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Uber die Carbonylgruppen des Lignins
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Carbonyl group estimations, by & volumetric method involving the
use of borohydride, indicate that in lignins isolated under mild con-
ditions (Brauns ’native lignin”’ and Bjérkmans “milled wood lignin”’)
there are 0.41—0.48 CO groups/OCH,; group. This contrasts with
other determinations, in which hydroxylamine hydrochloride was
used, where values of 0.12—0.19 were obtained.

The cause of this discrepancy has been sought in the present work.
Similar types of determinations to those above have been carried out
on compounds related to lignin and containing carbonyl groups. A
study of the reaction of those compounds with hydroxylamine hydro-
chloride showed that the rate of reaction is highly dependent on the
position of the carbonyl group in the side-chain and on the structure
of the side-chain. Under the experimental conditions normally em-
ployed the use of hydroxylamine hydrochloride, therefore, resulted in
values, which in many cases were too low, whereas the use of boro-
hydride gave values near to the theoretical.

The possibilities to correlate the difference between the two
carbonyl determinations with the position of the carbonyl groups in
the side-chains and to reconcile the new findings with other experi-
mental evidence are briefly discussed.

eit dem Nachweis von Carbonylgruppen in Lignosulfonséuren durch Klason !

ist wiederholt wersucht worden,diese Gruppen in verschiedenen Ligninpréapa-
raten auch quantitativ zu bestimmen. Die erhaltenen Werte schwankten inner-
halb weiter Grenzen je nach Wahl des Untersuchungsmaterials und der
Bestimmungsmethode 2. Die Kenntnis des genauen Carbonylgehaltes ist jedoch
von erheblicher strukturchemlscher Bedeutung. Ausserdem zeigten vorlaufige
Versuche 3, in Uberemstlmmung mit bereits frither gemachten Annahmen 4,
dass Carbonylgruppen eine wichtige Funktion bei der Sulfitierung des Lxgnms
ausiiben diirften. Eine zuverlassige Bestimmungsmethode fiir diese Gruppen
sollte daher auch das Studium des Verlaufes dieser technisch wick.tigen I eligni-
fizierungsreaktion wesentlich erleichtern.

Von den bekannten, analytisch auswertbaren Carbonylreaktionen (Zusam-
menfassung siehe 5) wurde in letzter Zeit vor allem die Umsetzung mit Hy-
droxylamin-Chlorhydrat zur quantitativen Bestimmung der CO-Gruppen in
unter schonenden Bedingungen isolierten Ligninpréparaten und in Ligno-
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Tabelle 1. Mit Hilfe der Borhydrid-Methode ermittelte Carbonylgehalte verschiedener

Ligninpréparate.
S Carbonylgehal
Ligninpréparat lé 873@&:’ t
Brauns’ native lignin” 0,48
Brauns’ “native lignin”, 24 Stunden bei Zimmertemperatur
mit 0,5 %iger methanolischer Salzsédure methyliert ¢ 0,45
Bjérkman-Lignin * 0,44, 0,43, 0,41
Bjérkman-Lignin, 2 Tage in der Schwingkugelmiihle ge-
mahlen 0,45
Bjorkman-Lignin, mit Natriumborhydrid reduziert und
isoliert ! 0,023
Bjorkman-Lignin, 24 Stunden bei Zimmertemperatur mit
0,1 N Natronlauge behandelt und wiederisoliert 0,48
Bjorkman-Lignin, 3 Tage lang bei Zimmertemperatur und
pPH 4,0 oximiert und wiederisoliert 0,21
Bjérkman-Lignin, 5 Stunden unter Riickflusskochung bei
pPH 4,0 oximiert und wiederisoliert 0,29
Bjérkman-Lignin, 24 Stunden bei Zimmertemperatur mit
0,5 %iger methanolischer Salzsdure methyliert % 0,40
Dehydrierungspolymerisat, hergestellt nach dem Zulauf-
verfahren 11 0,33
Salzsédurelignin (Rheinau) 0,38

