ACTA CHEMICA SCANDINAVICA 23 (1969 924-930

Uber das Verhalten des Lignins bei der Alkalikochung

IV.* Der alkalische Abbau von Arylglycerin-g-arylitherstrukturen
Versuche am Isoeugenolglykol- 8- (2-methoxyphenyl)-ither
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Der alkalische Abbau des Isoeugenolglykol-g-(2-methoxyphenyl)-
dthers (V) wurde untersucht. Er verlduft in zwei Richtungen: unter
Erhaltung der pg-Alkyl-aryldtherbindung wird der Styryl-arylather
VI gebildet, wihrend die Spaltung der g-Alkyl-aryldtherbindung
zu Guajakol (IV), Guajacylaceton (VII) und Isoeugenol fiihrt. Die
Verbindungen IV und VII reagieren mit dem Chinonmethid des Aus-
gangsmaterials zum Teil weiter zu sekundéren Kondensationspro-
dukten. Die am Isoeugenolglykol--(2-methoxyphenyl)-dther gewon-
nenen Ergebnisse kénnen auf den alkalischen Abbau des Guajacyl-
glycerin- §-(2-methoxyphenyl)-athers und der p-Hydroxyarylglycerin-
B-aryliatherstrukturen im Lignin éibertragen werden.

Der fiir die Kenntnis der Reaktionen des Lignins bei den alkalischen Zell-
stoffprozessen wichtige Abbau von p-Hydroxyarylglycerin-g-arylather-
strukturen (I) beim Erhitzen mit Natronlauge ist bereits mehrfach untersucht
worden.l2—< Als Modell fiir den im Lignin reichlich vorkommenden Strukturtyp
I diente in erster Linie der Guajacylglycerin-f-(2-methoxyphenyl)-dther 2
(II), von dem inzwischen die beiden diastereomeren Formen in reinem Zustand
dargestellt werden konnten.® Adler et al.l* sowie Gierer und Mitarb.* fanden
iibereinstimmend, dass Verbindung IT beim Erhitzen mit verdiinnter Natron-
lauge teils, unter Erhaltung der p-Arylidtherbindung, in den Vinyl-arylither
IIT iibergeht, teils Atherspaltung unter Bildung von Guajakol (IV) erleidet.
Der bei der Bildung von III freigesetzte Formaldehyd diirfte durch Cannizzaro-
Reaktion ® sowie durch Reaktion mit verschiedenen Carbanionen,® zum
Beispiel durch Kondensation mit Phenolen, rasch weiterreagieren. Die beim
Abbau von II isolierten Reaktionsprodukte IIT und IV reichen jedoch nicht
aus, um eine vollstandige Aussage iiber dessen Verlauf zu machen. Unbeant-

* ITI1. Mitt. siehe Adler, E. und Wesslén, B. Acta Chem. Scand. 18 (1964) 1314.
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wortet bleibt vor allem die Frage nach dem Verbleib des Phenylpropanrestes
desjenigen Teiles der Verbindung II, aus dem unter Spaltung der p-Alkyl-
arylatherbindung Guajakol gebildet wurde.
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Abb. 1.

Untersucht man das Gemisch der Abbauprodukte von Verbindung IT mit Hilfe der
Diinnschichtchromatographie, so erscheinen im System Aceton-Hexan 1:1 nur die
schnellaufenden Substanzen III und IV als deutlich abgegrenzte Flecke nach Bespriihen
mit diazotierter Sulfanilsidure. Weiters kann man eine starke Schwanzbildung, die sich
bis zum Startpunkt hinzieht, sowie am Startpunkt stehengebliebenes Material feststellen.
Dies deutet auf die Bildung héhermolekularer Abbauprodukte hin. Auch bei der Gas-
chromatographie des mit Pyridin-Acetanhydrid acetylierten Gemisches der Abbau-
produkte aus der Alkalikochung von II konnte festgestellt werden,” dass die einzigen
hervortretenden fliichtigen Komponenten die Acetate von Guajakol und der cis- bzw.
trans-Form des Vinyl-arylathers III sind. Ein Versuch, neben III und IV weitere charak-
terisierbare Abbauprodukte zu isolieren, erscheint daher, auch bei einer Verfeinerung der
chromatographischen Methoden, als wenig aussichtsreich.

