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

HERMANN RICHTZENHAIN und BO ALFREDSSON

Holzchemische Abteilung der Schwedischen Holzforschungsanstalt, Stockholm, Schweden

Die Einwirkung von Hypochlorit auf f-Guajacyldther von Gua-
jacylpropaneinheiten wurde kinetisch untersucht. Das Verhalten
dieser Modellsubstanzen diirfte die Auffassung stiitzen, dass im Lignin
entsprechende Gruppierungen in grosserer Menge vorkommen.

Die Synthese einiger Modellsubstanzen wird beschrieben.

In zwei vorangehenden Mitteilungen ;2 wurde iiber das Verhalten von
Lignin bzw. von einer grosseren Anzahl von Ligninmodellsubstanzen gegen
Hypochlorit berichtet. Diese Modellsubstanzen unterschieden sich im wesent-
lichen dadurch, dass sie einen Guajacolrest phenoldtherartig an das a-, 8- oder
y-Kohlenstoffatom einer 4-Propylguajacol- bzw. einer 4-Propylveratroleinheit
gebunden enthielten. Unter diesen Modellsubstanzen zeigten einige mit einem
in a-Stellung gebundenen Guajacolrest — insbesonders der von K. Freuden-
berg und Hiibner 3 dargestellte Dehydrodiconiferylalkohol — insofern eine
recht gute Ubereinstimmung mit dem Verhalten des Lignins, als nicht nur der
phenolische Rest, sondern auch ein Teil des phenoldtherartig gebunidenen Gua- .
jacolrestes durch Hypochlorit oxydiert wurde. Wihrend in der Gruppe der -
Ather bisher nur solche von Propylveratrolemhelten auf ihr Verhalten gegen
Hypochlorit gepriift wurden, wird in der vorliegenden Mitteilung nun auch
der Abbau von B-Athern von Gua]acylpropa.nderlvaten beschrieben.

Die Gruppe der g-Ather gewann in den letzten Jahren gesteigertes Inter-
esse, nachdem Adler und Yllner ¢ die Ahnlichkeit solcher Verbindungen mit
dem Lignin in Bezug auf Sulfitierung und Alkoholyse erkannt und nach-
dem Freudenberg und Mitarbeiter ® bei der enzymatischen Dehydrierung von
Coniferylalkohol den B-Ather VII isoliert und als wichtiges Zwischenprodukt
bei der Bildung der lignindhnlichen Dehydrierungspolymerisate des Coniferyl-
alkohols erkannt hatten.

Von den untersuchten Verbindungen erwies sich die nach Stoermer und
Kippe ¢ dargestellte Verbindung I als ziemlich stabil gegen Hypochlorit bei
90°. Wie aus der folgenden Figur hervorgeht, ist der Hypochloritverbrauch
von I so gering, dass der Atherrest in f-Stellung sicher nur sehr langsam abge-
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spalten werden kann. Immerhin konnte beim Abbau eine geringe Menge Ben-
zoesédure nachgewiesen werden. Ein Vergleich des Verhaltens der phenolischen
Verbindung IT und ihres Methylithers I1I, welche beide von Adler und Delin ?
dargestellt wurden, zeigt, dass III analog zu I nur relativ wenig Hypochlorit
verbraucht. Dagegen ist bei II der Verbrauch mit 11 Mol Hypochlorit pro Mol
innerhalb von 40 Min. so gross, dass bei II ausser dem phenolischen Rest auch
schon der atherartig gebundene Guajacolrest in gewissem Umfang oxydiert

werden muss.
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In der Verbindung IV, welche durch Kondensation von Vanillinacetat mit
2-Methoxyphenoxyessigsiure dargestellt wurde, werden beide Kerne bei einem
Verbrauch von etwa 14 Mol Hypochlorit innerhalb von 20 Min. rasch abge-
baut. Dass tatsichlich beide Kerne angegriffen werden, geht aus der Bestim-
mung der abgespaltenen Methanolmenge hervor. Aus einem Ansatz von 14
Mol Hypochlorit pro Mol IV lassen sich 1,7—1,8 Mol Methanol abdestillieren.
Die IV entsprechende, methylierte Verbmdung V — durch Kondensation
von Veratrumaldehyd mit dem Natriumsalz der 2-Methoxyphenoxyessig-
siure dargestellt — verbraucht im Verlauf von 60 Min. weniger als 3 Mol
Hypochlorit. Es findet demnach nur ein langsamer Abbau des dtherartig ge-
bundenen Guajacolrestes statt, wobei eine geringe Menge Veratrumsiure ge-
bildet wird.