* verschiedene nach dem gleichen Verfahren hergestellte Priaparate

sulfonsduren herangezogen. Der bei der Oximbildung freiwerdende Chlor-
wasserstoff wurde potentiometrisch mit Natronlauge titriert, wobei sich in den
Zeit - Umsatzkurven eine rasch und eine langsam verlaufende Phase abzeich-
nete. DLie erstgenannte wurde der tatséchlichen Oximierungsreaktion, die
letztgenannte hingegen einer oxydativen Zersetzung des iiberschiissigen
Hydroxylamin-CLlothydrates zugeschrieben 6. Ler Carbonylgehalt ergab sich
daker durch Extrapolation auf die Zeit Null. In Brauns’ "native lignin’’ ¢
wurden auf diese Weise 0,12 CO/OCHj, in Bjérkman-Lignin 7 0,19 CO/OCH,
und in einer Lignosulfonsiure ¢ 0,10 CO/OCH, gefunden.

Vor kurzem teilten Lindberg und Mitarbeiter 9,10 eine neue Methode zur
Bestimmung von Carbonylgruppen in Kohlenhydraten mit, die auf einer
quantitativen Auswertung der Reduktion mit iiberschiissigem Borhydrid
beruht. Der Verbrauch an Wasserstoff wird hierbei nach Ablauf einer bestimm-
ten Reaktionszeit durch Zersetzung des Borhydridiiberschusses (mit HySO,)
gegen eine entsprecl.ende Blindprobe als Lifferenz ermittelt.
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Bei Anwendung dieser Methode auf schonend isolierte Ligninpréparate
(aus Fichtenholz) wurden nun Carbonylgehalte gefunden, die, wie Tabelle 1
zeigt, durchwegs viel hoher als die entsprechenden mit Hilfe der Hydroxyl-
amin-Methode bestimmten Werte (siehe oben) liegen. Ein dhnlicher Unter-
schied im Ergebnis der beiden Bestimmungsmethoden konnte auch bei einem
enzymatisch nach dem Zulaufverfahren 1! aus Coniferylalkohol synthetisierten
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“Dehydrierungsyolymerisat’” (DHP) * beobachtet werden. Mit Hilfe der
Hydroxylamin-Met} ode wurden nur 0,07 CO/OCH,, mit Hilfe der Borhydrid-
Met! ode Lingegen 0,33 C /OCH, gefunden (Tab. 1). Um sicherzustellen, dass
der hohe Wasserstoffverbrauch tatsichlich auf eine Reduktion und nicht
etwa auf eine Adsorption an dem bei Séurezusatz wieder teilweise ausfallenden
Lignin (siehe experimenteller Teil) zuriickzufithren ist, wurde die Bestim-
mungsmethkode auch an einem mit Natriumborhydrid vorreduzierten und
wiederisolierten Ligningrayarat ausgefiibrt. Ter Lierbei beobacl.tete Wasser-
stoffverbrauch war sel.r gering (siche Tab. 1) und diirfte durch eine partielle
Reoxydation des vorreduzierten Lignins wihrend und nach seiner Isolierung
bedingt sein.

Fir die auffallende Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der beiden Car-
bonylbestimmungsmethoden miissen daher chemisclL.e Faktoren verantwortlich
sein. Es muss angenommen werden, dass entweder die Umsetzung mit Hy-
droxylamin-Chlorhydrat nicht alle Carbonyle des Lignins erfasst oder dass
die Borhydrid-Metlode auch auf andere Gruppen (als Carbonylgruppen)
ansprickt. Um zwiscken diesen Alternativen zu entsckeiden, wurden die
beiden MetLoden an geeigneten Modellsubstanzen niker untersucht.

