ACTA CHEMICA SCANDINAVICA 27 (1973) 127-140

Gaschromatographische Analyse von Ligninoxydationspro-
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Ein verbessertes Verfahren zur strukturellen Charakterisierung von
Ligninen durch Methylierung und oxydativen Abbau wird beschrie-
ben. Die Methylierung der phenolischen Hydroxylgruppen wird mit
Dimethylsulfat - KOH in Dimethoxyéthan —Methanol -H,0 (35:
35:30) bei pH 11 durchgefiihrt. Das methylierte Lignin wird zuerst
bei 82° mit KMnO,—NaJO, in verdiinnter Natronlauge, die 15 9,
tert.-Butanol enthalt, dann mit H,0, bei pH 9—10 (50°) abgebaut.
Die so erhaltenen aromatischen Carbonsiuren werden mit Diazo-
methan methyliert und die Hauptkomponenten des Estergemisches
auf gaschromatographischem Wege quantitativ bestimmt. Die Aus-
beuten an diesen Estern sind fiir die Struktur des Lignins charakte-
ristisch. Beispiele fiir den oxydativen Abbau von Ligninen, die mit
natriumsulfidhaltiger Natronlauge aufgeschlossen worden waren
(«Sulfatlignine«), und von Ligninmodellen werden angegeben.

In einer vorangehenden Arbeit dieser Reihe ist ein zweistufiger Abbau von
methylierten Ligninpraparaten beschrieben worden.!® Zunachst wurde das
Lignin mit KMnO, bei pH 11—12 oxydiert; dabei entstand ein Gemisch von
Arylearbonsauren und Arylglyoxylsduren. In einem zweiten Oxydationsschritt
wurden letztere mit H,O, bei pH 9— 10 in die entsprechenden Arylcarbonsauren
iibergefiihrt. Die mit Diazomethan erhaltenen Methylester dieser Abbau-
sduren wurden gaschromatographisch getrennt und massenspektrometrisch
identifiziert (Kombination Gaschromatograph —Massenspektrometer). Die
wichtigsten Abbausduren (I — 9) konnten auch quantitativ bestimmt werden.tc

Das hier skizzierte Abbauverfahren ist in der Chemie des Lignins und
verwandter Naturstoffe vielseitig anwendbar. Eine dieser Anwendungsmdéglich-
keiten ist der chemotaxonomische Vergleich von Ligninen verschiedenen
Ursprungs. Hierfiir wird zunachst das Lignin zweckméssig durch Erhitzen
des Pflanzenmaterials mit natriumsulfidhaltiger Natronlauge («Sulfatauf-

* VI. Mitteilung siehe Lit. la.
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schluss«) herausgelost. Methylierung und oxydativer Abbau des so erhaltenen
Sulfatlignins, gefolgt von einer quantitativen Bestimmung der Methylester
der wichtigsten Abbausduren, fiihrt zu einem fiir das betreffende Lignin
charakteristischen Ausbeutenverhaltnis der Methylester (vergl. Tab. 2). Dieses
Ausbeutenverhaltnis spiegelt die Anteile der Guajacyl-, Syringyl- und p-
Hydroxyphenylpropanstrukturen am Aufbau des betreffenden Lignins wider.!¢
Das zur gleichen Aussage frither herangezogene Verfahren der Nitrobenzol-
oxydation von Ligninen (fiir eine kritische Ubersicht siehe Lit. 2) ist dem
zweistufigen oxydativen Abbau unter anderem darin unterlegen, dass es nur
die nicht-kondensierten Arylpropaneinheiten beriicksichtigt.

Beim Vergleich der an Ligninen verschiedener Herkunft erhaltenen Er-
gebnisse ist eine gute Reproduzierbarkeit der quantitativen Bestimmung der
Abbausiauren von wesentlicher Bedeutung. Um diese zu gewihrleisten, wurden
die Versuchsbedingungen fiir die Methylierung und fiir den oxydativen Abbau
weiter ausgearbeitet. Die Beschreibung der nun eingefiihrten Verbesserungen,
sowie die Anwendung des Verfahrens auf einige Sulfatlignine und eine Anzahl
von Ligninmodellen, bildet den Gegenstand der vorliegenden Mitteilung.

