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Uber den Abbau des Lignins bei der Sulfatkochung

III.* Zur Bildung von Coniferylalkohol aus Guajacylglycerin-g-
aryldtherstrukturen
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Der Abbau der Guajacylglycerin- f-arylatherstrukturen des Lignins
(Typ der Modellverbindung 9) unter den Bedingungen des technischen
Sulfatcelluloseprozesses fithrt zum Coniferylalkohol (15). Letzterer
ist jedoch unter den genannten Reaktionsbedingungen nicht stabil,
sondern gibt, wahrscheinlich iiber das vinyloge Chinonmethid 16, ein
Gemisch phenolischer Umwandlungsprodukte. Durch Einsatz des als
Zwischenstufe des Abbaus von 9 bereits gesicherten Thiols 12 konnte
der Abbau unter Bedingungen durchgefiihrt werden, die eine Isolierung
von, Coniferylalkohol (15) ermoglichten. Der Coniferylalkohol (1)
entsteht durch eine Disproportionierungsreaktion der Thiol-Zwischen.-
stufe 14.

In einer vorangehenden Mitteilung wurde berichtet, dass der Isoeugenol-
glykol-8-guajacylather (I) — ein Modell fiir die im Lignin zahlreich vertre-
tenen Arylglycerin-f-arylitherstrukturen — wunter den Bedingungen des
technischen Sulfatcelluloseprozesses (Erhitzen mit natriumsulfidhaltiger Nat-
ronlauge) zu Isoeugenol (§) und Guajakol abgebaut wird;! die Bildung von
Guajakol bei der Sulfatkochung von I war bereits bekannt.? Der Abbau von
1 sollte, in Analogie zum Abbau des 4-Hydroxy-3-methoxy-phenylglykol- -
guajacylathers (I, R=H)? iiber die Zwischenstufen 2—4 verlaufen. Der
Nachweis fiir den Schritt 4 - § ist durch Isolierung des Dithians 7 nach
Erwéirmen einer Losung von 4 in Natronlauge erbracht worden; das Dithian
7 entstand durch Dimerisierung von 4.4

Die Abspaltung des Mercaptosubstituenten der Chinonmethidzwischen-
stufe 5 kann als eine intramolekulare Redoxreaktion aufgefasst werden..,®
Das Oxydationsprodukt, formell nullwertiger Schwefel, liegt zunichst als
Disulfid vor.! Disulfid disproportioniert zu Sulfid sowie Tetra- und Penta-

* II. Mitteilung, siehe Lit. 5.
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sulfid; Tetrasulfid und héhere Sulfide zerfallen in Gegenwart von iiberschiis-
sigem Alkali bei hoheren Temperaturen in Sulfid und Thiosulfat.® In Um-
kehrung des Schrittes § - 8§ wurde nun Isoeugenol (§) durch Erhitzen mit
wassriger Natriumpolysulfidlésung bei 100° zum Teil in das Dithian 7 tiber-
gefiihrt. Daneben entstand ein Gemisch nicht nédher untersuchter phenolischer
Umwandlungsprodukte von §.
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Aus den schwefelhaltigen, mit dem Chinonmethid 4 im Gleichgewicht
stehenden Verbindungen 6 und 7 wurde in einer vorangehenden Arbeit mit
Natronlauge auch in Abwesenheit von Sulfidion Isoeugenol (8) erhalten.!
Die Abspaltung des Schwefels ist dort als ein Angriff eines Hydroxylions auf
5 formuliert worden, der zu dem (unbekannten) Sulfinoxydion, SOH™, fiihrt,
das weiter zu Schwefel und OH™ disproportioniert.! Der gebildete Schwefel
zerfallt in alkalischer Losung bei hoheren Temperaturen nach der Gleichung:
4 846 OH - 2 82 +8,0,2+3 H,0 in Sulfid und Thiosulfat.” Das bei der
Alkalibehandlung (,,Sodakochung’) von 6, der Benzylalkohol-Vorstufe des
Chinonmethids 4, gebildete Sulfidion wurde durch potentiometrische Titration
gemessen und so die Abspaltung des Schwefels quantitativ verfolgt.®