HYDROXYLAMIN-METHODE

Die Umsetzung der Modellsubstanzen und der Ligninpriparate mit Hy-
droxylamin-CLlorhydrat wurde mit Hilfe einer verbesserten Apparatur unter-
sucht. Der Laugenzusatz wurde automatisch geregelt und der Luftsauerstoff
von einem Stickstoffstrom durch das thermokonstant gehaltene Reaktionsge-
fass verdréngt. Ladurch konnte die Zersetzung des iiberschiissigen Hydroxyl-
amin-Cl lorhydrates sekr vermindert werden (Blindversuch).

Selbst bei Anwendung dieser apparativen Ausriistung zeigten jedoch die
Zeit-Umsatzkurven im Falle der Ligninpraparate nach einer rasch verlaufenden
Initialy hase einen langsamen sich tiber Tage erstreckenden Anstieg, der wesent-
lich steiler als der des entsprechenden Blindversuches (Versuch nur mit
Hydroxylamin-Cllorhydrat) war (siehe Abb. 1). Dies deutet darauf hin, dass
der langsam freigelegte Cl.lorwasserstoff seine Entstehung nicht nur einer
spontanen Zersetzung des Reagenzes, sondern teilweise auch einer Umsetzung
des letztgenannten mit sehr trige reagierenden Carbonylgruppen verdankt.

Ein Studium der Oximierungsreaktion mit ligninverwandten Verbindungen
u. a. vom Typus der 3-Metkoxy-4-hydroxy- und der 3,4-Dimethoxy-phenyl-
propanone bzw.-propanale (I) ergab, dass - und y-sténdige Carbonylgruppen
(II—V) — wie auch aromatiscte Aldehyde, z. B. VI und VII — iiberaus
rasch (sieke Abb. 2), a-stdndige Carbonylgruppen (aromatische Ketone, VIII—
XIX) Lingegen langsam reagieren (Abb. 4). Die Reaktionsgeschwindigkeit der
a-stindigen Carbonylgruppen ist stark abhangig von der Substitution am
p-stindigen Kohlenstoffatom der Seitenkette und nimmt von Verbindungen
mit einer der Ketogruppe benachbarten Methylengruppe (VIIIL, IX, X, X111,
XVIII, XX) iiber solche mit einer Hydroxymethylengiuppe (z. B. XI) zu

* Fiir die freundliche Uberlassung dieses Praparates danken wir Herrn Dr. G. Billek, Wien.
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Oximierung von A) Bjoérkman-Lignin (100 mg),
B) Brauns’ “native lignin’’ (100 mg), C) Blindversuch.

solchen mit einer Aroxymethylengruppierung (XIV—XVI) oder mit einer
Arylmethylengruppierung (z. B. XIX) hin ab (siche Abb. 4). Besonders
langsam reagieren «-Carbonylgruppen in Einheiten, die ausser einer p-stén-
digen Aroxyl- oder Arylgruppe auch eine y-stdndige Hydroxylgrupre ent-
halten (z. B. XVI bzw. XIX). Derartige Substitutionstyren an den g- und
y-standigen Kohlenstoffatomen der Seitenketten werden bekanntlich aufgrund
biosynthetischer Modellversuche 1714, sowie aufgrund von Untersuchungen
iiber den Abbau von Ligninpriparaten durch Atharolyse51® urd Aci-
dolyse” ® als dominierend angesehen.

Hingegen ist offenbar die Oximierungsgeschwindigkeit unabLéngig davon,
ob die zur Seitenkette p-sténdige phenolische Hydroxylgruppe frei oder
verdthert (bzw. verestert) ist (vgl. 11 mit I1I, IV mit V und VI mit VII, Abb. 2,
sowie IX mit X und XIV mit XV, Abb. 4).