Methylierung

Bisher wurde die Methylierung der phenolischen Hydroxylgruppen des
Lignins in der iiblichen Weise, namlich durch wechselweise Zugabe von
Dimethylsulfat und Natronlauge zu einer Lisung des Ligninpraparats in
wassrigem Dioxan, durchgefiihrt.’ Der Wirkungsgrad dieses Verfahrens ist
_ im Hinblick auf die dabei verbrauchten erheblichen Mengen von Dimethyl-
sulfat und Lauge — gering. Durch den zeitweilig grossen Uberschuss an
Hydroxylion wird die unerwiinschte Hydrolyse des Dimethylsulfats begiinstigt;
die wechselweise Zugabe von Lauge und Dimethylsulfat ist ausserdem nur mit
grosserem Arbeitsaufwand reproduzierbar zu gestalten. Es erschien daher
wiinschenswert, die Methylierung unter optimalen Bedingungen, d.h. bei
moglichst vollstandiger Ionisierung der phenolischen Hydroxylgruppen und
moglichst geringer Konzentration an Hydroxylionen, durchzufithren. Diese
Bedingungen sind dann gegeben, wenn der pH-Wert bei der Methylierung in
der Grossenordnung des pK-Wertes (etwa 10) der phenolischen Hydroxyl-
gruppen des Lignins liegt.
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Die Konstanthaltung des pH-Wertes bei der Methylierung wurde durch
Laugenzugabe mittels eines Magnetventils erzielt, das durch eine mit einem
pH-Kontrollgerat gekoppelte Glas-Kalomel-Kombinationselektrode gesteuert
wird. Das gesamte Dimethylsulfat wird am Beginn der Methylierung zugege-
ben und der pH-Wert bei 11 gehalten. Als Losungsmittel fiir die Methylierung
von Ligninpraparaten und Modellen erwies sich ein Gemisch aus Dimethoxy-
athan — Methanol — Wasser (35:35:30) als geeignet. Die Methylierung ist bei
25° nach etwa 24 Stunden beendet.

Der Vorteil dieses Verfahrens gegeniiber dem frither angewendeten liegt
auch in den sehr milden Bedingungen der Methylierung phenolischer Hydroxyl-
gruppen. Die Vollstindigkeit der Methylierung wurde durch Methylierung von
Modellverbindungen nachgepriift.

Modellversuche zur Methylierung

Die phenolischen Modelle 10, 12 und 14 wurden, wie eben fiir Lignin be-
schrieben, bei Zimmertemperatur und pH 11 methyliert. Die erwarteten
Methylather 11, 13 und 15 wurden in hohen Ausbeuten isoliert. Die einzige
Nebenreaktion diirfte die Methylierung eines geringen Teils der alkoholischen
Hydroxylgruppen der Modelle 10 und I2 sein; in den Reaktionsprodukten der
Methylierung von 12 und 14 konnten nur Spuren von Ausgangsmaterial
(=0,5 %) nachgewiesen werden (Gaschromatographie und Diinnschichtchro-
matographie), bei dem Produkt aus der Methylierung von 10 lag die Menge
von vorhandenem Ausgangsmaterial unter der Nachweisgrenze. Die vollstan-
dige Methylierung der beiden o,0-disubstituierten Modelle 12 und 14 unter
diesen schonenden Bedingungen ist bemerkenswert. Das Verfahren besitzt
auch praparativen Wert fiir die Darstellung von Methylathern empfindlicher
Phenole. Mit einem etwas abgeinderten Verfahren konnen phenolische Hy-
droxylgruppen auch mit Carbonsdureanhydriden acyliert und Carboxylgrup-
pen mit Dimethylsulfat verestert werden.?