Der Isoeugenolglykol-f-guajacyliather (I) ist als Modell fir die Aryl-
glycerin-f-arylatherstrukturen des Lignins nur unvollkommen, da die terminale
Hydroxymethylgruppe dieser Strukturen in I durch eine Methylgruppe
ersetzt 1st. Der Guajacylglycerin-f-guajacylather 9 ist in dieser Hinsicht ein
besseres Modell. Dessen Sulfataufschluss sollte, in Analogie zur Bildung von
Isoeugenol aus 1, Coniferylalkohol (15) neben dem bereits nachgewiesenen 2
Guajakol liefern.! Anders als das unter den Bedingungen des technischen
Sulfataufschlusses weitgehend stabile Isoeugenol (8) wird Coniferylalkohol
(15) in ein Gemisch hoéhermolekularer phenolischer Verbindungen iiberge-
fiihrt,® seinem Nachweis als Abbauprodukt von 9 sind daher Grenzen gezogen.

Nach Erhitzen einer verdiinnten Losung von 9 in Weisslauge (natrium-
sulfidhaltige NaOH) auf 100° konnten gaschromatographisch Spuren von
Coniferylalkohol (15) als Bis-trimethylsilylderivat nachgewiesen werden.
Die Beweiskraft des eben beschriebenen Versuches fiir den Mechanismus des
Abbaus von 9 beim Erhitzen mit Weisslauge erschien in quantitativer Hinsicht
ungeniigend; eine Isolierung greifbarer Mengen von 15 beim Sulfataufschluss
von 9 bzw. bei der Sulfat- oder Sodakochung einer der Zwischenstufen der
Reaktionsfolge 9 - 15 stand noch aus.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Abbaus von 9 unter den
Bedingungen der Soda- und Sulfatkochung ist die Bildung des Chinonmethids
11; die Abbaugeschwindigkeit von 9 (Reaktion 1. Ordnung) konnte durch
gaschromatographische Messung von 9 als Acetat oder als Trimethylsilylather
abgeschatzt werden; sie betrdgt in 1 M NaOH bei 120° 1 x 1072 Min™..? Der
langsam verlaufende Schritt 9 - 11 wurde nun umgangen, indem anstelle
des p-Hydroxybenzylalkohols 9 der p-Hydroxybenzyl-arylither 10 eingesetzt
wurde, der schon bei Raumtemperatur in alkalischer Losung rasch in das
Chinonmethid 11 1% und in 4-Propyl-guajakol (20) gespaltet wird.!! In Weiss-
lauge lagert 11 Sulfidion unter Bildung des Thiols 12 3 an; letzteres setzt sich
zum Teil mit weiterem Chinonmethid 11 zum Dibenzylsulfid 17 um. Die
schwefelhaltigen Verbindungen 12 und 17 wurden durch praparative Diinn-
schichtchromatographie getrennt; die Protonenresonanz- und Massenspektren
der Acetate von 12 und 17 bestétigen die fiir diese Verbindungen angegebenen
Strukturen (siche exp. Teil). Die Verbindungen 12 und 17 wurden nun gesondert
durch Erhitzen in Natronlauge abgebaut.

Das Thiol 12 lieferte nach 15 Min in 0,01 M NaOH bei 90° Guajakol und
30 9% d. Th. an Coniferylalkohol (15). Aus dem Sulfid 17 entstanden neben
Coniferylalkohol (15) und Guajakol die cis- und die trans-Form des Vinyl-
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arylathers 18 sowie der Benzylalkohol 9; die Auftrennung des Gemisches
erfolgte durch Gaschromatographie des silylierten Reaktionsproduktes. Beim
Erhitzen des Benzyl-arylithers 10 in Weisslauge auf 90° ohne Isolierung der
Zwischenprodukte 12 und 17 wurden erwartungsgeméss Guajakol und Coni-
ferylalkohol (15) gebildet.

