacarbonséure (18),7:8 die ebenfalls als Oxyda-
tionsprodukt von Cyclolignanen auftritt.®

Die in Spuren nachgewiesene 5-Benzoyl-veratrumséure (36) ist ein Artefakt.
Sie entsteht durch Oxydation eines Strukturtyps, der bei der Feinmahlung
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GHs  CHy-Ry GH
CHy  CH-R CH,
CH, _CH CH,
CH;0 OCH, CH30 OCHj3
OCH;  OCHj OCH;, CHsy
43 1=2-Methoxy-phenoxy, R,=0H 45

44 R,=R,=H

des in Toluol suspendierten Holzmehls in der Vibrationskugelmiihle gebildet
wurde; dariiber soll noch ausfiihrlicher berichtet werden. Mit Ausnahme
dieser Saure (36) wurden simtliche Abbausduren auch unter den Oxydations-
produkten von mit Alkali aufgeschlossenem Holz aufgefunden.

3. Die dominierenden Abbauséduren
Die mengenméssig hervortretenden Abbausduren sind in Tab. 3 in der

Reihenfolge ihrer Ausbeuten zusammengestellt.

Tabelle 3. Die mengenmiissig dominierenden Abbausiuren.

[ Ausbeute in Gew.-%,

Methylester von des methylierten
Lignins

Veratrumséure () 8,3
Isohemipinsdure (6) 2,0
5,5’-Dehydro-diveratrumséure (21) 1,7
27,5,6-Trimethoxy-diphenylather-3,4’-dicarbonsaure (28) 1,0
Metahemipinsdure (7) 0,8
Anissédure (1) l 0,5
Trimethylgallussdure (12) 4 0,2
4-Methoxy-isophthalsdure (2) | 0,1
4-Methoxy-phthalsdure (3) 0,1
5,6,6’-Trimethoxy-biphenyl-3,3’-dicarbonsédure (20) l 0,1 J
2’,6-Dimethoxy-diphenyléither-3,4’-dicarbonséure (27) 0,1
(jede der ubrigen Abbauséuren | <0,1) l

Die Gesamtausbeute der in Tab. 3 angegebenen Ester betrigt 14,9 Gew.-%,
des Ligninpriaparates. Nimmt man fiir die Phenylpropaneinheit des methylier-
ten Bjérkman-Lignins ein mittleres Molekulargewicht von 187 an und beriick-
sichtigt man, dass nur 26 9, simtlicher Einheiten urspriinglich phenolisch
waren,’ so entspricht die Ausbeute an den genannten Estern etwa 50 9, der
berechneten Menge. Ahnliche Ausbeuten werden bei der Oxydation von
Modellsubstanzen unter den von uns angewandten Bedingungen erhalten.
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Wurde Bjérkman-Lignin vor der Methylierung und Oxydation mit Alkali
aufgeschlossen, so erhohte sich die Ausbeute an den 11 dominierenden aro-
matischen Carbonsiureestern von 14,9 auf etwa 36 9% vom Gewicht des
Lignins. Auch hieriiber soll noch néher berichtet werden.

Tabelle 4. Oxydativer Abbau von methyliertemn Bjérkman-Lignin unter verschiedenen
Bedingungen.

Ausbeute in Gew.-9, des methylierten Lignins

Methylester von
KMnO, KMnO, | 1. KMnO,, pH 11-12,
pH7—8 | pH 9—10 100°

100° 100° 2. H,0,, pH 910, 50°

Veratrumséure (5) 3,8 3,9 8,3
Veratroyl-ameisenséiure 0,8 2,1 ‘ 0
Isohemipinsdure (6) | 0,8 0,4 i 2,0
Metahemipinsdure (7) 0,5 0,3 0,8
5,5’-Dehydrodiveratrumsdure (21) 0,8 0,6 1,7
2’,5,6-Trimethoxydiphenylather-

3,4’-dicarbonséure (28) 0,5 0,3 1,0

EXPERIMENTELLER TEIL

Oxydativer Abbau, Auftrennung des Gemisches der Methylester der Abbausduren, Mas-
senspektrometrie: siehe exp. Teil der vorhergehenden Mitteilung.® Der ausbeutesteigernde
Effekt der fiir den oxydativen Abbau gewahlten Versuchsbedingungen, verglichen mit
Permanganantoxydation bei pH 7—8, bzw. bei pH 9—10, geht aus Tab. 4 hervor.