CH40 H,COH OCH3

| CH;0 CH,R'
H,C—0 HC—O0 CHy O
HCOH HCOH OCH,
RO
CH30 CH30 OCH, CH30 CH R’
OR OR
10 R=H 12 R=H 14 R=R'=H
11 R=CHg 13 R=CH3 15 R=CHy,R=H

16 R=H, R'=CH,CHy
17 R = CH,;,R'=CH,CH,
Oxydativer Abbau

Frither wurde der erste Schritt des oxydativen Abbaus so durchgefiihrt,
dass eine verdiinnte Losung von Permanganat langsam zur Suspension des
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methylierten Lignins in 1-proz. Sodaldsung getropft wurde (Reaktionstempe-
ratur fiir Gymnospermenlignine 100°,’> fiir Angiospermenlignine 80°1¢)1> Eine
10 Min nach der letzten Zugabe von KMnO, bestehende Violettfairbung zeigte
das Ende der Oxydation an. Bei diesem Verfahren mussten die Zutropf-
geschwindigkeit und die Reaktionsdauer (etwa 6 Stunden) dem Verbrauch
von Permanganat durch das Ligninpraparat angepasst werden, was eine
fortlaufende Uberwachung der Oxydation erforderte. Die Reproduzierbarkeit
dieses Reaktionsschrittes wird beeintrachtigt durch die Schwierigkeit, den
jeweils in der Losung vorhandenen Uberschuss an KMnO, und damit die
optimale Zutropfgeschwindigkeit zu beurteilen. Auch kénnen die bei der Reak-
tion entstehenden grosseren Mengen MnO, unter Umstinden nicht gelostes
Lignin adsorbieren oder einschliessen.

Eine Standardisierung des Zugabeverfahrens von KMnO, erschien daher,
ebenso wie die Vermeidung der Bildung grosserer Mengen von MnO,, als
wiinschenswert. Beides wurde durch die nachfolgend beschriebene Abanderung
des Abbauverfahrens erzielt. Der zweite Abbauschritt mit H,0, in schwach
alkalischer Losung wurde unveridndert beibehalten.

In alkalischer Losung oxydiert JO,” Manganat (V) oder (VI) zu MnO, .
Auf diese Reaktion griindet sich das Verfahren von Lemieux und von Rudloff,
mit einer schwach alkalischen Losung von NaJO, in Gegenwart katalytischer
Mengen von KMnO, olefinische Doppelbindungen oxydativ zu spalten.* Das
Lemieux-von Rudloff’sche Verfahren hat inzwischen Verwendung fiir die se-
lektive Oxydation von Doppelbindungen gefunden.

Wir haben nun die Permanganatoxydation im ersten Schritt des oxydativen
Abbaus durch eine Behandlung des methylierten Lignins mit KMnO,-NaJO,
in verdiinnter Natronlauge bei 82° ersetzt. Dadurch konnte die Ausfiithrung
dieses Abbauschrittes erheblich vereinfacht und die Bildung von MnO, wahrend
der Oxydation verhindert werden; die Permanganatkonzentration ist nun
wahrend der gesamten Reaktionszeit konstant. Eine Voraussetzung fiir das
Gelingen des oxydativen Abbaus mit Permanganat-Perjodat ist die Verwen-
dung von tert.-Butanol (15 9,) als Losungsmittelzusatz. Unterbleibt dieser
Zusatz, so werden stark verminderte Ausbeuten (allerdings schlecht repro-
duzierbar) an simtlichen Abbausduren erhalten. In Versuchen iiber die Ein-
wirkung von KMnO, und/oder NaJO, auf einige Abbausduren wurde gezeigt,
dass diese in Abwesenheit von fert.-Butanol abgebaut werden (Tab. 1). In
Gegenwart von fert.-Butanol sind sie hingegen weitgehend stabil; nach einer
Reaktionsdauer von 6 Stunden wurde ein messbarer Angriff nur bei Tri-
methylgallussidure (3) und Metahemipinsaure (9) festgestellt.