Wie bereits eingangs erwahnt wurde, ist Coniferylalkohol (15) unter den
Bedingungen des Sulfatcelluloseprozesses nicht stabil. Beim Erwdrmen in
verdiinnter Natronlauge oder in verdiinnter natriumsulfidhaltiger Natron-
lauge geht 15 allméhlich in ein Substanzgemisch komplizierter Zusammen-
setzung iiber, in dem hoéhermolekulare Anteile iiberwiegen.® Das Protonen-
resonanzspektrum der acetylierten Reaktionsprodukte zeigt, dass die pheno-
lische Hydroxylgruppe unverindert vorliegt, wihrend die aliphatische Hydro-
xylfunktion verschwunden ist. Die zu dem Gemisch von phenolischen Abbau-
produkten von I5 fithrenden Reaktionen werden wahrscheinlich durch die
Bildung des vinylogen Chinonmethids 16 1932 eingeleitet.!

Bei Versuchen zur Darstellung von Coniferylalkohol aus dem aus Siam-
benzoe isolierten Benzoat 19 des Coniferylalkohols fanden Freudenberg und
Bittner,!® dass letzteres sich nicht direkt mit Lauge zum Coniferylalkohol
verseifen lasst. Erst nach Tosylierung der phenolischen Hydroxylgruppe von
19 fihrte die Verseifung zum Erfolg. Aus 19 sollte mit Alkali das vinyloge
Chinonmethid 16 éhnlich leicht wie das Chinonmethid 11 aus dem Benzyl-
arylather 10 entstehen. 16 addiert in wassrigem Alkali offensichtlich nicht
Hydroxylion am terminalen Kohlenstoff, sondern gibt h&hermolekulare
Produkte, deren Struktur noch weiter untersucht werden soll.

Die Bildung von Coniferylalkohol (15) aus den Arylglycerin-g-arylather-
strukturen des Lignins beim Holzaufschluss mit Weisslauge ist, ebenso wie
dessen weitere Reaktionen, von grosser Bedeutung fiir die Struktur des
Sulfatlignins.

EXPERIMENTELLER TEIL

Dithian 7 aus Isoeugenol (8) in wdissrigem Natriumpolysulfid. Isoeugenol (8, 1,0 g,
Gemisch aus c¢is- und trans-Form) wurde in 15 ml einer 0,40 g S und 4,0 g Na,S.9H,0
enthaltenden 0,7 M NaOH gelost. Die Losung wurde in einer Ampulle 4 Tage unter
Stickstoff auf 100° erwérmt. Nach Abkiihlen wurde das ausgefallene Na-Salz des Dithians
7 abfiltriert (161 mg). Aus Eisessig kristallisierten 115 mg der hoherschmelzenden Form
des Dithians 7 in farblosen, rhombischen Prismen vom Schmp. 259 —260°.

Die vom Na-Salz 7 abfiltrierte Losung wurde durch Einleiten von CO, aufpH 8.5—9
gebracht und mit CHCI, ausgeschiittelt. Das nach Vertreiben des Lésungsmittels ver-
bleibende zahe, hellgelbe Ol (760 mg) erwies sich als ein Substanzgemisch komplexer
Zusammensetzung. Durch Gaschromatographie nach Silylierung mit Bis-trimethylsilyl-
trifluoracetamid (BSTFA, Pierce Chem. Co.) wurde gezeigt, dass es nur wenig Isoeugenol
(8) und nur Spuren der nieder- und der héherschmelzenden Form von 7 enthélt.

Die wéssrige Phase wurde mit H,PO, auf pH 2 angesiuert und nochmals mit CHCl,
ausgezogen. Nach Abdampfen des Losungsmittels verblieben 92 mg Schwefel.