Bestitmmung der relativen Retentionszeiten. Fiir die einkernigen Ester wurde Iso-
hemipinséure-dimethylester (¢z’=8,5 Min bei einer Séulentemperatur von 180°, iibrige
Bedingungen wie Lit. 5) als Bezugssubstanz gewéhlt. Die Retentionszeiten der Methylester
der zweikernigen Séuren und des Benzolpentacarbonséure-pentamethylesters wurden
auf 5,5’-Dehydro-diveratrumsédure-dimethylester (Bedingungen siehe Lit. 5) bezogen.

Vergleichssubstanzen. Die Methylester wurden im allgemeinen durch Diazomethan-
Methylierung der entsprechenden Carbonsiuren in Ather-Methanol gewonnen und
waren gaschromatographisch rein. Folgende Methylester wurden nach Angaben in der
Literatur hergestellt (die Literaturhinweise beziehen sich auf die Schmelzpunktsangaben):

4-Methoxy-isophthalséure-dimethylester (2a) 95— 96°, Lit.!* 95°. 4-§Iethoxy-phcha.l-
siure-dimethylester (3a) Ol, Lit.’* Ol. Methoxytrimesinsdure-trimethylester (Za) 84— 85°,
Lit.2° 86°. Isohemipinsduredimethylester (6a) 60— 61°, Lit.?2 58°. Metahemipinséure-
dimethylester (7a) 85—86°, Lit.?? 84— 85°. Hemipinsdure-dimethylester (8a) 60— 60,5°,
Lit.®® 61—62°. o-Veratrumséiure-methylester (IIa) 47—48° Lit.* 46—48°. 2,3,4-Tri-
methoxy-benzoesiure-methylester (I13a) Ol, Lit.?s Ol. 3,4,5-Trimethoxy-phthalsiure-
dimethylester (14a) 64— 65°, Lit.* 62— 65°. 5,5’-Dehydro-diveratrumséure-dimethylester
(21a) 130—131°, Lit.*¢ 130—132°. 2’,3’,5,6-Tetramethoxy-biphenyl-3-carbonséure-methyl-
ester (23a) Lit.* 85— 86°. 3’,4’,5,6-Tetramethoxy-biphenyl-3-carbonsiuremethylester (24a)
Lit.> 81—82°. 4,5,5",6’-Tetramethoxy-biphenyl-2,3’-dicarbonséure-dimethylester (25a)
152—154°, Lit.}? 153—154°. 5,6-Dimethoxy-diphenylather-3,4’-dicarbonséure-dimethyl-
ester (26a) Ol, Lit.?” Ol. 2/,6-Dimethoxy-diphenylather-3,4’-dicarbonsiure-dimethylester
(27a) 96—97°, Lit.?®* 95—96°. 2’,5,6-Trimethoxy-diphenyléather-3,4’-dicarbonsédure-di-
methylester (28a) 112—113°, Lit.?® 113—114°. 2’,5,6,6’-Tetramethoxy-diphenyléther-3,4’-
dicarbonséure-dimethylester (29a) 100—102°, Lit.** 101°. 2,3’,4’-Trimethoxy-diphenyl-
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#dther-4-carbonsauremethylester (32a) Ol, Lit.12 76 —77°. 2,4,5-Trimethoxy-diphenyléither-
3,4’-dicarbonséure-dimethylester (34a) 88— 89°, Lit.12 90— 91°. 6-Veratroyl-veratrumséure-
methylester (35a) 160—161°, Lit.3 161,5°.

Im folgenden werden Synthesen weiterer Vergleichssubstanzen beschrieben.

Synthesen

4,5-Dimethoxybenzol-1,2,3-tricarbonsdure-trimethylester (9a). 2-Hydroxy-3-methoxy-5-
propyl-benzylalkohol # (5,1 g) wurde mit Dimethylsulfat methyliert. Der so erhaltene
rohe 2,3-Dimethoxy-5-propyl-benzylalkohol wurde ohne weitere Reinigung in 150 ml fert.-
Butanol +100 ml 0,2 M NaOH mit KMnO, bei Zimmertemperatur zur 2,3-Dimethoxy-
5-propyl-benzoesdure oxydiert. Die Oxydationsprodukte wurden in Ather aufgenommen;
aus der atherischen Losung kristallisierten 0,4 g eines Nebenprodukts. Nach Einengen
der Mutterlauge blieb ein helles Ol zuriick, das nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnte. Eine Probe davon wurde mit Diazomethan methyliert und erwies sich als gaschro-
matographisch einheitlich.