Die Ursache fir die Stabilisierung der Abbausauren in Gegenwart von
tert.-Butanol ist vielleicht darin zu suchen, dass der Alkohol als Abfangmittel
fir Hydroxylradikale oder andere stark oxydierende Zwischenprodukte wirkt.
Hydroxylradikale wurden als Produkte der Oxydation von Hydroxylion durch
MnO,~ postuliert.> Nach anderen Autoren ist fiir die Reduktion von MnO," in
Natronlauge die Gegenwart von Ubergangsmetallkationen (Co?*, Ni2* hier
wahrscheinlich in Spuren vorhanden) erforderlich.® In deren Abwesenheit ist
Permanganat auch in stark alkalischer Losung stabil.8,7

Ein weiterer Vorteil der Verwendung von fert.-Butanol als Losungsmittel-
zusatz ® ist die erhohte Loslichkeit des zu oxydierenden Ligninpriparats in
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Tab. 1. Stabilitit der Abbausiuren unter den Bedingungen des oxydativen Abbaus
(6 Stunden bei 82°).

CKMnO, €NaJO, Ctert.-Butanol CAlkali wiedergewonnene Abbauséduren ¢
(mMol/l) (mMol/l) (Vol-9%) (Mol/1) (in % d. Th.)
2 3 4 5 7 9
3 30 0 0,19 0 0 30 - - -
0 30 0 0,10 31 30 - — — -
0 30 0 0,14 ¢ 30 28 59 — — -
3 30 0 0,1°¢ 38 31 70 — - —
34 0 0 0,1°¢ 83 61 97 - - -
3 30 15 0,1¢ 96 86 103 -~ 95 95
3 30 15 0,1°¢ 98 86 99 83 93 95

@ Gaschromatographisch als Methylester bestimmt. ? Na,C0,. ¢ NaOH. ¢ Niederschlag
von MnO, wihrend der Oxydation.

dem erhaltenen Gemisch; in den meisten beobachteten Fallen war die Oxyda-
tionslésung schon von Beginn der Oxydation an oder nach kurzer Oxydations-
dauer homogen.

Die mit dem neuen Verfahren bei einer Reaktionstemperatur von 82° und
einer Reaktionszeit von 6 Stunden erhaltenen Gesamtausbeuten an den
wichtigsten aromatischen Abbausduren liegen etwas iiber den mit dem friiheren

Tab. 2. Oxydativer Abbau einiger Sulfatlignine.

Lignin Ester der Abbausduren
(mg Ester per 100 mg Bjérkman-Lignin oder 400 mg Holzmehl)
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Picea abies 0,5 21,4 0,15 6,1 0,55 - 1,75 - 3,6
(Bjérkman-Lignin) 0,6 20,6 0,15 6,0 0,55 — 1,75 - 3,9
0,5 21,1 0,15 5,8 0,55 — 1,6 - 4,0
Picea abies 0,6 21,3 0,45 59 0,6 — 1,65 - 3,4
(Holzmehl)
Torreya nucifera 0,7 23,6 - 6,8 0,7 - 2,9 — 5,9
(Holzmehl) 0,7 23,1 — 6,7 0,5 — 2,6 - 5,9
Tazxus baccata 0,6 20,1 — 59 0,6 - 2,4 - 5,8
(Holzmehl) 0,6 21,0 — 6,2 0,5 — 2,5 — 5,9
Quercus robur - 5,8 15,8 1,0 0,2 0,25 0,25 0,95 0,45
(Holzmehl)
Syringa vulgaris - 5,7 11,6 1,2 0,15 0,15 0,3 1,4 0,75
(Holzmehl)

Falls die Ausbeute nicht angegeben wurde, bedeutet dies, dass sie unter der Bestimmungsgrenze
(0,1 mg per 100 mg Bjorkman-Lignin oder 400 mg Holzmehl) liegt. Ausbeuten unter 2 mg per
100 mg Bjérkman-Lignin wurden auf 0,05 mg genau, Ausbeuten iiber 2 mg per 100 mg Bjérkman-
Lignin auf 0,1 mg genau angegeben; entsprechendes gilt fiir die Ausbeuten aus Holzmehl (per
400 mg).

Acta Chem. Scand. 27 (1973) No. 1



132 MAGNUS ERICKSON ET AL.

Verfahren ' erhaltenen. In hier nicht weiter beschriebenen Abbauversuchen
an methyliertem Sulfatlignin von Birke (Betula wverrucosa), erhalten durch
Sulfatkochung von Bjérkman-Lignin, wurde gefunden, dass der oxydative
Abbau dieses Lignins im wesentlichen schon nach einer Reaktionsdauer von
4 Stunden abgeschlossen ist; bei verlingerter Reaktionszeit — 5 und 6 Stun-
den — erhohten sich die Ausbeuten an Abbausduren nur unwesentlich.