Das von Gierer und Smedman ¢ beschriebene Dithian 7 ist ein Isomerengemisch
(Schmp. 183 —186° oder 185—187°),* aus dem durch fraktionierte Kristallisation aus
Eisessig eine schwerer 16sliche, hoherschmelzende Form vom Schmp. 259 — 260°, identisch
mit dem aus Isoeugenol im obigen Versuch erhaltenen Produkt, und eine niederschmel-
zende Form vom Schmp. 192 —193° igoliert wurden; letztere diirfte mit der von Nimz 8
beschriebenen Form vom Schmp. 192—194° identisch sein. Die beiden Isomeren von
7 liefern iibereinstimmende Massenspektren (s.u.), ein Gemisch der beiden Formen zeigt
Schmelzpunktsdepression.

Acta Chem. Scand. 26 (1972) No. 3



SULFATKOCHUNG VON LIGNIN III 1127

Abbau von 10 mit wassrigem NayS bei 26°. Die Losung von 505 mg erythro-2-(2-Methoxy-
phenoxy)-3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-3-(2-methoxy-4-propyl-phenoxy)-propanol
(10)* in 30 ml Dimethylglykol wurde zu einer Loésung von 2,5 g Na,S.9H,0
in 30 ml H,0 gegossen. Nach 3 Min wurde CO, bis zur Séttigung eingeleitet und die
Losung dreimal mit je 70 ml CHCI; ausgeschiittelt. Aus den vereinigten CHCl,-Ausziigen
wurde nach Trocknen und Abdampfen des Loésungsmittels ein helles Ol erhalten, das
durch priparative Diinnschichtchromatographie (Kieselgel HF,;,, Merck) in Aceton-
Hexan 1:1 in 4 Fraktionen (A —D) aufgetrennt wurde.

Fraktion A. Ry 0,54, bestand aus Coerulignol (20).

Fraktion B. Farbloses Ol (20 mg, R 0,46), das sich bei der Aufbewahrung zersetzte;
nicht weiter untersucht.

Fraktion CO. 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-(2-methoxy-phenoxy)-3-hydroxy-pro-
panthiol (12),% farbloses Harz (55 mg, Ry 0,35). Das Thiol ist ein Gemisch aus threo- und
erythro-Form 4:1 (NMR). Die exakte Massenbestimmung gab fiir das Molekiilion des
Triacetats von 12 (aus 12 mit Pyridin-Acetanhydrid, farbloses Harz) einen Wert von
462,1348 (ber. fur C,3H,;0.S: 462,1359). Protonenresonanzspektrum des Triacetates
von 12 (60 MHz, 15 9, in CDCl,;, Tetramethylsilan als innerer Standard) J-Werte: 1,96,
2,04 (3) C—OCOCH;3; 2,30 (6) Ar—OCOCH, und C—SCOCH,; 3,75—3,83 (6) OCHs;
ca. 3,9-5,1 (4) H,, Hp, Hy; 6,75— 7,18 (7) Hy,.

Fraktion D (295 mg, Ry 0,16), Bis-[1-(4-hydrozy-3-methoxyphenyl )-2- (2-methoxy-
phenowxy ) -3-hydroxy-propyl-sulfid (17); farbloses Harz, Stereomerengemisch. (Gef.:
S 4,65, 4,70. Ber. fur C,;,H,,0,,S (638,62): S 5,01.) Aus Pyridin-Acetanhydrid wurde das
Tetraacetat von 17 erhalten. NMR (60 MHz, 20 %, in CDCl;, TMS als innerer Standard)
J-Werte: 1,84—1,98 (6) C—OCOCH,; 2,26, 2,29 (6) Ar— OCOCH,; 3,56 — 3,83 (12) OCH,;
ca. 4,0—4,9 (8) H,, Hg, Hy; 6,57—17,17 (14) H,,.