Die olige 2,3-Dimethoxy-5-propyl-benzoesédure (4,0 g) wurde mit 16 ml 37-proz.
Formalinlésung und 15 ml HCl cone., sowie 15 ml Dioxan 6 Stunden am Riickfluss erhitzt.
Nach Abkiihlen wurde mit Wasser verdiinnt und die Lésung mit Benzol ausgeschiittelt.
Die organische Phase wurde mit Bicarbonatlosung gewaschen und getrocknet. Das nach
Vertreiben des Losungsmittels zuriickbleibende Ol kristallisierte aus 50-proz. Essigsdure.
Nach Umkristallisieren aus wissr. Athanol wurden 2,7 g des 6,7-Dimethoxy-4-propyl-
phthalids vom Schmp. 59— 61° erhalten. (Gef.: C 66,11; H 6,89; OCH, 26,2]1. Ber. fiir
C,,H,0, (236,27): C 66,09; H 6,83; OCH, 26,27).

Unter Erwirmen wurde 1,0 g des Phthalids in 250 ml 0,1 M NaOH gelést und hierauf
KMnO, portionsweise zugegeben. Die Oxydation war nach 6 Stunden beendet. Nach
Abfiltrieren des MnO, wurde die Losung eingeengt, auf pH 9— 10 gebracht und mit 10 ml
30-proz. H,0, versetzt. Der Uberschuss an Peroxyd wurde mit KMnO, zerstort, es wurde
kurz SO, eingeleitet und dann die Lésung zur Trockene gebracht. Der Riickstand wurde
dreimal mit siedendem Aceton ausgezogen. Die vereinigten Acetonausziige wurden ein-
geengt; nach Zusatz von Essigester kristallisierten 150 mg der Tricarbonséure 9, Schmp.
174—175°. Sie wurde durch Behandlung mit Diazomethan in Ather-Methanol in den
4,5-Dimethoxybenzol-1,2,3-tricarbonsédure-trimethylester (9a) iibergefithrt. Prismen vom
Schmp. 85,5—86,5° (Lit.*8 86—87°) aus Ather-Petrolather.

4-Carbomethoxy-2-methoxy-phenoxyessigsdure-methylester (10a). Aus der Carbonsdure
10 ** durch Behandlung mit Diazomethan in Ather-Methanol. Lange Nadeln aus Methanol,
Schmp. 93,5—94,5°, (Gef.: OCH; 36,62. Ber. fur C,,H,,0, (254,24): OCH, 36,62).

3,3’-Dehydro-dianissiure-dimethylester (19a) und 4,6,6’-Trimethoxybiphenyl-3,3’-di-
carbonsdure-dimethylester (20a). Ein Gemisch aus 3,2 g 5-Jodveratrumséure-methylester 2
und 3-Jodanissdure-methylester ** sowie 10 g Cu-Pulver wurde 30 Min auf 220—230°
erwiarmt. Nach Abkiihlen wurde mit Essigester extrahiert und der Verdampfungsriick-
stand der Essigesterausziige im Kugelrohr fraktioniert. Die bei 130—190°/0,01 Torr
iibergehende Fraktion enthielt die Ester 19a, 20a und 21a.

Aus Essigester kristallisierte zuerst der 5,5’-Dehydrodiveratrumséure-dimethylester
(21a),* nach Einengen der 3,3’-Dehydro-dianissdure-dimethylester (19a), der nach mehr-
maligem Umbkristallisieren aus dem gleichen Ldésungsmittel bei 174—175° schmolz
(Lit.1t 173 —174° Lit.22 174—175°).

Nach Zusatz von Hexan kristallisierte aus der Mutterlauge der 5,6,6’-Trimethoxy-
biphenyl-3,3’-dicarbonsgure-dimethylester (20a) in farblosen Prismen. Der Ester 20a
konnte nur durch wiederholtes Umbkristallisieren von begleitendem 3,3’-Dehydro-dianis-
sédure-dimethylester (79a) befreit werden. Schmp. 106 —107° (Essigester-Hexan). (Gef.:
C 63,45; H 5,56; OCH, 42,95. Ber. fiir C;,H,,0, (360,37): C 63,33; H 5,59; OCH, 43,06).