In der vorliegenden Arbeit wahlten wir den D,L-erythro-Isoeugenolglykol-
B-(2-methoxyphenyl)-dther Va® als Modell zur Untersuchung der Reaktions-
weise des Strukturtyps I. Der Austausch der y-Hydroxymethylgruppe in II
gegen eine Methylgruppe bedeutet zwar, dass der Isoeugenolglykol-j-(2-
methoxyphenyl)-dtber (V) stiarker als IT von den p-Hydroxyarylglycerin-g-
arylatherstrukturen im Lignin abweicht, bietet aber den Vorteil, dass beim
alkalischen Abbau kein Formaldehyd in Freiheit gesetzt wird.

Die Alkalikochung der erythro-Form Va des Isoeugenolglykol-§-(2-methoxy-
phenyl)-dthers erfolgte durch 24-stiindiges Erhitzen in 0,5 M NaOH auf 140°.
Eine Kochungstemperatur von 170° fiithrt bei einer Reaktionsdauer von drei
Stunden im wesentlichen (Diinnschicht- und Gaschromatographie) zu den
gleichen Ergebnissen. Das Gemisch der phenolischen Abbauprodukte wurde
auf einer Kieselgelsiule im Laufmittel Aceton-Hexan 1:2 aufgetrennt. Der
Reihe nach wurden die in Tab. 1 aufgefiihrten Verbindungen eluiert.

Tabelle 1. Aus der Alkalikochung von Va isolierte Reaktionsprodukte.

Guajakol (IV)

Isoeugenol

4-Hydroxy-3-methoxy--methylstyryl- §-(2-methoxyphenyl)-dther (VI)
Guajacylaceton (VII)

threo-Isoeugenolglykol- f-(2-methoxyphenyl)-dther (Vb)
1,1-Bis-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-(2-methoxy-phenoxy)-propan (VIII)
3,4-Bis-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-5-(2-methoxy-phenoxy)-2-hexanon (IX)
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Nach den Ergebnissen der Alkalikochung von Verbindung IT war die
Isolierung von Guajakol (IV) sowie des Vinyl-aryldthers VI zu erwarten.
Allerdings erfolgt die Bildung des Enoldthers VI hier durch Abstrahierung
des Protons am S-Kohlenstoffatom der Seitenkette des intermedidren Chinon-
methids X, wahrend der Enolather III durch eine Retroaldolkondensation
des Chinonmethids von II unter Bildung von Formaldehyd entstanden sein
sollte. Zur Charakterisierung wurde VI zur stabilen Dihydroverbindung XTI
mit Pd/Aktivkohle hydriert.

Unter den iibrigen Abbauprodukten von Va nimmt das Guajacylaceton
VII eine Schliisselstellung ein. Es entspricht dem beim Abbau von II nicht
aufgefundenen Phenylpropanrest aus solchen Einheiten, deren f-Alkyl-aryl-
atherbindung unter Freilegung von Guajakol gespaltet wurde. Die Bildung
von Guajakol kann hier — in Analogie zum Abbau von nicht phenolischen
Arylglycerin-f-arylatherstrukturen ® — iiber eine Epoxydstufe formuliert
werden. Beim Abbau von V wird das nicht fassbare Epoxyd XII zum Iso-
eugenolglykol XIII hydrolysiert; dieses selbst ist aber nicht alkalistabil,
sondern geht iiber eine Chinonmethidzwischenstufe XIV in das unter den
angewandten Reaktionsbedingungen verhaltnisméssig stabile Guajacylaceton
(VII) iiber. Man kann sich jedoch auch eine intramolekulare Offnung des
Epoxydringes in XII, die direkt zum Chinonmetid XIV fiihrt, vorstellen.
Das Endergebnis ist in beiden Fillen das gleiche.
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Abb. 2.