Die grossen Unterschiede in der Oximierungsgeschwindigkeit verschiedener Carbonyle
zeigen sich auch deutlich bei Substanzen, welche 2 Carbonylgruppen verschiedener Reak-
tionsfahigkeit im gleichen Molekiil enthalten, wie z. B. bei den Verbindungen XII und
XVII. Aufgrund der oben erwihnten Modellversuche konnte erwartet werden, dass die
p-stindige Ketogruppe in XII (vgl. mit IV und mit V), sowie die Aldehydgruppe in
XVII (vgl. mit VII) sehr rasch, die a-stindigen Ketogruppen in beiden Substanzen (vgl.
mit XI bzw. mit XVI) hingegen nur langsam oximierbar sind. Der Verlauf der Zeit —
Umsatzkurven stimmt hiermit iiberein. In beiden Fillen werden wihrend der raschen
Reaktionsphase nur ca 50 % des Totalcarbonyls erfasst (Abb. 3). Dass im Diketon XII
tatséchlich die f-stindige Ketogruppe rasch und die a-sténdige langsam oximiert wird,
konnte auf folgende Weise gezeigt werden: Nach Ablauf der raschen Reaktionsphase
wurde das partiell oximierte Produkt (Monoxim) isoliert (Schmp. 162—163°) und mit
Natriumborhydrid reduziert. Das Reduktionsprodukt gab bei Kupplung mit Chinon-
onochlorimid in schwach alkalischer Lésung eine intensive Farbreaktion, woraus auf das
Vorkommen einer freien (nicht oximierten) a-sténdigen Ketogruppe im urspriinglichen
Monoxim geschlossen werden darf 20,21,

Die Carbonylgruppe der Substanz XX, welche einem Flavanonring angehdért, ist mit
ungefihr der gleichen Geschwindigkeit wie gewdhnliche a-Carbonyle mit benachbarter
Methylengruppe (z. B. IX und X) oximierbar, die der Substanz XXI hingegen reagiert —
vermutlich bedingt durch die Anwesenheit der beiden benachbarten Hydroxylgruppen —
extrem langsam (Abb. 4).
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Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der Oximierung Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der Oximierung
von fB- und von y-Carbonylverbindungen zweier Dicarbonylverbindungen (XII und
des 3-Methoxy-4-hydroxy- und des 3,4- XVII) mit Carbonylgruppen verschiedener
Dimethoxyphenylpropantypus (I), sowie Reaktionsfahigkeit.
von Vanillin (VI) und von Veratrum-

aldehyd (VII).

Wird die Oximierung anstatt bei Zimmertemperatur unter Riickfluss-
kochung (5 St.) ausgefiihrt, so setzen sich auch die nur sehr trige reagierenden
a-Carbonyle (z. B. in den Substanzen XII, XIV—XVIIund XIX)zum grossten
Teil um (Tab. 2).

Brauns "native lignin’’ und Bjorkman-Lignin ergaben unter diesen Reak-
tionsbedingungen hohere Carbonylwerte (0,3 bzw. 0,256 CO/OCHj) als bei
Zimmertemperatur (0,12 bzw. 0,19 CO/OCHj;). Die mit Hilfe der Borhydrid-
Methode gefundenen hohen Carbonylwerte (0,48 bzw. 0,44 CO/OCHj, siehe

Tab. 1) konnten demnach durch Erhohung der Oximierungstemperatur nicht
erreicht werden.

00 XVII VI 1% % X1 X%

-~

Oximierungsgrad (%)
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o
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Abb. 4. Zeitlicher Verlauf der Oximierung von a-Ketoverbindungen des 3-Methoxy-4-
hydroxy- und des 3,4-Dimethoxy-phenylpropantypus (I).
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Tabelle 2. Vergleich der Oximierungsgrade (in Prozenten des theor. Wertes) nach
6-stiindiger Reaktionszeit bei Zimmertemperatur und bei Riickflusskochung fiir die
a-Ketone XII—-XIX,