Aus dem Ester 20a wurde durch Verseifen mit methanolischer Kalilauge die Séure
20 dargestellt. Farblose Kristalle aus Dimethylformamid-H,O vom Schmp. 298—300°.
(Gef.: C 61,34; H 4,66; OCH, 27,97. Ber. fiir C,,;H,,0, (332,32): C 61,44; H 4,85; OCH,
28,02).

5',6,6"-Trimethoxy-biphenyl-3,3’,5-tricarbonsdure-trimethylester ~ (22a). 2-Jod-4,8-di-
methyl-anisol ** (10,9 g), 5-Jodveratrumsdure-methylester (3,2 g) und Kupferpulver
(20 g) wurden 30 Min auf 220 — 230° erwérmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Essigester
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ausgezogen und das nach Abdampfen des Lésungsmittels zuriickbleibende braune Ol
im Kugelrohr destilliert. Die bei 120—160°/0,01 Torr iibergehende Fraktion wurde mit
methanolischer Kalilauge verseift. Die so erhaltene 2°,5,6-Trimethoxy-3',5’-dimethyl-
biphenyl-3-carbonsdure konnte unschwer von der gleichfalls gebildeten schwerléslichen
5,5"-Dehydro-diveratrumsaure (21) abgetrennt werden. Prismen vom Schmp. 183 —184,5°
aus wissr. Methanol. (Gef.: OCH, 29,34. Ber. fur C H,,0, (316,36): OCH; 29,43).

Die eben beschriebene Biphenyl-monocarbonsdure (700 mg) wurde in 75 ml 1-proz.
Na,CO; mit Permanganat erschopfend oxydiert. Die Saure 22 (0,6 g) kristallisierte beim
Einengen aus der wissr. Losung und schmolz nach Umkristallisieren aus Dioxan-H,0
bei 282—285°. (Gef.: C 57,36; H 4,39; OCH, 24,67. Ber. fur C;;H,,0, (376,33): C 57,45;
H 4,29; OCH,; 24,74).

Mit Diazomethan in Methanol entstand der Trimethylester 22a. Kugelférmige Kristall-
drusen aus Essigester-Hexan, die bei 123 —124° schmelzen. (Gef.: C 60,38; H 5,32; OCH,
44,40. Ber. fur C,,H,,0, (418,41): C 60,28; H 5,30; OCH, 44,50).

2,2’-Dimethoxy-diphenyldther-3,4’,5-tricarbonsdure-trimethylester  (30a). 4,4 g des
Kaliumsalzes von Vanillinsdure-methylester, 4,3 g 6-Brom-2,4-dimethyl-anisol ** und
1,27 g Kupferbronze wurden innig vermischt und 4 Stunden auf 230— 240° erhitzt. Das
Reaktionsprodukt wurde mit Essigester ausgezogen und das nach Abdampfen des Losungs-
mittels erhaltene Ol im Kugelrohr destilliert. Nach Verseifen mit methanolischer Kalilauge
wurden 1,2 g der 2,2-Dimethoxy-3',5’-dimethyl-diphenylither-4-carbonsiure erhalten.
Schmp. 140—142° aus wissr. Methanol. (Gef.: C 67,569; H 6,12; OCH, 20,55. Ber. fir
C,H,,0; (302,33): C 67,54; H 6,00; OCH, 20,53).

Die vorangehend beschriebene Séure (1 g) wurde in 75 ml 1-proz. Na,CO,; mit KMnO,
zur Tricarbonséure 30 oxydiert. Aus wissr. Methanol kristallisierten 0,7 g feine Nadeln
vom Schmp. 253—255°. (Gef.: C 56,32; H 3,86; OCH, 17,18. Ber. fir C,,H,,0, (362,30):
C 56,36; H 3,89; OCH, 17,13).

Der Trimethylester 30a wurde aus der Sdure 30 durch Methylierung mit Diazomethan
erhalten. Farblose lange Nadeln, die bei 51,5-—55,5° schmolzen (Ather-Hexan). Nach
Umkristallisieren aus Methanol zeigte die Verbindung einen Schmp. von 77—79°. (Gef.:
C 59,58; H 5,02; OCH, 38,48. Ber. fir C,,H,,0, (404,38): C 59,40; H 4,99; OCH, 38,37).

