1444

Uber den Abbau des Lignins bei
der Sulfatkochung*

GOSTA BRUNOW und GERHARD E.
MIKSCHE

Organisch-chemisches Institut, Chalmers
Technische Hochschule und Universitit
Goteborg, Fack, S-402 20 Goteborg 5, Schweden

ie Delignifizierung des Holzes beim

Sulfatcelluloseprozess (Erhitzen mit
»Weisslauge», d. h. natriumsulfidhaltiger
Natronlauge) beruht auf einer Frag-
mentierung des Lignins unter Freilegung
von  phenolischen  Hydroxylgruppen.!
Dieser Abbau besteht hauptséchlich in der
Spaltung der im Lignin reichlich vertre-
tenen Arylglycerin- g-arylitherstruktu-
ren.3»® Nach Modellversuchen von Gierer
und Smedman * wird hierbei, wie zuerst
von Ashorn ® vorgeschlagen, die benzyl-
alkoholische Hydroxylgruppe der Aryl-
glycerineinheit durch eine Thiolgruppe

* V. Mitteilung in der Reihe: ,, Uber das
Verhalten des Lignins bei der Alkalikochung”
(IV. Mitt.?)
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SHORT COMMUNICATIONS

ersetzt, worauf diese als Mercaptidion
(Typ 2) in einer intramolekularen nucleo-
philen Reaktion die Abspaltung der p-
Atherkomponente bewirkt. Wurden die
Modellversuche unter milden Bedingungen
ausgefiihrt, so konnten aus dem Reaktions-
gemisch Dithiane (Typ 7) isoliert werden;*®
der Ablauf der Reaktionsfolge I—7 ist im
Formelschema am Beispiel des Isoeugenol-
lykol- 8-(2-methoxyphenyl)-ithers (I) als

odellsubstanz illustriert. Unter den Be-
dingungen der technischen Sulfatkochung
(170°) hingegen sind Dithiane nicht stabil;
fiir ein Dithian (7, H statt CH,) fanden
Gierer und Smedman,*® dass es in ein Ge-
misch nicht naher definierter Produkte iiber-
geht, wobei der grossere Teil des Schwefels
abgespaltet wird. Dieses Verhalten steht
im Einklang mit der Tatsache, dass das
Lignin der Sulfatablauge nur etwa 2 9%
S enthilt; ein Teil dieses Schwefels scheint
im tbrigen in elementarer Form vorzu-
liegen.®

Die Ergebnisse der vorliegenden Mit-
teilung liefern einen ersten Beitrag zur
Klarung der Reaktionen, denen die schwe-
felhaltigen Zwischenprodukte bei der Sul-
fatkochung unterliegen.

Wir fanden, dass die erythro-Form des
B-Aryliathermodells I” beim Erhitzen mit
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Weisslauge (3,5 g NaOH und 3,1 g Na,S.
9 H,O per 100 ml Wasser, 140°, 3 Stdn.)
hauptsiachlich zu Isoeugenol (8) und
Guajakol (3) abgebaut wird. Die gas-
chromatographisch bestimmten Ausbeuten
waren fiir Isoeugenol (iiberwiegend frans-
Form) 64 %, fiir Guajakol 99 9.

Die Bildung des Isoeugenols verlauft
offensichtlich iiber die schwefelhaltigen
Umwandlungsprodukte von I, denn es
entstand in guten Ausbeuten unter den
gleichen Bedingungen auch aus dem
bereits bekannten Dithian 7 ‘b sowie dem
Hydroxythiol §. Auch beim Erhitzen von
d bzw. 7 in Abwesenheit von Na,S (1 M
NaOH, 140°) wurde Isoeugenol als Haupt-
produkt erhalten.

Man wird annehmen diirfen, dass das
Chinonmethid 6 die gemeinsame Zwischen-
stufe bei der Entstehung des Isoeugenols
aus I, 5 und 7 darstellt. Der Ubergang
dieser Produkte in Isoeugenol ist formell als
eine Reduktion zu betrachten. Der Re-
duktionsschritt kénnte in der durch den
Angriff einer starken Base bewirkten
Ablosung des Schwefelatoms aus dem
Chinonmethid 6 bestehen. Mit Sulfidion
wiirde dabei ein Disulfidion, mit Hydro-
xylion das (unbekannte) Sulfinoxydion
gebildet werden.

Auch bei der ,,Sodakochung* der Modell-
substanz I entstand Isoeugenol (8), aller-
dings in geringerer Ausbeute (5 9%, der ber.
Menge in 1 M NaOH, 140°, 6 Stdn.). Hier
sollte die zu &8 fithrende Reaktion iiber
ein zu 6 analoges Chinonmethid (mit O~
anstelle von S~) verlaufen. In Konkurrenz
mit der Reduktion zu Isoeugenol erfolgt
in diesem Falle als Hauptreaktion die
Abstraktion von Ht vom g-Kohlenstoff-
atom des Chinonmethids unter Bildung von
Guajacylaceton.®

Die  Guajacylglycerin- g-guajacyliather-
strukturen des Lignins enthalten eine
CH,OH-Gruppe anstelle der CH;-Gruppe
der Modellsubstanz I. In Analogie zur
Bildung des Isoeugenols aus dem Modell 1
ist daher bei der Sulfatkochung des Lignins
die Bildung von Coniferylalkohol (9) zu
erwarten. Die kiirzlich von Nimz ° beobach-
tete Bildung von Coniferylalkohol beim
Erhitzen eines Thiolignins mit unterschiis-
sigem Raney-Nickel in alkalischer Losung
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(115°) lasst sich zwanglos mit einer iiber
das entspechende Chinonmethid (6,
CH,OH statt CH;) im Sinne des Formel-
schemas verlaufenden Reaktion erkldren.
Unter den von uns angewandten Bedin-
gungen (Weisslauge oder 1 M NaOH, 140°)
erwies sich Coniferylalkohol als nicht
stabil; er wird in hohermolekulare Ver-
bindungen umgewandelt, wobei der erste
Schritt vermutlich die Bildung des viny-
logen Chinonmethids 101!° ist. Diese fir
die Struktur des Sulfatlignins wichtigen
Reaktionen sollen noch naher untersucht
werden.

Fiir wertvolle Diskussionen sind wir Herrn
Prof. Dr. E. Adler zu Dank verpflichtet.

Diese Arbeit wurde von der Westvaco Corp.,
New York, finanziell unterstiitzt. Der eine
von uns (G. B.) dankt der Universitiat Hel-
singfors fur ein Stipendium.
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