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Uber den Abbau von Lignin und Ligninmodellsubstanzen
mit Hypochlorit. 1. Mitteilung

HERMANN RICHTZENHAIN und BO ALFREDSSON

Holzchemische Abteilung der Schwedischen Holzforschungsanstalt, Stockholm, Schweden

D1e Bleichung des Zellstoffs, d.h. die Entfernung des restlichen Lignins durch
Oxydation mit Hypochlont oder Chlordioxyd ist eine technisch ausser-
ordentlich wichtige und daher auch viel untersuchte Reaktion. Uber den
Ablauf dieser Oxydation des Lignins herrscht jedoch noch keine véllige Klar-
heit. Aus einer sehr griindlichen Untersuchung von Hibbert und Mitarbb.!
geht hervor, dass bei der Einwirkung von.unterchloriger Siure im wesentlichen
3 Reaktionen stattfinden, nimlich eine Chlorierung, eine Entmethylierung und
ein oxydativer Abbau des Lignins. Definierte Abbauprodukte wurden bisher
jedoch nicht isoliert. Es wurde daher eine Untersuchung begonnen mit dem
Ziel, zunichst die Bedingungen fiir den Abbau von Lignin und von Lignin-
modellsubstanzen vergleichend zu studieren und dann, woriiber spater berich-
tet werden soll, die entstehenden Abbauprodukte zu isolieren.

Da aus den Versuchen von Hibbert bekannt war, dass in alkalischer Losung
die Chlorierung des Lignins am geringsten ist, wurden alle Abbauversuche bei
einem pH von etwa 11 durchgefithrt. Fiir die 'Abbauversuche wurden folgende
Ligninpriparate beniitzt: eine als Bariumsalz isolierte, nicht dia,lysierbare
Ligninsulfosdure aus der Ablauge eines starken Fichten-Sulfitzellstoffs, ein
aus Schwarzlauge ausgefilltes, nicht dmlyswrbares Sulfatlignin, ein nach Hib-
bert u. Mitarbb.? dargestelltes Athanollignin, ein nach Brauns 3 dargestell-
tes »natives Lignin» und ein mit iiberkonzentrierter Salzsiure bei tiefer Tem-
peratur dargestelltes Salzsdurelignin ¢. Fiir simtliche Ligninpréparate wurde
der Hypochloritverbrauch pro L1gmnemhe1t d.h. pro Aquivalent Methoxyl
unter verschiedenen Bedingungen bestimmt. Gleichzeitig wurde untersucht,
wie das UV-Spektrum der Praparate im Verlauf der Hypochloritbehandlung
verdndert wird.

Bei sémtlichen Ligninpriaparaten beobachtet man uberemstlmmend dass
zunichst in einer sehr raschen, nur wenige Minuten dauernden Reaktion die
Hauptmenge des reagierenden Hypochlorits verbraucht wird. Darnach findet
nur noch eine wesentlich langsamere Reaktion statt, die einige Stunden dauern
kann. Die in rasc¢her Reaktion verbrauchte Hypochloritmenge betrigt fiir
l6sliche Ligninpraparate bei Temperaturen zwischen —4 und 20° etwa 2—3
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Fig. 1. Hypochloritverbrauch wvon Ligninsulfosiure bei verschiedenen Temperaturen.

Mol pro Lignineinheit, wihrend das unlosliche Salzséurelignin in der Kilte
langsamer reagiert. Bei etwa 95° werden rasch durchschnittlich 7 Mol Hypo-
chlorit, von Sulfatlignin sogar 10—11 Mol verbraucht. In Fig. 1 und 2 ist der
Hypochloritverbrauch von Ligninsulfosédure (charakteristisch auch fiir Alko-
hollignin und »natives Ligniny) bzw. Sulfatlignin bei verschiedenen Tempera-
turen dargestellt. Das Verhiltnis Hypochlorit : Lignin wurde in der Regel so
gewdhlt, dass nur 20—50 9, des angesetzten Hypochlorits verbraucht wurden.

Das UV-Spektrum der 16slichen Ligninpréparate, z.B. das in Fig. 3 dar-
gestellte von Ligninsulfosdure, zeigt nach einem Verbrauch von 2 Mol Hypo-
chlorit pro Einheit noch kéine besonders charakteristische Verinderung. Nach
einem Verbrauch von 6 und 8 Mol Hypochlorit verschwindet jedoch das ur-
spriingliche Maximum bei ca. 280 my rasch und die Absorption geht im ge-
samten Bereich kriiftig zuriick. Das abgebaute Salzsidurelignin zeigt ein gleich-
artiges Spektrum.