§',6,6"-Trimethoxy-diphenylither-2,3’ ,4-tricarbonsdure-trimethylester  (31a). Das als
Ausgangsmaterial benotigte 4,6-Dimethyl-guajacol wurde durch Hydrierung des 5-
Methyl-o-vanillins (s.u.) mit Pd/C in Athanol dargestellt. Nach Destillation bei 80— 90°/0,1
Torr wurde ein farbloses Ol erhalten, das bald erstarrte. Schmp. 32— 33° (Lit.*” 32— 33°).

3,9 g des Kaliumsalzes von 4,6-Dimethylguajacol, 5,5 g 5-Bromveratrumséure-
methylester ** und 1,27 g Kupferbronze wurden 6 Stunden auf 150—160° erhitzt. Nach
Extraktion mit Essigester wurde Toluol zugesetzt und mit NaOH gewaschen. Die Kugel-
rohrdestillation bei 160~ 180°/0,01 Torr gab 0,65 g eines zdhen Ols, das langsam kristal-
lisierte. Es wurde mit methanolischer Kalilauge zur 2’,5,6-Trimethoxy-4,6'-dimethyl-
diphenylither-3-carbonsdure verseift. Prismen aus Methanol-H,0 vom Schmp. 178 —179°.
(Gef.: OCH, 28,30. Ber. fur C,,H,,0, (332,16): OCH, 28,03).

Die 2’,5,6-Trimethoxy-4’,6'-dimethyl-diphenylather-3-carbonsdaure liess sich nur mit
Schwierigkeit vollstindig zur Tricarbonsdure 31 oxydieren. Nach 9-stiindigem Erhitzen
mit KMnO, in Sodalésung wurde als Hauptprodukt die 2°,5,6-Trimethoxy-6"-methyl-
diphenylither-3,4’-dicarbonsdure erhalten, die durch Kristallisation aus Methanol zum
grossten Teil von der Sdure 31 abgetrennt werden konnte. Weisses, mikrokristallines
Pulver vom Schmp. 272--274°. (Gef.: C 59,49; H 5,03; OCH; 25,79. Ber. firr C,;H,,0,
(362,34): C 59,67; H 5,00; OCH, 25,79).

Aus der Mutterlauge kristallisierte nach Einengen die Tricarbonsiure 31, die nach
Unmkristallisieren aus Aceton-CHCI; in prismatischen Blattchen vom Schmp. 245—252°
anfiel. Sie enthielt noch Spuren der Dicarbonsidure. (Gef.: C 54,95; H 4,31; OCH, 23,89.
Ber. fir C H,,0,, (392,33): C 55,11; H 4,11; OCH, 23,73).

Mit Diazomethan wurde aus 31 der Trimethylester 31a erhalten. Farblose Kristalle
aus Ather-Hexan, Schmp. 127—128° (Gef.: C 58,32; H 5,04; OCH,; 42,98. Ber. fiir
C,,H,,0,, (434,41): C 58,06; H 5,11; OCH, 42,86).

2’,4-Dimethoxy-diphenylither-3,4’-dicarbonsdure-dimethylester  (33a). Ein Gemisch
bestehend aus 2,0 g des Kaliumsalzes von Vanillinsduremethylester, 2,2 g 5-Brom-o-
anissdure-methylester *® und 0,57 g Kupferbronze wurde 6 Stunden auf 180° erwarmt.
Nach Extrahieren mit Essigester wurde eingeengt, Ather zugegeben und von einer
grauschwarzen Fillung abfiltriert. Der Ester 33a kristallisierte aus der dtherischen Lésung.
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Nach Umkristallisieren aus Essigester-Hexan Stdbchen vom Schmp. 100—101°. (Gef.:
C 62,19; H 5,06; OCH, 35,72. Ber. fur C,;H,,0, (346,34): C 62,42; H 5,24; OCH, 35,84).

Verselfen des Esters 33a fuhrte zur Séure 33 vom Schmp. 239— 241 (wiéssr. Methanol).
((36;0)0 60,38; H 4,34; OCH,; 19,60. Ber. fur C,;H,,0, (318,29): C 60,38; H 4,43; OCH,
1

§-Benzoyl-veratrumsdure-methylester (36a). 5-Methyl-o-vanillin wurde nach der von
Liggett und Diehl *° angegebenen Modifikation der Duff’schen Reaktion ausgehend
von Kreosol dargestellt. Der iiber das Bisulfitaddukt isolierte Aldehyd schmilzt bei 73—
74° (Stabchen aus wissr. Athanol); er war bisher nur als Ol erhalten worden.*! Methylie-
rung mit Dimethylsulfat gab 5-Methyl-o-veratrumaldehyd. Die Verbindung war gaschro-
matographisch einheitlich, konnte jedoch nicht zur Kristallisation gebracht werden.
Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmilzt bei 231 —232°. (Gef.: C 53,15; H 4,59; N 15,50.
Ber. fiir C,H,,ON, (360,32): C 53,33; H 4,48; N 15,55).