Carbonyl (in 9% des theor. Wertes) gefunden
Substanz nach 5-stiindiger Reaktionszeit
bei Zimmertemperatur [unter Riickflusskochung
XI1 52,1 93,5
XIII 58,0 94,7
XIV 10,1 97,5
XV 10,0 101,1
XVI 2,8 88,3
XVII 51,3 101,0
XVIII 74,4 99,8
XX 1,2 87,1

BORHYDRID-METHODE

Wihrend die untersuchten Carbonylverbindungen grosse Unterschiede in
den Oximierungsgeschwindigkeiten zeigen (Abb. 2—4), sind sie durch
Einwirkung von Kalium-borhydrid unter den im experimentellen Teil
angegebenen Bedingungen vollstindig reduzierbar. Eine Ausnahme bilden
einige a-Carbonylverbindungen mit p-sténdiger phenoliscl.er Hydroxylgruppe,
wie z. B. VI, VIII, IX und XIV. Sie benstigen zur vollstindigen Reduktion
lingere Reaktionszeiten. Tabelle 3 zeigt eine Zusammenstellung der mit Hilfe
der Borhycrid-Methode ermittelten Carbonylwerte fiir die wichtigsten
Modellsubstanzen.

Zur Uberprifung der Spezifitdt der Borhydridreduktion wurden auch
carbonylfreie Modellsubstanzen mit zum aromatischen Kern konjugierter
Doppelbindung, mit Benzylalkylatherbindung, mit Esterbindung, mit Lak-
tonbindung oder schliesslich mit freier Carboxylgruppe getestet (Tab. 4).
Wie ersichtlich, werden unter den gewahlten Bedingungen nur Ester- und
Laktengruppen teilweise reduziert. Lie Reduzierbarkeit dieser Gruppen wird
durch Behandlung mit 0,1 N Natronlauge (Spaltung in Carboxyl- und
Alkoholgruppe) aufgeL.oben. Da jedoch nach Alkalibel.andlung und Wieder-
isolierung von Bjorkman-Lignin die Menge des bei der Borhydridreduktion
verbrauchten Wasserstoffs ungefdhr gleich gross wie beim unbelandelten
Praparat ist, diirften derartige Struktur-elemente, wenn iiberhaupt, so nur in
sehr geringer Menge im Lignin vorkommen.

Auch das Infrarot-Spektrum des Lignins, sowie die Ergebnisse des Studiums der
Alkylierungsreaktion durch Einwirkung von alkoholischer Salzséiure ¢ gaben keine
Anhaltspunkte fiir das Vorkommen nennenswerter Mengen freier oder veresterter
Carboxylgruppen im Fichtenholzlignin.
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Tabelle 3. Mit Hilfe der Borhydrid-Methode ermittelte Carbonylgehalte verschiedener

Modellsubstanzen.
% Carbonyl
Substanz
berechnet gefunden
II 15,7 15,5
II1 14,6 14,4
v 12,6 15,3 *
v 14,4 14,6
VI 18,4 16,7 **
VII 16,8 16,8
VIII 16,8 6,3 **
IX 15,6 5,4 **
X 14,4 14,3
X1 14,3 14,7
XTI 28,8 28,9
XIII 9,3 9,1
X1V 9,3 7.5 **
XV 8.9 8,8
XV1 8,4 8,5
XVII 15,6 15,8
XVIII 14,3 14,5
XIX 12,4 12,7
XX 9.9 10,2
XXI 9,7 9,4

* teilweise Reduktion der Estergruppe.

*¥ Zur quantitativen Bestimmung ist eine bedeutende Verlingerung der Reaktionszeit
erforderlich.

Bisher sind keine anderen, durch Borhydrid reduzierbaren Gruppen (als
Carbonylgruppen) im Lignin aufgefunden worden. Es darf daher gefolgert
werden, dass der hohe Wasserstoffverbrauch ausschliesslich durch Carbonyl-
gruppen verursacht wird.