Wird Ligninsulfosiure bzw. Sulfatlignin mit 2 bzw. 2,7 Mol Hypochlorit
bei gewohnlicher Temperatur oxydiert, so nehmen die Priparate nur 3,3 bzw.
4,5 9%, Chlor auf. Der Methoxylgehalt sinkt dagegen von 13,3 bzw. 12,7 %,
auf 9,1 bzw. 11 %, (asche- und chlorfrei gerechnet). Ein merklicher Abbau zu
kleinen Bruchstiicken scheint noch nicht erfolgt zu sein, denn die oxydierten
Priparate sind nicht in nennenswertem Umfang dialysierbar. Nach Verbrauch
von etwa 7 Mol Hypochlorit sind jedoch die allem Anschein nach noch Sulfo-
gruppen enthaltenden Abbauprodukte der Ligninsulfosiure zum grossten Teil.
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Fig. 2. Hypochloritverbrauch von Sulfatlignin bei verschiedenen Temperaturen.

dialysierbar. Ob der nicht dialysierbare Anteil noch aromatisch ist, sei vor-
erst dahingestellt.

Der Einfluss der Methylierung auf den Abbau wurde an folgenden Pripa-
raten untersucht: Salzséurelignin (15,5 9%, OCH,;), das mit Diazomethan bzw.
Alkali-Dimethylsulfat methyliert war (21 bzw. 29 %, OCHj), analog behandelte
Ligninsulfoséure mit 13,3 9, OCH, vor und 20,5 bzw. 23,6 % OCH; nach der
Methylierung, sowie Sulfatlignin mit 12,7 %, OCH; vor und 24,6 bzw. 26,4 9,
OCH; nach der Methylierung. Fig. 4 zeigt die bei 95° verbrauchten Hypo-
chloritmengen vor und nach der Methylierung. Man ersieht daraus deutlich,
dass der Verbrauch durch die Methylierung sehr kriftig gesenkt wird. Die
rasche Reaktion mit Hypochlorit wird, wie man am Beispiel des Salzsiurelig-
nins wohl am besten sieht, schon durch eine relativ kleine Steigerung des
Methoxylgehalts weitgehend verhindert. Dies kan nur darauf beruhen, dass
freie Phenolgruppen des Lignins methyliert worden sind.

Dass Phenole im Gegensatz zu Phenolithern mit Hypochlorit rasch reagie-
‘ren, geht aus Abbauversuchen mit zahlreichen Modellsubstanzen klar hervor.
“Im 1. Teil der Tabelle 1 ist fiir eine Reihe von Phenolen und Phenolithern die

ungefihre Dauer der raschen Reaktion mit Hypochlorit bei 95° sowie die in
dieser Zeit verbrauchte Hypochloritmenge pro Mol Substanz angegeben. Der
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Fig. 3. Anderung des Ultraviolettspektrums von Ligninsulfosdure nach Verbrauch
verschiedener Hypochloritmengen.
Kurve 1: vor der Oxydation
Kurve 2, 3 und 4: nach Verbrauch von 2, 6 und 8 Mol
Hypochlorit| Einheit

2. Teil der Tabelle bringt die entsprechenden Angaben iiber einige aliphatische
Verbindungen, welche teils als Abbauprodukte denkbar, teils im Hinblick auf
die Konstitution der Seitenkette des Lignins von Interesse waren. In Fig. 5
ist der zeitliche Verlauf des Abbaus einiger der untersuchten Phenole und
Phenolither wiedergegeben.

Aus dem vorliegenden Material ergibt sich recht klar, dass fiir den Abbau
eines phenolischen Ringes durchschnittlich 5—7 Mol Hypochlorit verbraucht
werden (Phenol, Guajacol, Brenzcatechin). Fiir einen Abbau von Brenz-
catechin oder Guajacol zu einem Mol Oxalsédure und einem Mol Maleinsiure
wiirden z.B. theoretisch 6 Mol Hypochlorit benétigt. (Beim Guajacol wird da-
bei vorausgesetzt, dass aus der Methoxylgruppe nur Methanol entsteht, wel-
ches ziemlich stabil gegen Hypochlorit ist.) Bei gleichzeitigem Vorhandensein
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Fig. 4. Einfluss der Methylierung auf den Hypochloritverbrauch verschiedener
Ligninprdparate.
Salzsiurelignin: 1 unmethyliert, 2 methyliert (21 % OCH, ),

3 methyliert (29 % OCH, ).

—.—.—. Ligninsulfosiure: 4 unmethyliert, 5 methyliert (20,5 % OCH,)
6 methyliert (23,6 % OCH,).