In Abb. 2 sind diese ,,priméren‘* Abbauschritte bei der Alkahkochung von
Verbindung V aufgefiihrt. Sie sollen von ,,Sekundirreaktionen‘‘, die, wie die
Isolierung der Verbmdungen VIII und IX zeigt (Abb. 3), Kondensationsreak-
tionen zwischen den priméren Abbauprodukten darstellen, unterschieden
werden.

Die reversible Bildung des Chinonmethids X aus der erythro-Form Va
unter den Bedingungen der Alkalikochung wird durch die Isolierung der
threo-Form Vb des Isoeugenolglykol-f-(2-methoxyphenyl)-dthers angezeigt.
Die Isomerisierung von Va bzw. Vb durch Alkali bei hoheren Temperaturen
kann durch Kernresonanzspektroskopie verfolgt werden.l® Bei Modellverbin-
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dungen mit verdtherter phenolischer Hydroxylgruppe besteht diese Moglichkeit
zur Isomerisierung nicht. In Ubereinstimmung damit steht die Stabilitat der
beiden D,L-Paare des Veratrylglycerins unter den Bedingungen der Alkali-
kochung 1t

Fiir Isoeugenolglykol (XIII) bzw. dessen Chinonmethid XIV als méogliche
Zwischenstufe bei dem zu Guajacylaceton (VII) fithrenden Abbauweg spricht
der Befund, dass die Verbindung XIII selbst bei der Alkalikochung das Keton
VII in iiber 80-proz. Ausbeute liefert. Diese Reaktion verliuft wesentlich
rascher als der Abbau von Va.

Im Verhéltnis zu der bei der Alkalikochung von Va gebildeten Menge Gua-
jakol ist die Menge der erhaltenen Phenylpropanderivate — Guajacylaceton
neben wenig Isoeugenol — auffallend gering (s. exp. Teil). Dass ein Teil
des urspriinglich gebildeten Guajacylacetons zu Sekundirprodukten weiter-
reagiert, wird durch die Isolierung des 1,2-Diarylathans IX vom Schmp.
191—193°, das durch eine Michael-Addition des Enolatanions von Guajacyl-
aceton an das Chinonmethid X entstanden sein sollte, bewiesen. Wie IX weist
auch das gleichzeitig mit dieser Verbindung aus der Kolonne eluierte, nicht
kristallisierende Substanzgemisch eine starke IR-Absorption bei 1725 cm™
(unkonjugierte Ketogruppe) auf; es enthilt offenbar Stereoisomere von IX
und hohermolekulare Verbindungen adhnlichen Strukturtyps. Der Dimethyl-
ather XV des Diarylathans IX konnte in méssiger Ausbeute durch Umsetzung
des Chinonmethids X mit Veratrylaceton in Dimethylsulfoxyd-Benzol in
Gegenwart katalytischer Mengen Kalium-fert.-butylat und anschliessender
Methylierung des rohen Reaktionsproduktes dargestellt werden.
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Auch ein Teil des primér gebildeten Guajakols reagiert weiter mit dem
Chinonmethid X unter Bildung des kristallisierten 1,1-Bis-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-2-(2-methoxy-phenoxy)-propans (VIII). Die Synthese dieser
Verbindung gelang durch siaurekatalysierte Kondensation von Va mit Guajakol.