Tabelle 4. Wasserstoffverbrauch carbonylfreier Substanzen.

Wasserstoffverbrauch (ml) von 1 Mmol

Substanz berechnet
(fiir Reduktion aller) gefunden
ev. reduzierbaren Gr.

Ferulasdure 67,3 0,0
Isoeugenol-methyldther 22,4 0,0
Vanillylalkohol-methyldther 22,4 0,0
Pinoresinol 44,9 0,0
Isoeugenol-acetat 67,3 4,5
Conidendrin 449 24,3
Vanillinoxim 22,4 0,8
3,4-Dimethoxy-zimtal-

dehydoxim 44,9 1,4
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Durch die Auffindung wesentlich grosserer Mengen Carbonylgruppen in
“nativen’ Ligninen, als bisher angenommen wurden, erhélt das Problem der
Aufteilung dieser Gruppen auf die drei Kohlenstoffatome der Propan-
seitenketten erhohte strukturchemische Bedeutung. Wie bereits gezeigt wurde,
erlaubt die Oximierungsreaktion eine grobe Differenzierung in zwei Kategorien
verschiedener Reaktionsfahigkeit.

Die rasch verlaufende Phase der Oximierung koénnte nach Aussage der
Modellversuche (siehe oben) auf das Vorkommen von Aldehyd- und von ’ste-
risch nicht gehinderten’ f-Ketogruppen zuriickzufiihren sein. Die Hydroxyl-
amin-Methode diirfte in ihrer bisherigen Ausfithrungsform (Zimmertemperatur,
Extrapolation des Laugenverbrauchs auf die Zeit 0) — im Gegensatz zur
Borhydrid-Methode — nur solche oder éhnliche rasch reagierende Carbonyl-
gruppen im Lignin erfassen. Diese Deutung der Diskrepanz zwischen den
Ergebnissen der beiden Bestimmungsmethoden wird auch durch den Befund
gestiitzt, dass ein nach Ablauf der raschen Reaktionsphase isoliertes ~’oximier-
tes” Bjorkman-Lignin bei nachfolgender Borhydrid-Reduktion ungeféhr soviel
Wasserstoff verbraucht, wie der Differenz zwischen den Carbonylwerten der
beiden Bestimmungsmethoden entspricht (Tab. 1). (Modelloxime erwiesen sich
unter den Bedingungen der Bestimmungsmethode gegeniiber Borhydrid stabil,
siehe Tab. 4). ‘

Die Zuordnung der langsam mit Hydroxylamin-Chlorhydrat reagierenden
Carbonylgruppen zu bestimmten Strukturelementen des Lignins gestaltet
sich schwieriger. Als einziger Strukturtyp, der in Bezug auf Oximierungs-
geschwindigkeit mit der beim Lignin beobachteten langsamen Reaktionsphase
vergleichbar ist, wurden bisher “sterisch gehinderte’ e-Carbonylgruppen, wie
z. B. in den Verbindungen XIV—XVI, sowie in XIX und XX (sieche Abb. 4),
festgestellt.

Im “Dehydrierungspolymerisat’ koénnten derartige a-Ketogruppen eventuell durch
sekundire Oxydation benzylalkoholischer Hydroxylgruppen in entsprechenden Struktur-
einheiten entstanden sein (siehe z. B. den in einem Zwischenstadium der DHP-Her-
stellung isolierbaren Guajacyl-g-coniferylither 11, sowie die im Zusammenhang mit oxyda-
tiven Abbauversuchen an einem DHP-Priaparat diskutierten g-Arylstrukturen 12). Die
beiden anderen in einer Zwischenphase der DHP-Herstellung isolierbaren, dimeren
Hauptprodukte, Pinoresinol und Dehydro-diconiferylalkohol 11-14, reprisentieren weitere
mogliche Verkniipfungsstrukturen, die bei analoger Oxydation am a-sténdigen Kohlen-
stoffatom Monoalkyl- bzw. Monoarylacetalgruppierungen (siehe unten) liefern wirden.