— — — Sulfatlignin: 7 unmethyliert, 8 methyliert (24,6 % OCHj,)
9 methyliert (26,4 9% OCH,).

oxydationsempfindlicher Seitenketten kann der Verbrauch bis auf etwa 10
Mol (Eugenol) ansteigen. Ohne hier auf den Abbaumechanismus schon néher
einzugehen, kann gesagt werden, dass die erste Reaktion dieser Phenole eine
Chlorierung ist, falls eine o- oder p-Stellung zur Phenolgruppe frei ist. Beim
Guajacol erhilt man z.B. nach Verbrauch von nur 2 Mol Hypochlorit bei 20°
in guter Ausbeute ein Gemisch chlorierter Verbindungen. Verbindungen ohne
Phenolgruppen oder Phenolither verbrauchen nur dann nennenswert Hypo-
chlorit, wenn sie oxydationsempfindliche Seitenketten besitzen. Eine Ring-
sprengung in grosserem Ausmass konnte bei den in der Tabelle aufgefiihrten
Phenolidthern nicht beobachtet werden. Aus Veratrylalkohol und dem relativ
viel Hypochlorit verbrauchenden Isoeugenolmethylither entsteht erwartungs-
gemiss Veratrumsdure. Phenoliéther werden demnach in alkalischem Hypo-

chlorit nicht chloriert.
Acta Chem. Scand. 7 (1953) No. 8
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Fig. 5. Hypochloritverbrauch einiger Phenole und Phenolither: 1. Pinoresinol, 2. Guajacyl-

glycerin-a-sulfonsiure, 3. Isoeugenol, 4. Vanillinsiure, 5. Guajacol, 6. Veratrylglycerin,

7. 3,4-Dimethoxyzimtalkohol, 8. Isoeugenomethylither, 9. Veratrylakohol, 10. Eugenol-
methyliither.

Vergleicht man den Abbau der in der Tabelle 1 aufgefiihrten Phenole und
Phenoldather mit dem der Ligninpréparate, so zeigen sich folgende Parallelen:
1) Im Durchschnitt verbrauchen Salzsiurelignin, Ligninsulfosiure, matives
Lignin» und Alkohollignin ebensoviel Hypochlorit pro Einheit wie die unter-
suchten Phenole. Beim Sulfatlignin liegt der Verbrauch dagegen hoher. (Hier-
bei ist allerdings zu beriicksichtigen, dass der Methoxylgehalt dieses Lignins in
Folge von partieller Entmethylierung wihrend der Sulfatkochung niedriger
ist, als der der anderen Priparate. Die angegebene Hypochloritmenge wird
in Wirklichkeit fiir den Abbau von etwa 1,1—1,2 Einheiten verbraucht.) 2)
Methyliertes Lignin ist ebenso stabil gegen Hypochlorit wie die meisten
Phenolither. Der noch vorhandene Hypochloritverbrauch diirfte auf einer
Oxydation der Seitenkette beruhen. 3) Die Spektra der abgebauten Lignin-
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Tabelle 1.

Ungefihre Dauer der
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Pro Mol Substanz ver-
raschen Reaktion in Min. brauchte Mol Hypochlorit

1. Phenole w. Phenoliither

Phenol

Anisol

Brenzcatechin

Guajacol

Veratrol

Benzylalkohol
3,5-Dimethyl-4-oxy-benzylalkohol
Vanillylalkohol
Veratrylalkohol
Diveratrylédther ¢

Vanillin

Veratrumaldehyd
Syringaaldehyd
p-Oxybenzoesdure
Vanillinsédure
Veratrumséure
o-Vanillinséure
4-Oxy-5-methoxyisophthalséure
Acetovanillon
Acetoveratron
p-Oxypropiophenon
4-Propylguajacol

Eugenol
Eugenolmethylidther
Isoeugenol
Isoeugenolmethyléther
3,4-Dimethoxyzimtalkohol
Ferulasdure
Dihydroferulasiure
Guajacylglycerin-a-sulfonsdure 7
a-Veratrylglycerin 8
Pinoresinol

a,a’-Didthyl-a-a’-di-(4-oxyphenyl)-

dthylenglykol ®

2. Aliphatische Verbindungen

Oxalséure
Fumarséure
Maleinséure
Crotonséure
Athylenglykol
Allylalkohol
1,2-Propylenglykol
Propylalkohol
Isopropylalkohol
Propionaldehyd
Oxyaceton
Milchséure
Brenztraubenséure
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priparate gleichen vielfach demen der abgebauten Phenole. Sie deuten auf
einen starken Abbau der Ringe hin, ohne jedoch besonders charakteristisch
zu sein.