Abbau von 10 mit wdssrigem Na,S be: 90°. Eine Losung von 13,3 mg 10 in 0,2 ml
Dioxan wurde zu einer Losung von 0,2 g Na,S.9H,0 in 2 ml H,0 gegeben. Unter Stickstoff
wurde 15 Min auf 90° erwarmt. Nach Ansiuern mit KH,PO, auf pH 5 wurde mit CHCl,
ausgezogen. Eine Probe des nach Trocknen und Verdampfen des Losungsmittels verblei-
benden Ols wurde mit BSTFA-Pyridin versetzt und eine Stunde auf 100° erwidrmt. Bei
der gaschramatographischen Analyse wurden Guajakol, 4-Propyl-guajakol (20) und
Coniferylalkohol (15) aufgefunden.

Abbau von 12 mit wassriger NaOH bei 90°. Der Abbau von 18,0 mg 12 wurde, wie
voranstehend beschrieben, jedoch in 1 ml Dioxan+ 1 ml 0,01 M NaOH, vorgenommen.
Das anfallende Ol wurde auf einer Diinnschichtplatte aufgetrennt (Kieselgel HF,,,
Aceton —Hexan 1:1). Neben Guajakol (Rg 0,52) wurden 2,9 mg trans-Coniferylalkohol
(Rp 0,28) isoliert. Das nach Acetylierung des Coniferylalkohols mit Pyridin-Acetanhydrid
erhaltene Diacetat lieferte ein Massenspektrum, das mit dem Spektrum eines synthetisch
erhaltenen Praparates * vollkommen iibereinstimmte.

Abbau von 17 mit wdissriger NaOH bet 90°. Der auf gleiche Weise durchgefiihrte
Abbau von 4,4 mg 17 in 0,01 M NaOH — Dioxan 10: 1 ergab ein dliges Reaktionsprodukt,
das aus Guajakol, 4-Propyl-guajakol (20), der cis- und der trans-Form von 18,** 9 und
15 bestand. Identifizierung durch Gaschromatographie des mit BSTFA-Pyridin silylierten
Gemisches.

Abbau von 9 mit wissrigem Na,S bei 100°. erythro-Guajacylglycerin-f-guajacylather 1
(20,3 mg) wurde in 2 ml 0,2 g Na,S.9H,0 enthaltender 0,1 M NaOH 1,5 Stunden auf
100° erhitzt. Nach Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt silyliert. Gaschromato-
graphisch wurden Guajakol, Ausgangsmaterial und Spurenmengen von 15 nachgewiesen.

Gaschromatographie. Gerdt: Perkin-Elmer 900. Trennsdule: aus rostfreiem Stahl,
1 m lang, 0,3 em dusserer Durchmesser. Trdgermaterial : Chromosorb G, gewaschen mit
Séure, behandelt mit Dimethyl-dichlorsilan. Stationdre Phase: Silikonelastomer SE-30,
5 Gew.-9%, des Tragermaterials. Arbeitstemperaturen: Injektor 280°; Trennsdule 150°,
170°, 230° oder 270°. Trdagergas: N,; Stromungsgeschw. 25 ml/Min. Retentionszeiten der
Trimethylsilylderivate (Min): 7, niederschmelzende Form (270°) 15,0; 7, hoherschmelzende
Form (270°) 13,1; cis-8 (150°) 4,0; érans-8 (150°) 4,9; erythro- und threo-9 (230°) 7,0; 12
(230°) 8,3; trans-15 (170°) 10,6; cis-18 (230°) 4,9; trans-18 (230°) 5,9. Gaschromato-
graphischer Nachweis von Guajakol und 20: siehe Lit.11

Massenspektren. Geriat: AEL MS 902. Elektronenenergie: 70 eV.