Man wéare daher zunéchst geneigt, die langsame Oximierungsphase des
Lignins und damit den Unterschied in den Ergebnissen der beiden Bestim-
mungsmethoden auf derartige “sterisch gehinderte” «-Ketogruppen zuriick-
zufithren. Gegen das Vorkommen bedeutender Mengen o-Carbonylgruppen
sprechen jedoch spektrophotometrische Befunde. So konnte durch Messungen
im Ultraviolett mit Hilfe der sogenannten de-Methode 22 gezeigt werden, dass
nur ein geringer Teil der phenolischen Einheiten des Lignins (in Brauns’’native
lignin”’ aus Picea mariana 0,01—0,02/0CH; 23) eine dem aromatischen Kern
benachbarte Carbonylgruppen enthalten diirfte (siehe auch Ref.24:2!). Auch
in den nicht-phenolischen Einheiten des Lignins konnten auf spektrophoto-
metrischem Weg keine grosseren Mengen a-Carbonylgruppen gefunden werden.
Aus den Absorptionsinderungen im Ultraviolett, welche durch Reduktion
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mit Borhydrid hervorgerufen werden, errechneten Adler und Mitarbeiter 25.26
die Frequenz derartiger Gruppen in Bjérkman-Lignin zu 0,06—0,06/OCH;,. Die
Gesamtmenge o-stéindiger Carbonylgruppen (in phenolischen und nicht-phe-
nolischen Einheiten) betrégt nach dieser Bestimmungsmethode bei Bjorkman-
Lignin nur 0,06—0,07/0CH, 2.

Eine Moglichkeit, diese spektrophotometrischen Resultate mit dem Vor-
kommen grosserer Mengen a-Carbonylgruppen im Lignin in Einklang zu
bringen, besteht in der Annahme, dass diese Gruppen zu einem betrichtlichen
Teil ’maskiert’”’, d. h. sowohl im Ultraviolett als auch im Infrarot nicht
erkennbar vorliegen koénnten (siehe oben, vgl.??). So wiren z. B. Carbonyl-
gruppen in Halbacetalform in Betracht zu ziehen, die wohl von der Borhydrid-
Methode, nicht aber von der Hydroxylamin-Methode erfasst wiirden. Iiir
das Vorkommen solcher Gruppen konnte jedoch in vorliufigen Versuchen
bisher keine experimentelle Stiitze erbracht werden. Durch Einwirkung von
methanolischer Salzsdure auf Brauns’native lignin” und auf Bjorkman-
Lignin bei Zimmertemperatur wurde ndmlich die Menge der durch die
Borhydrid-Methode bestimmbaren Carbonylgruppen nicht wesentlich ver-
mindert (Tab. 1). Eine derartige Behandlung sollte eventuell vorhandene
Halbacetalgruppen in Vollacetalgruppen iiberfithren, welche auch gegeniiber
Borhydrid stabil sind. Die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung miisste aller-
dings noch durch entsprechende Modellversuche gezeigt werden.

De langsam oximierbaren Carbonylgruppen scheinen demnach in anderer
Weise “’maskiert” vorzuliegen. Zu ihrer Lokalisierung und Charakterisierung
wird es zusitzlicher Modellstudien unter Heranziehung weiterer Carbonyl-
reaktionen bediirfen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die verwendeten Modellsubstanzen und Ligninpréaparate wurden nach in der Literatur
beschriebenen Methoden dargestellt bzw. isoliert *.