Dass die untersuchten Ligninpriparate genau so rasch abgebaut werden
wie Phenole war iiberraschend, denn der Gehalt der Ligninpriiparate an freien
Phenolgruppen ist recht verschieden. Das Cuproxamlignin der Fichte enthilt
nach K. Freudenberg 1° etwa eine freie Phenolgruppe auf 4 Einheiten, was
auch angenihert fiir das Salzsdurelignin gelten diirfte. G. Aulin-Erdtman
schliesst aus spektrophotometrischen Messungen, dass die Ligninsulfosédure
hochstens 1 Phenolgruppe auf 4—6 Einheiten enthilt 11.* Im Alkohollignin
fanden E. Higglund u. H. Richtzenhain 1 Phenolgruppe auf 2 Einheiten 2,
withrend im Sulfatlignin nach T. Enkvist 13 sogar 1 Phenolgruppe auf 1—1,5
Einheiten kommt. Ob sich die nach verschiedenen Methoden an verschieden-
artigen Ligninpriparaten erhaltenen Werte fiir den Gehalt an Phenolgruppen
exakt vergleichen lassen, soll hier nicht diskutiert werden. Setzt man dies
voraus, 80 sollte elgenthch nur bei dem sehr phenolreichen Sulfatlignin ein den
Phenolen einigermassen analoger Abbau moglich sein. Bei den anderen Pri-
paraten, besonders Salzsiurelignin und Ligninsulfosiure sollte jedoch nur die
" phenolische Einheit rasch abgebaut werden, wiihrend die iibrigen Einheiten
mit verdtherter Phenolgruppe — abgesehen von Verinderungen in der Seiten-
kette — nicht oder doch nur wesentlich langsamer angegriffen werden sollten.
Dies ist jedoch nicht der Fall. Der hohe Hypochloritverbrauch sowie das krif-
tige Absinken der UV-Absorption zeigen, dass ausser der phenolischen Einheit
auch noch der grosste Teil der anderen Einheiten rasch abgebaut werden muss.

Hierfiir sind 2 Erkldrungen denkbar. Die eine ist, dass in den verédtherten
Lignineinheiten Gruppierungen vorliegen kénnen, die auch ohne freie Phenol-
gruppen von Hypochlorit angegriffen werden. Derartige Gruppierungen kon-
nen aber — wenn iiberhaupt — nur in beschrinktem Umfang vorkommen.
Fiir den Abbau solcher Einheiten sollte es némlich belanglos sein, ob die pheno-
lischen Gruppen frei oder methyliert sind. Tatséchlich wird aber der Abbau
durch die Diazomethanbehandlung weitgehend verhindert. Wahrscheinlicher
ist es deshalb, dass durch den raschen Abbau der im Lignin vorhandenen
phenolischen Einheiten urspriinglich veriétherte Phenolgruppen freigelegt und
dann ebenfalls rasch oxydiert werden. Fiir Phenoldtherbindungen, welche vom
y-Kohlenstoffatom der Ligninseitenkette ausgehen, ist ein derartiger Abbau
schon von H. Hibbert u. Mitarbb. in Betracht gezogen, aber nicht experimen-
tell gestiitzt worden.

In Kiirze wird iiber Abbauversuche von Modellsubstanzen berichtet wer-
den, in welchen Guajacyleinheiten #therartig an das a-, - oder y-Kohlenstoff-
atom der Seitenkette gebunden sind.

* Anm. bei der Korrektur: In einer inzwischen publizierten Arbeit (Ber. 86 (1953) 757)
weisen Freudenberg und Rasenack darauf hin, dass nach unversffentlichten Versuchen von
Boesenberg  und Schotte mindestens jede zweite Einheit der Ligninsulfosiure eine freie
Phenolgruppe enthalt.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Einwirkung von alkalischer Hypochloritlésung auf Ligninpréparate
wurde bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Bei 95° werden im Durch-
schnitt sehr rasch ca. 8 Mol Hypochlorit pro Lignineinheit verbraucht. Die
.UV-Spektra wurden nach Verbrauch verschiedener Hypochloritmengen ge-
messen. Sie deuten auf einen weitgehenden Abbau der aromatischen Ringe
hin. Durch Methylierung wird der Abbau der Ligninpriparate stark gechemmt.

Hypochloritoxydationen einer grossen Zahl von einfachen Phenolen und
Phenolidthern zeigten, dass nur Verbindungen mit freien Phenolgruppen rasch
abgebaut werden.

Der freien Phenolen analoge, rasche Abbau derjenigen Ligninpriparate,
welche nur wenige freie Phenolgruppen enthalten, wird durch eine wihrend
des Abbaus erfolgende Freilegung von urspriinglich #therartig gebundenen
Phenolgruppen erklirt.
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