Durch sekundére Kondensationsreaktionen, wie sie zu den Verbindungen
VIII und IX fiihren (Abb. 3), wird das relativ einfache Bild des alkalischen
Abbaus von Verbindung Va verwischt. Das gleiche gilt in noch stirkerem
Masse fiir den alkalischen Abbau des Guajacylglycerin-g-(2-methoxyphenyl)-
dthers (II) und der Ligninstrukturen vom Typ I. Beim alkalischen Abbau
der Modellverbindung II, auf den in einer spiteren Mitteilung zuriickgekom-
men werden soll, nehmen Homovanillin (XVI) und 3-(4-Hydroxy-3-methoxy-
phenyl)-1-hydroxy-2-propanon (XVII) die dem Guajacylaceton beim alka-
lischen Abbau des Modells Va entsprechende Stellung ein. Im Gegensatz zum
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Guajacylaceton sind die Verbindungen XVI und XVII sehr empfindlich
gegen Alkali und konnten daher unter den Abbauprodukten von II bisher
nicht aufgefunden werden. Sekundéire Kondensationsreaktionen solcher beim
alkalischen Holzaufschluss priméar entstehenden Struktureinheiten werden
der Fragmentierung des Lignins zu Bruchstiicken niedrigen Molekulargewichts
entgegenwirken.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alkalikochung von D,L-erythro-Isoeugenolglykol- p-( 2-methoxyphenyl )-dther (Va). Eine
Losung von 4 g Va in 80 ml 0,5 M NaOH wurde in einem Stahlautoklaven unter N, 24
Stunden auf 140° erhitzt. Nach Sédttigen mit CO, wurde dreimal mit je 50 ml! CHCI,
ausgeschiittelt. In der wassrigen Phase blieben nur sehr geringe Mengen an organischem
Material zuriick. Die Chloroformphase wurde mit Na,SO, getrocknet und eingeengt, der
gelb gefarbte 6lige Riickstand in 100 ml Aceton-Hexan 1:2 geldst und auf eine Kiesel-
gelsiule (150 X 6 cm, Laufmittel Aceton-Hexan 1:3) aufgebracht. Das im Fraktionssamm-
ler aufgefangene Eluat wurde mittels Diinnschichtchromatographie (Aceton-Hexan
1:3, Kieselgel G, Merck; Spriithreagens diazotierte Sulfanilséiure) untersucht. Der Inhalt
einer geeigneten Anzahl von Glasern wurde vereinigt, worauf nach Entfernung des
Losungsmittels im Vakuum die Fraktionen 1—6 erhalten wurden; nachfolgendes Aus-
waschen der Saule mit Aceton-Hexan-Methanol 1:1:1 gab Fraktion 7.

Fraktion 1 (688 mg) bestand aus einem Gemisch von Guajakol (Hauptmenge) und
Isoeugenol (ga,schromatographlsch bestimmt).

Fraktion 2 (389 mg) bestand aus durch Guajakol geringfiigig verunreinigtem Vinyl-

lather VI. Bei Hydrierung von 105 mg des Produktes in abs. Athanol mit 10 9,
Pd/Aktivkohle als Katalysator wurden nach Aufnahme von einem Mol H, und Destilla-
tion des nach Verdampfen des Losungsmittels zuriickbleibenden Oles bei 130°/0,001

mm 74 mg 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-(2-methoxy-phenoxy)-propan (XI) erhal-
ten. (Gef.: C 71,21; H 6,90. Ber. fir C,,H,0O, (288,35): C 70,81; H 6,99).

Fraktion 3 enthielt 157 mg Guajacylaceton, identifiziert durch Vergleich des NMR-
Spektrums und des IR-Spektrums mit Spektren einer nach Hibbert et al.* dargestellten
Vergleichsprobe.

Fraktion 4 (922 mg). Nach Animpfen mit Vb kristallisierten aus Essigester-Hexan
352 mg threo-Isoeugenolglykol- §-(2-methoxyphenyl)-dther (Vb) vom Schmp. 112—114°
(Lit. Schmp.® 114—115°). Aus der Mutterlauge wurden 210 mg des Ausgangsmaterials
erhalten. Die zuriickbleibende Mutterlauge enthielt noch weitere Mengen Va und Vb,
wie durch Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel gezeigt werden konnte (Laufmittel
Benzol-Essigester 1:4; Kieselgel G, Merck; Spriihreagens diazotierte Sulfanilséure; Rpg-
Werte: Va 0,23; Vb 0,20).