Hydroxylamin- Methode. Rund 0,2 Millimole Modellsubsta.nz bzw. rund 200 mg Lignin-
priparat wurden genau eingewogen und in 10 ml 95 %igem Athanol (bei Ligninpréipara-
ten, wenn erforderlich, unter Zusatz von etwas Wasser) goldst. Die Losung wurde auf

H 4,0 eingestellt (Gla.selektrode) und zur Zeit Null einer in einem thermokonstant
(25°C) gehaltenen Titrationsgefiiss befindlichen Lésung von 138 mg (2 Millimole) Hydro-
xylamin-Chlorhydrat in 40 ml 95 %igem Athanol vom pH 4,0 zugesetzt. Die bei konstan-
ter Temperatur (25°C) unter stdndigem Durchleiten eines mit Alkohol gesittigten Stick-
stoffstroms und unter magnetischer Umriithrung vor sich gehende Oximierungsreaktion
wurde durch automatische Titration (Autotitrator der Fa. Radiometer, Kopenhagen)
des freigesetzten Chlorwasserstoffs mit 0,01 N Natronlauge laufend gemessen.

In der Abb. 1, weiche den zeitlichen Verlauf der Oximierungen von Bjérkman-Lignin
und von Brauns’ “native lignin’’ wiedergibt, ist der Verbrauch an Natronlauge in Milli-
litern, in den Abb. 2—4, die sich auf die Oximierungen der Modellsubstanzen beziehen,
in Prozenten des theoretischen Wertes gegen die Zeit aufgetragen.

Bei den Umsetzungen der Modellsubstanzen und Ligninpréparate mit Hydroxylamin-
Chlorhydrat durch 5-stiindiges Kochen unter Riickfluss wurden die gleichen Mengenver-
héltnisse wie oben angegeben angewandt. Das Reaktionsgemisch wurde nach Abkiihlen
auf 25°C in das Titrationsgeféss iibergefithrt und bis zum pH-Wert einer entsprechenden

* Die Substanzen XIV und XV wurden uns freundlicherweise von Herrn Prof. E. Adler,
Goteborg, die Substanzen XVII—XIX von Herrn Doz. B. Lindgren, Stockholm, zur Verfiigung
gestellt, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. Die Darstellungen dieser Verbindungen
sind z. T. noch nicht veréffentlicht.
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Blindprobe (erhalten durch 5-stiindiges Kochen einer Lésung von 138 mg Hydroxylamin-
Chlorhydrat im gleichen Alkohol-Wassergemisch unter Riickfluss) titriert.

Borhydrid-Methode. Rund 0,2 Millimole Modellsubstanz bzw. rund 100 mg Lignin-
priaparat wurden genau eingewogen, in den mittleren Teil des dreiteiligen Reaktions-
gefasses 10 iibergefiihrt und in 20 ml alkoholischer Borséureldsung (9,27 g/l) geldst bzw.
suspendiert. Die Bestimmungen wurden im iibrigen nach der von Lindberg und Thean-
der 1 beschriebenen Arbeitsweise ausgefiihrt. Die Ligninpréparate gingen bei Zusatz von
20 ml Kaliumborhydridlésung (1,35 g/1 0,1 N Natronlauge) restlos in Lésung und wurden
erst bei Abbruch der Bestimmung, d. h. bei Zusatz von 5 ml 2 N Schwefelséure, wieder
teilweise ausgefillt. Die Reaktionszeit betrug 5 Stunden, die Reaktionstemperatur 25°C
(thermostatierter Raum).

Das als Differenz gegen eine entsprechende Blindprobe gemessene Volumen des ver-
brauchten Wasserstoffs wurde auf Normalbedingungen (760 Torr, 0°) reduziert und dar-
aus der Carbonylgehalt der Probe errechnet (1 ml Wasserstoff entspricht 1,249 mg =
0,0446 Millidquivalente Carbonyl). Das Verhéltnis des bei der Reduktion verbrauchten
Wasserstoffs zum Wert der Blindprobe schwankte zwischen ungeféhr 1 : 10 und 1 : 6.
Die mit Hilfe der Borhydrid-Methode ermittelten Carbonylwerte sind in den Tabellen
1 und 3 zusammengestellt.
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