Diacetat der trans-Form von 15. Teilmassenspektrum, nur Ionen mit einer relativen
Intensitdt > 7 und einer Masse > 40 sind angegeben. Ionenquellentemperatur: 150°.
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mfe, rel. Int.: 264, 17; 222, 100; 180, 23; 179, 35; 164, 8; 163, 12; 151, 10; 147, 9; 137, 7;
131, 26; 124, 9; 119, 11; 109, 7; 91, 8; 43, 45. Metastabile Ionen (mfe, m/e ber., fir Uber-
gang): 186,5, 186,6, 264 —» 222; 146,0, 145,9, 222 - 180; 144,5, 144,3,292 - 179; 127.5,
127,4, 179 - 151; 119,5, 119,7, 222 - 163; 105,5, 105,3, 163 — 131; 93,8, 93,8, 151 - 119.

Diacetat von 10 die erythro- und die threo-Form liefern iibereinstimmende Massen-
spektren. Teilmassenspektrum, nur Ionen mit einer rel. Int. von > 5 bei Massenzahlen
uber 200 und > 10 bei Massenzahlen unter 200 sind angegeben; nur Ionen mit einer
Masse > 40 wurden beachtet. Ionenquellentemperatur: 120°. mle, rel. Int.: 552, 3,5; 387,
79; 344, 6; 327, 100; 301, 9; 285, 62; 284, 17; 253, 22; 222, 20; 221, 13; 204, 17; 203, 36;
179, 39; 166, 33; 165, 22; 162, 13; 161, 36; 151, 9; 137, 69; 131, 10; 124, 17; 123, 69; 121, 23;
119, 12; 109, 10; 95, 15; 91, 13; 84, 10; 77, 14; 43, 121. Metastabile Tonen (m/e, mfe ber.,
for Ubergang): 305,5, 305,8, 387 — 344; 276,5, 276,3, 387 - 327;271,0, 271,3, 552 — 387;
248,5, 248,4, 327 - 285; 224,5, 224,6, 285 —» 253; 145,0, 144,3, 221 - 179; 127,5, 127,7,
203 - 161 oder 127,3, 387 - 222; 126,0, 126,6, 387 — 221 oder 126,0, 327 —» 203; 113,0,
113,1, 166 —» 137,

Triacetat von 12. Teilmassenspektrum, nur Ionen mit einer rel. Int. von > 5 bei
Massenzahlen iiber 200 und > 10 bei Massenzahlen zwischen 40 und 200 sind angegeben.
ITonenquellentemperatur: 115°. mfe, rel. Int.: 462, 28; 387, 4; 339, 24; 327, 5; 291, 5;
285, 5; 279, 10; 254, 6; 253, 6; 237, 100; 222, 14; 209, 53; 195, 38; 194, 15; 179, 19; 169, 15;
167, 13; 163, 27; 161, 36; 149, 13; 137, 18; 131, 12; 124, 45; 123, 18; 109, 17; 43, 237.
Metastabile Ionen (mfe, mfe ber., fiir Ubergang): 276,5, 276,3, 387 — 327; 249,0, 248,4,
327 - 285 oder 248,7, 462 - 339; 230,0, 229,6, 339 - 279; 201,0, 201,3, 279 —» 237;
160,0, 160,4, 237 - 195; 136,0, 136,3, 195 - 163; 133,5, 133,4, 209 —» 167 oder 132,9,
167 —» 149; 109,5, 109,4, 237 - 161; 106,5, 106,7, 462 — 222.