Fraktion § (40 mg) wurde nicht weiter untersucht.

Fraktion 6, 1,015 g zéahfliissiges Ol. Aus Essigester-Hexan kristallisierten nach Zusatz
von Hexan 420 mg 1,1-Bis-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-(2-methoxy-phenoxy)-
propan (VIII). Umkrlstalhsa.tlon aus dem gleichen Losungsmittel gab unregelméssige
Prismen vom Schmp. 145—148°, die mit synthetischem Material (s.u.) keine Schmelz-
punktsdepression zeigten. (Gef.: C 70,60; H 6,34; OCH, 22,77. Ber. fur C,H,,0, (410,45):
C 70,23; H 6,34; OCH, 23,39). Mit Aeetanhydrid-Pyridin wurde ein oliges Diacetat erhal-
ten: Kp. 180°/0,001 mm. (Gef.: C 67,88; H 6,21; OCH; 19,13. Ber. fiir C,;H,,0, (494,55):
C 68,00; H 6,11; OCH; 19,45).

Aus der Mutterlauge von VIII kristallisierten nach weiterer Zugabe von Hexan 270
mg des 3,4-Bis-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-5-(2-methoxy-phenoxy)-2-hexanons (IX)
aus; Schmp. 191 — 193° aus Essigester-Hexan. (Gef.: C 69,25; H 6,41; OCH; 20,14. Ber.
fir C,,H,,0, (468,51): C 69,56; H 6,48; OCH, 19,95). Diacetat von IX, weisse Nadeln
vom Schmp. 170—172° aus Essigester-Hexan. (Gef.: C 67,46; H 6,14; OCH; 17,22. Ber.
fir C,,H,0, (650,68): C 67,62; H 6,22; OCH, 16,91). Durch Methylierung von IX mit
Dimethylsulfat entstand das 3,4-Bis-(3,4-dimethoxyphenyl)-5-(2-methoxy-phenoxy)-2-
hexanon (XV). Farblose, grobe Prismen vom Schmp. 142—143° aus Essigester-Hexan
oder wissr. Athanol; keine Schmelzpunktsdepression mit synthetischem Material (s.u.).
(Gef.: C 70,12; H 6, 95. Ber. fiir C,H,;,0, (496,56): C 70,43; H 6,93).
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Fraktion 7. Das nach dem Vertreiben des Lésungsmittels zuriickbleibende Harz
wog 1,016 g. Das TR-Spektrum dieses Harzes weist ebenso wie der Riickstand der Mutter-
lauge der Verbindungen VIII und IX im IR-Bereich eine starke Bande bei 1725 cm™
auf. Die Gelfiltrierung (Sephadex G 50 F, Lésungsmittel Dimethylsulfoxyd, Detektor
LKB-Uvicord bei 1=2800 A) zeigt die Gegenwart von hohermolekularen Reaktions-
produkten in der Mutterlauge von Fraktion 6 und in Fraktion 7. Auf eine weitere Auf-
trennung dieser komplexen Substanzgemische wurde verzichtet.

Alkalikochung wvon Quajacylglycerin-B-(2-methoxyphenyl)-dther (II). Die erythro-
Form ® der Verbindung II (50 mg) wurde in 5 ml 0,5 M NaOH 6 Stunden auf 140° erwérmt.
Dann wurde mit verdinnter HCI auf pH 4 angesduert und die Losung dreimal mit CHCI,
extrahiert. Die Diinnschichtchromatographie des oligen Reaktionsproduktes (Aceton-
Hexan 1:1, Kieselgel G, Merck; Sprithreagens diazotierte Sulfanilséure bzw. Formalin-
konz. H,80, 1:9) gab neben Guajakol und dem Vinyl-arylather II1°® keine weiteren
deutlich abgegrenzten Flecke. Starke Schwanzbildung sowie in dem verwendeten System
nicht wanderndes Material konnten beobachtet werden.