Zu der aus 3,4 g Brombenzol und 0,60 g Mg bereiteten Grignardverbindung in 40 ml
Ather wurde tropfenwelse eine Losung von 3,6 g 5-Methyl-o-veratrumaldehyd in 40 ml
Ather zugegeben. Dann wurde mit gesittigter Ammonchlorid-Lésung versetzt und mit
Ather ausgeschiittelt. Die édtherische Phase wurde mit NaHSO,-Losung und Wasser
gewaschen. Eine Probe (100 mg) des so gewonnenen 2,3-Dimethoxy-5-methyldiphenyl-
carbinols, das noch ein wenig Ausgangsmaterial enthielt, wurde durch priparative
Diinnschichtchromatographie (Aceton-Hexan 1:2, Kieselgel HF 254, Merck) gereinigt.
Das Produkt (73 mg) wurde mit Pyridin-Acetanhydrid acetyliert und das o6lige 2,3-Di-
methoxy-5-methyldiphenylcarbinolacetat im Kugelrohr destilliert; Sdp. 190°/0,05 Torr.
NMR-Spektrum (60 MHz) in CDCl, mit TMS als innerer Standard: 6=2,12 (3 H, s,
COCH,); 2,27 (3 H, s, Ar—CH,); 3,72 (3 H, s, OCH;); 3,79 (3 H, s, OCH;); 6,62 (1 H, d,
arom. H); 6,74 (1 H d, arom. H); 7, 07 7,46 (6 H, m, 5 arom. H, 1 tert. H).

Das rohe 2,3- Dlmethoxy 5- methyl-diphenylcarbinol (4,65 g) wurde in 30 ml Aceton
und 25 ml Wasser zusammen mit 0,55 g Na,CO; gelost und zu der siedenden Losung
KMnO, bis zur bestehenden Rotférbung zugegeben. Nach Absaugen des MnO, wurde
mit CHCI, ausgezogen. Die wissr. Phase wurde nach Anséuern erneut mit CHCl, extrahiert
und so die 5-Benzoylveratrumséiure (36) erhalten, die nach Umkristallisieren aus Essiges-
ter-Hexan bei 171 —174° schmolz. (Gef.: C 66,96; H 4,76; OCH, 21,90. Ber. fir C H,,0,
(286,29): C 67,15; H 4,93; OCH; 21,68).

Durch Behandeln der Séure 36 mit einer Lésung von Diazomethan in Methanol- Ather
wurde der Methylester 36a gewonnen. Schmp. 86° (Essigester-Hexan). (Gef.: C 68,10;
H 5,40. Ber. fur C,;H,,O; (300,32): C 67,99; H 5,37).

2’,4,5-Trimethoxy-diphenyldther-2,4’-dicarbonsdwe-dimethylester (41a). Ein Gemisch
aus 4,4 g des Kaliumsalzes von Vanillinsdure-methylester und 6-Bromveratrumséure-
methylester *? sowie 1,27 g Kupferbronze wurde 6 Stunden auf 180° erwirmt. Nach
Extrahieren mit Essigester wurde im Kugelrohr destilliert. Aus der bei 160—210°/0,01
Torr iibergehenden Fraktion kristallisierten aus Essigester-Hexan 3,9 g des Esters 41a
in Form unregelmissiger Blittchen vom Schmp. 135—136°. (Gef.: C 60,563; H 5,26;
OCH, 41,20. Ber. fir C,,H,,0, (376,37): C 60,63; H 5,36; OCH, 41,23).

Dio Séure 4 wurde aus dem Ester 41a durch Verselfung mit methanolischer Kalilauge
erhalten; Prismen vom Schmp. 241-—243° aus Methanol-Aceton-H,0. (Gef.: C 58, 50
H 4,84; OCH, 25,91. Ber. fiir C,,H, O, (348,32): C 58,62; H 4,63; OCH, 26,73).