Tetraacetat von 17. Teilmassenspektrum, nur Ionen mit einer rel. Intensitiat > 3 bei
Massenzahlen iiber 300, > 5 bei Massenzahlen zwischen 200 und 300 und > 10 bei
Massenzahlen zwischen 100 und 200 sind angegeben. Ionenquellentemperatur: 150°. m/e,
rel. Int.: 806, 0,4; 623, 10; 559, 7; 499, 3; 446, 4; 439, 3; 434, 3; 420, 4; 396, 5; 387, 9; 358,
4; 344, 8; 339, 4; 327, 41; 323, 7; 316, 18; 315, 8; 301, 24; 297, 7; 285, 24; 281, 4; 279, 3;
265, 6; 264, 6; 254, 14; 253, 17; 239, 6; 237, 18; 225, 6; 223, 16; 222, 49; 221, 16; 212, 13;
211, 17; 209, 41; 207, 7; 205, 8; 203, 19; 197, 32; 195, 19; 194, 11; 180, 20; 179, 53; 178, 17;
176, 23; 165, 10; 163, 27; 161, 34; 153, 16; 151, 22; 150, 20; 149, 33; 147, 20; 137, 32; 131,
37; 124, 100; 123, 33; 121, 18; 119, 20; 109, 71; 105, 27; 103, 24. Zwischen den Massen-
zahlen 623 und 806 keine Spitzen mit einer rel. Int. > 0,05.

Dithian 7, hoherschmelzende Form. Teilmassenspektrum, nur Ionen mit einer rel.
Int. = 1 bei Massenzahlen > 163 sind angegeben; bei Massenzahlen unter mfe 163
stimmt das Spektrum mit dem des Isoeugenols (8) " iiberein. Ionenquellentemperatur :
170°. m/e, rel. Int.: 392; 12, 227, 1; 196, 1,5; 195, 1; 168, 10; 167, 1,5; 164, 100; 163, 3.

Bemerkungen zu den Massenspektren

Triacetat von 12. Die Fragmentierung des Molekiilions (m/e 462) erfolgt itberwiegend
unter Spaltung der Bindung zwischen dem Cg der Propanseitenkette und dem Phenoxyl-
sauerstoff des f-Atherrestes (Ionen bei m/e 339, 124 und 123 samt Folgeionen). Das
Bruchstiick der Masse 222 diirfte durch Zerfall des Molekiilions in einer doppelten McLaf-
ferty-Umlagerung (— 60, —180) entstanden und mit dem Ion der gleichen Masse im
Spektrum des Diacetats von 15 identisch sein. Weiters zerfillt das Molekiilion des Tri-
acetats von 12 durch Spaltung der Bindung zwischen C, und Cs (Bruchstiicke bei m/e
254, 253 und 209 sowie Folgeionen). In geringem Masse wird der Thioacetylrest abge-
spaltet (462 — 387 und Folgeionen); beim Diacetat des Benzyl-arylithers 10 ist die Bildung
des Bruchstiicks der Masse 387 durch Spaltung der Benzyl-arylitherbindung zwischen
Cy und Athersauerstoff im Molckiilion (m/e 552) der vorherrschende Abbauprozess.

Tetraacetat von 17. Das Ton mfe 623 ist aus dem Molekiilion durch Abspaltung eines
o-Methoxy-phenoxylradikals und Essigsiure entstanden, das Ion bei der Massenzahl
559 ebenfalls aus dem Molekiilion durch Abspaltung des Radikals der Masse 123 und
des entsprechenden neutralen Bruchstiicks der Masse 124. Die Bruchstiicke im niederen
Massenbereich werden vorwiegend durch Abbaureaktionen gebildet, die der Bruchstiick-
bildung des Triacetats von 12 entsprechen. So sind beispielsweise die Bruchstiicke der
Masse 420 und 387 durch Spaltung der einen C— S Bindung im Molekiilion entstanden.

Acta Chem. Scand. 26 (1972) No. 3
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Dithian 7. Aus dem Molekiilion (m/e 392) entsteht vorwiegend das Bruchstiick der

Masse 164, das mit dem Molekiilion von Isoeugenol identisch ist. Das Fragment bei
m/e 168 sollte die Struktur des Thiovanillins besitzen.

-
SO0 TS CU o bo —

bt
DO -

13.
. Freudenberg, K. und Kempermann, T. Ann. 602 (1957) 184.
15.

16.
17.
18.

Fiir wertvolle Diskussionen danken wir Herrn, Prof. Dr. E. Adler.
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