Alkalikochung von Isoeugenolglykol (XIII). Isoeugenolglykol * (641 mg) wurde in
15 ml 0.5 M NaOH 3 Stunden auf 140° erhitzt. Es wurde wie bei der Kochung von Va
aufgearbeitet und das olige Reaktionsprodukt auf einer Kieselgelsdule im Laufmittel
Aceton-Hexan 1:2 aufgetrennt. Auf diese Weise wurde 546 mg diinnschichtchromato-
graphisch einheitliches Guajacylaceton isoliert. IR- und NMR-Spektrum identisch mit
dem von synthetischem Material.2

Synthesen

1,1-Bis- (4-hydrozxy-3-methoxyphenyl ) -2-( 2-methoxy-phenoxy )-propan (VIII). 510 mg
Va wurden mit 1,5 g Guajakol und 14 mg p-Toluolsulfonsédure in 2 ml Toluol 18 Stunden
auf 70° erwdrmt. Danach wurde mit 10 ml Toluol verdiinnt, die Lésung mit Wasser
gewaschen und das Losungsmittel und ein Teil des Guajakols im Vakuum vertrieben.
Aus CCl, kristallisierten 230 mg schwach rosafarbene seidengldnzende Blattchen, die bei
etwa 60— 62° schmelzen und noch Loésungsmittel lose gebunden enthalten. Nach Um-
kristallisieren aus Essigester-Hexan erhielt man die Verbindung VIII in Form weisser,
unregelmassiger Kristalle vom Schmp. 147 —148°.

3,4-Bis-( 3,4-dimethoxyphenyl )-5- (2-methoxy-phenoxy )-2-hexanon (XV ). Eine Lésung
von 2-Methoxy-4-(8-(2-methoxy-phenoxy)-propyliden)-2,5-cyclohexadienon (X) in Benzol
wurde durch Séttigen einer benzolischen Losung von 0,5 g Va mit wasserfreiem HBr und
anschliessendem Schiitteln mit gesattigter NaHCO;-Losung bis zur bestehenden Gelbfér-
bung dargestellt (vergl. Lit.'*). Die mit Na,SO, und anschliessend mit CaSO, (Sikkon,
Fluka) getrocknete Losung von X wurde auf einmal zu einer Losung von 200 mg Veratryl-
aceton * und 90 mg Kalium-tert.-butylat in 50 ml DMSO gegeben. Nach drei Stunden
wurde in 0,02 M HCI gegossen und mit Ather extrahiert; die dtherische Phase wurde nach
Waschen mit Wasser iiber Na,SO, getrocknet. Das nach Einengen zuriickbleibende Ol
wurde in 5 ml Methanol gelost und durch wechselweise Zugabe von Dimethylsulfat und
40-proz. KOH methyliert. Das fast farblose Reaktionsprodukt kristallisierte aus wéssri-
gem Athanol in farblosen Spiessen vom Schmp. 139—140°. Nach Umkristallisieren aus
Essigester-Hexan wurden 41 mg farblose, unregelmissige Prismen vom Schmp. 141 —
142° erhalten.

Alle untersuchten Verbindungen gaben zufriedenstellende IR- und NMR-Spektren.
Die Elementaranalysen wurden unter Leitung von Herrn Dr. J. Zak am Mikroanalytischen
Laboratorium am Inst. f. physik. Chemie der Univ. Wien ausgefiihrt.

Herrn Prof. Dr. E. Adler méchten wir fiir wertvolle Diskussionen und Anteilnahme
an dieser Arbeit danken.
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