In Tab. 2 sind einige Ergebnisse des oxydativen Abbaus von Sulfatligninen,
die mit dem verbesserten Methylierungs- und Abbauverfahren erhalten wurden,
angefiihrt. Die Sulfatlignine wurden durch Sulfatkochung von Bjérkman-
Lignin (Fichte) und von dem extrahierten Holzmehl (s. exp. Teil) einiger
Gymnospermen und Angiospermen erhalten. In einigen Fallen wurden Doppel-
und Dreifachbestimmungen durchgefiihrt; aus diesen Versuchen geht die
Reproduzierbarkeit der mit diesem Abbauverfahren erhaltenen Ergebnisse
hervor.

Modellversuche zum oxydativen Abbau

Um das Verhalten der wichtigsten Strukturtypen des Lignins genauer
kennenzulernen, wurde eine Reihe von Modellverbindungen, die fiir diese
Strukturen reprasentativ sind, dem oxydativen Abbau mit alkalischem
KMnO,-NaJO,, gefolgt von der Behandlung mit H,0,, unterworfen. Modelle
mit freien phenolischen Hydroxylgruppen wurden, mit Ausnahme von Modell
26, vor dem Abbau mit Dimethylsulfat bei pH 11 methyliert. Die gaschromato-
graphisch bestimmten Ausbeuten an den Methylestern der Abbauséduren 2, 3,
4 und 9 sind in Tab. 3 angegeben.

Modelle vom Guajacylpropantyp gaben durchschnittlich etwas hohere
Ausbeuten als solche vom Syringylpropantyp. Dies diirfte, wie schon erwahnt,
auf den langsamen Abbau von Trimethylgallussiure (3) beim oxydativen

Tab. 3. Oxydativer Abbau von Ligninmodellen. Ausbeuten (in % d. Th.) an den Methyl-
estern der Abbauséuren 2, 3, 4 und 9 (gaschromatographisch bestimmt).

Modell 13 17 19 21 23 23 25

Abbausédure 3 9 4 3 2 3 3 3
ﬁgiﬁ;‘fg:tgr“ 74 66 2 78 65 68 70 77
Modell 26 28 31 33 35 37 39
Abbausédure 4 9ga 2 2 2 2 2 4 3
ﬁgiﬁ;‘l‘;&;ﬂ 70 2 60 8 8 91 8 76 15

2 wahrscheinlich gebildet aus einer Verunreinigung von 26 durch 5,5’-Dehydro-diveratrum-
aldehyd (27).
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Abbau zuriickzufiihren sein. Modelle mit benzylischer Sauerstoffunktion oder
kernkonjugierter Doppelbindung (13, 19, 25, 26, 31, 33, 35, 37 und 39) wurden
in sehr guten Ausbeuten zu den entsprechenden Carbonsduren oxydiert.
Modelle ohne benzylische Sauerstoffunktion (CH,-Gruppe), die Verbindungen
17, 21, 23 und 28, gaben die erwarteten Abbausiauren in geringeren, aber eben-
falls noch als gut zu bezeichnenden Ausbeuten.

(|3H3 CH,
CH;0 CHO
‘|3H3 ?Hz ?Hz O
co CH, CHR' RO
CH0 I
CH30 OCH;z CH,0 CH,0 OCH, CH;0 CHO
OR OR OR
718 R=H 20 R=H 22 R=H, R=H 26 R=H
19 R=CH, 21 R=CH, 23 R=CH,, R=H 27 R=CH,

24 R=H, R=0H
25 R=CH,, R'=0H

Im 5,5'-Dehydro-divanillin-monomethylather (26) wurde der unveratherte
Ring vollstandig aufoxydiert; das gleiche sollte bei Kernen des Lignins der
Fall sein, deren phenolische Hydroxylgruppe als Aroxylrest in Arylglycerin- -
arylatherstrukturen (Typ des Modells 12) verathert vorliegt.