1-( 3,4-Dimethoxyphenyl )-1-( 3,4-dimethoxy-6'-propylphenyl )-propan ( 44 ). Eine Losung
von 15 g Vanillinsdure und 60 g 4-Propylguajacol in 20 ml Benzol wurde bei —5 bis 0°
mit BF; gesittigt. Dann wurde auf 70° erwérmt und die Losung eine Stunde auf dieser
Temperatur gehalten. Nach Abkiithlen wurde in 1 1 Eiswasser gegossen, das 70 g Natrium-
acetat enthielt. Nach Extrahieren mit Ather wurde mit NaHCO, gewaschen und der
grosste Teil des Gberschiissigen 4-Propyl-guajacols durch Wasserdampfdestillation nach
Vertreiben des Losungsmittels entfernt. Der Riickstand gab bei der Kugelrohrdestilla-
tion (150—160°/0,05 Torr) 12 g des 3,4’-Dihydroxy-3’,4-dimethoxy-6-propyl-benzophenons,
das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. (Gef.: C 68,24; H 6,42; OCH,
19,47. Ber. fiir C,;H,,0, (316,36): C 68,34; H 6,37; OCH, 19,62).

Durch Methylierung mit Dimethylsulfat wurde aus dem vorangehend beschriebenen
Phenol das 3,3",4,4’-Tetramethoxy-6-propyl-benzophenon (45) erhalten. Schmp. 86—87°
aus Ess1gester Hexan.

Eine Losung des Benzophenons 45 (600 mg) in 10 ml Ather wurde zu einer aus 100 mg
Mg und 700 mg Athyljodid bereiteten Losung von Athylmagnesiumjodid in 25 ml Ather
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getropft. Nach einer Stunde wurde Ammonchloridlssung zugegeben und nach einer
weiteren Stunde mit CHCI; ausgeschiittelt. Aus Ather kristallisierten 190 mg farblose
Prismen vom Schmp. 126—136°; nach zweimaliger Umkristallisation aus dem gleichen
Loésungsmittel erhohte sich der Schmp. des 1-(3,4-Dimethoxyphenyl }-1-(3,4-dimethoxy-6-
propylphenyl )-1-propanols auf 134—136°. (Gef.: C 70,75; H 8,15. Ber. fur C,,H, O,
(374,48): C 70,56; H 8,06).

Das 1-(3,4-Dimethoxyphenyl)-1-(3,4-dimethoxy-6-propylphenyl)-propan (44) wurde
durch Hydrierung des eben beschriebenen Carbinols mit 10 9% Pd/C in abs. Athanol
erhalten. Farblose Kristalle aus Ather-Hexan vom Schmp. 48—51°. (Gef.: C 73,67;
H 8,44; OCH,; 34,62. Ber. fur C,,H, 0, (358,48): C 73,71; H 8,44; OCH, 34,63).

Ozxydation der Modelle 43, 44 und 45. Bedingungen wie bei der Oxydation des methylier-
ten Bjorkman-Lignins.® Die Modelle 43 und 44 gaben neben Veratrumsiure (5) und
Metahemipinsdure (7) nur geringe Mengen von 6-Veratroyl-veratrumsiure (35). Bei der
Oxydation des Benzophenons 45 entstanden die Séuren §, 7 und 35 im Verhéaltnis 1:1,4:3,9
(gaschromatographisch bestimmt). Nach Methylierung des Saéuregemisches mit Diazo-
methan kristallisierte der 6-Veratroyl-veratrumsdure-methylester (35a) aus CHCl; nach
Zusatz von Hexan. Schmp. 160—161°, Lit.31 161,5°.

Die Analysen wurden unter Leitung von Dr. J. Zak am Mikroanalytischen Labora-
torium am Inst. f. physik. Chemie d. Univ. Wien ausgefihrt. Herr Ing. J. Gaarder hat
eine Anzahl der in dieser Arbeit beschriebenen synthetischen Zwischenprodukte dar-
gestellt.

Herrn Prof. Dr. E. Adler danken wir fiir freundliche Anteilnahme an dieser Arbeit
sowie fiir wertvolle Diskussionen. Fiir die Ermdéglichung der massenspektrometrischen
Analyse sind wir Herrn Prof. Dr. E. von Sydow zu Dank verpflichtet.

Diese Arbeit wurde von der Westvaco Corp., New York, und von Statens Tekniska
Forskningsrdd finanziell unterstiitzt.
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