Ganz analog werden beim §-Guajacylather des Guajacylglycerins (VI) beidé
Kerne rasch abgebaut. Auch in der Sulfosédure VIII werden die beiden Kerne
rasch abgebaut. Nach einem Hypochloritverbrauch von etwa 14 Mol im Ver-
lauf von 30 Min. erhilt man 1,5—1,6 Mol Methanol. Die Sulfosidure lisst sich
durch Erhitzen von IV mit neutraler Sulfitlosung auf 135° herstellen und
wurde als Bariumsalz. isoliert. Auch V ldsst sich in gleicher Weise sulfitieren.
Das UV-Absorptionsspektrum des Bariumsalzes von VIII zeigt Maxima bei
225 und 277 mu sowie ein Minimum bei 253 mu. Die Sulfosidure VIII zeigt
keine Tendenz, beim Kochen ihrer wissrigen Losung Guajacol abzuspalten.
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Aus den Kurven des Hypochloritverbrauchs geht klar hervor, dass in den
Verbindungen IV, VI und VIII die dtherartig gebundenen Guajacolreste rasch
und ziemlich vollstindig abgebaut werden. Diese Modellversuche stehen dem-
nach in gutem Einklang mit der Vermutung, dass ein wesentlicher Teil der
Lignineinheiten durch derartige Atherbindungen an der f-Stellung der Gua-
jacylpropanseitenkette miteinander verkniipft sind.

Herrn Prof. E. Adler danken wir fiir die freundliche Uberlassung einiger Priparate.
Frau 8. Safwat danken wir fiir die Ausfithrung der Methanolbestimmungen.
EXPERIMENTELLER TEIL
a- (2-Methoxyphenoxy )-ferulasiure (IV ). 9,7 g Vanillinacetat, 10,2 g gut getrockne-
tes Natriumsalz der 2-Methoxyphenoxyessigsiure und 50 ml Essigsdureanhydrid werden
unter Riihren 24 Stunden auf 105—110° erwéirmt. Nach dieser Zeit wird ein Teil des
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Essigséiureanhydrids im Vacuum abdestilliert und der Riickstand in Wasser gegossen.
Das sich zuerst olig ausscheidende Reaktionsprodukt erstarrt allmihlich und wird abge-
nutscht. Nun wird das Rohprodukt mehrmals mit Ather ausgezogen, wobei das Acetat
von IV in Lésung geht, wihrend die Hauptmenge der als Nebenprodukt gebildeten
Acetylferulasiure ungeldst zuriickbleibt. Der Atherlésung wird das Acetat von IV durch
Ausschiitteln mit Sodalésung entzogen, welche in verdiinnte Salzsiure gegossen wird.
Das kristallin ausfallende Produkt wird durch Umkristallisieren aus Benzol rein erhalten.
Schmp. 164—166°. Ausbeute 1,6 g. (Gef. C 63,76; H 5,67; OCH, 16,82. Ber. fiir C,,H,,0,
(368,3): C 63,69; H 5,06; OCH, 17,30.)

Nach dreistiindigem Erwirmen des Acetats mit N Natronlauge erhilt man beim
Ansiéiuern IV, welches nach Umkristallisieren aus Benzol bei 152—153° schmilzt. (Gef.
C 64,50; H 5,30; OCH; 19,13. Ber. fiir C,;H,,0, (316,3): C 64,55; H 5,10; OCH, 19,60.)

Sulfitierung von 1V. 2,04 g IV werden mit 40 ml neutraler Natriumsulfitlésung (10 %
Schwefeldioxyd, pH 6,4) 25 Stunden auf 135° erhitzt. Aus der Reaktionslésung wird eine
kleine Menge &liger Substanz mit Ather ausgeschiittelt. Nach lingerem Stehen scheiden
sich aus der wissrigen Losung 0,68 g des Natriumsalzes der gebildeten Sulfoséure ab,
welches in das Bariumsalz iibergefiihrt wurde. Aus der Mutterlauge wurde nach Katjo-
nenaustausch, Entfernung der schwefligen Siéure und Neutralisation mit Bariumcarbonat
eine weitere Menge Bariumsalz erhalten. Die Ausbeute an reinem Bariumsalz betrug
1,49 g (44 9 der Theorie). (Gef. S 6,18; OCH, 11,24. Ber. fiir C,,H,,0,8Ba (533,7):
S 6,01; OCH, 11,63).

a- (Methoxyphenoxy )-3,4-dimethoxyzimtsdure (V ). Wird analog der bei IV beschrie-
benen Kondensation aus Veratrumaldehyd und dem Natriumsalz der 2-Methoxyphen-
oxyessigsiéiure erhalten. Schmilzt nach Umkristallisieren aus verdimnntem Alkohol bei
199—201°. (Gef. OCH, 28,41. Ber. fiir C,sH,30, (330,3): OCH, 28,19).
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