lli Hz?OH H,COH
HC—O0 H?—o HC OR
CH  ocH, €0 ocH, HCOH  “och,
CHy0 : CH430 i CH40” i
CH,0 CH,0 OR
28 R=CH,0H 3 32 R=H
29 R= COOH 33 R=CH,

30 R= COOCH,

Wahrend die C,-Briicke im Diphenylathan 33 und im Stilben 37 beim
oxydativen Abbau gespaltet wird, wobei die entsprechenden Abbausiduren in
guten Ausbeuten erhalten wurden, ist die C;-Briicke in Diphenylmethan-
strukturen — sofern die phenolischen Hydroxylgruppen in den beiden Kernen
als Methylather vorliegen — unter den Bedingungen des oxydativen Abbaus
weitgehend stabil. Die Ligninmodelle mit Diphenylmethanstruktur (40, 44, 48
und 54) lieferten die Abbausduren 2 und 4, beziehungsweise 2 und 4, nur in
geringen Mengen (Tab. 4). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass diese Abbausau-
ren nur durch vollstindigen oxydativen Abbau eines der beiden Kerne gebildet
werden konnen.
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CH,CH,CH,OH CH,CH,CH,OH
HOH,C l: I
She OCH, ric/lib\ocn3

| ] R
HC—0 HC O

CHy0” i CH 0”7 i
OR OR CH,0
3% R=H 36 R=H 36 R=H
35 R=CH, 37 R=CH, 39 R=CH,

Tab. 4. Oxydativer Abbau von Ligninmodellen mit Diphenylmethanstruktur. Ausbeuten
(in % d. Th.) an den Methylestern der Abbauséuren 2, 4 und § (gaschromatographisch

bestimmt).
Modell 40 44 48 54
Abbauséure 2 5 2 4 2 5 4
ﬁgiﬁ;‘f;:tgr“ § 45 10 13 7 10 65

Das Gemisch der Abbauprodukte der Modelle 40 und 44 zeigte nach
Methylierung mit Diazomethan im Gaschromatogramm neben geringen Mengen
der Methylester der Abbausduren 2, 4 und 5§ mehrere schwerer fliichtige Kom-
ponenten, unter denen jeweils eine (42, Ausbeute ca. 30 %,; 46, Ausbeute ca.
60 9,) iiberwog. Es sind dies die Methylester der Monocarbonsauren 41 und
45, die durch den Abbau der Propylseitenketten in 40 und 44 entstanden
waren; in beiden Fillen blieb der Athylrest am Briickenkohlenstoff intakt.
Weiters wurden 6-Veratroyl-veratrumsaure (49, aus 40; Ausbeute ca. 5 %),
das Lacton 59 (aus 40; Ausbeute etwa 10 %) und 5-Veratroyl-veratrumsaure

CH30 OR OR
CHy0 CH;0 CHy0
OCH,
_0
CHCH,CH, CHCH,CH, HC—CH
~
R RO CH4CH,CH CHz0H
CH;0 CH;0 R OR
CH30 CH30
40 R=CH,CH,CH3 43 R=H, R'=CH,CH,CHy 47 R=H
41 R=COOH 44 R=CHy, R=CH,CH,CH; 48 R=CH,
42 R=COOCH, 45 R=CHj,;, R=COOH

46 R=CH;, R=COOCH,
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(51, aus 44; Ausbeute ca. 5 9,) aufgefunden; daneben waren in beiden Fallen
noch mehrere, nicht identifizierte Abbausauren in kleineren Mengen gebildet
worden. Auch aus dem durch Methylierung des Modells 47 erhaltenen rohen
Dimethylather 48 entstanden neben den Methylestern von 2, § und 49 mehrere,
schwerer fliichtige Abbauprodukte, die aber nicht weiter untersucht wurden.

CHyO CH,
cn3o\© cn,o\é
"
co R
COOR CHO CHO
1 OR"
CHy0 CHy0 COOR 2

CH,0
49 R:=H 51 R=H 53 R=CH,, R=CHyCH)CH;, R=H
50 R=CHy 52 R=CHy 54 R=CHp R'=CHLH,CHy, R=CH,
55 R=CH, R'=COOH, R'=CH,
CH30 OCH, 56 R=CH,, R'=C00CH3,"R"=CH3
Ha 57 R=CO, R'=COOH, R'=CH,
CH,0 OCHy 58 R=CO, R'=COOCH,, R'=CHj

O-CO

Die Verbindung 53 ist ein Modell fiir die beim alkalischen Abbau des
Lignins durch Kondensation von Guajacylpropanstrukturen mit Formaldehyd
gebildeten Diphenylmethanstrukturen. Sein Methylather 54 gab die erwartete
Isohemipinsédure (£) in geringer Ausbeute, unter den Abbauprodukten iiber-
wogen die unvollstandig abgebauten Sauren 45 und 57 (Hauptprodukt).

Es ist anzunehmen, dass zumindestens ein Teil der Iso- (4) und im be-
sonderen der Metahemipinsdure (5), sowie der hier nicht weiter behandelten
3,4,5-Trimethoxy-phthalsdure (6) liefernden Einheiten des Lignins als Struk-
turen von Typ der Verbindungen 40 und 44 vorliegen. Aus diesem Grund
sind die iiber diese Abbausduren berechneten Werte fiir die entsprechend
kondensierten Strukturen im Lignin als untere Grenzwerte anzusehen (vergl.
Lit. 1¢).

Beim oxydativen Abbau des Modells 28 wurde neben Veratrumsaure (2, s.
Tab. 3) die Carbonsaure 29 in einer Ausbeute von etwa 25 9, gebildet. In
Verbindung mit dem oben angefiihrten Nachweis der Bildung der Siuren 41,
45 und 85 aus den Modellen 40, 44 und 54 weist dieser Befund darauf hin,
dass der oxydative Abbau der aliphatischen Seitenketten in Modellen und
auch im Lignin gegebenenfalls einer sterischen Hinderung unterliegt. Die
Propylseitenketten in den Modellen 21 und 23, die dem Angriff des Oxyda-
tionsmittels frei zuginglich sind, wurden vollstindig abgebaut. Der Abbau
von abgesattigten Alkylresten setzt wahrscheinlich durch Hydroxylierung des
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benzylischen C-Atoms durch MnO,~ ein (vergl. Lit. 7); dieser Abbauweg wird
durch den massenspektrometrischen Nachweis des Lactons 59 als Abbau-
produkt von 40 gestiitzt.

Die Struktur der Abbausduren 29, 41, 45, 49, 61, 55 und 57 wurde aus den
Massenspektren der entsprechenden Methylester (30, 42, 46, 50, 52, 56 und 58)
abgeleitet.

EXPERIMENTELLER TEIL
Methylierung

Aufberettung des Pflanzenmaterials. Sulfatkochung. Das getrocknete, grob zerkleinerte
Pflanzenmaterial wurde, suspendiert in Toluol, in einer Kleinschwingmiihle der Fa.
MecCrone, Research Associates, London, feingemahlen. Mahldauer 30 Min bei Raumtempe-
ratur, Mahlkorper aus Sinterkorund, Mahlgeféss aus Polypropylen. Das Mahlgut wurde
im Soxhlet je 24 Stunden mit Benzol-Athanol 2:1 und mit 95-proz. Athanol extrahiert.
Dann wurde es ausgesiebt; nur ein geringer Teil wurde von einem 45-mesh Sieb zuriickge-
halten. Die feingemahlene Hauptmenge wurde zum Sulfataufschluss verwendet. Sulfat-
aufschluss siehe Lit. lc.

Methylierung. Die Methylierung wird in einem Gefiss aus Pyrex-Glas vorgenommen,
dessen unterer Teil so geformt ist, dass bei einer Fliissigkeitsmenge von 10 ml der Elektro-
denkopf ausreichend in die mittels eines Magnetstabchens (Teflon) durchmischte Fliissig-
keit eintaucht. Die Kombinationselektrode (Glas-Kalomelelektrode Nr. GK 2302 der Fa.
Radiometer, Kopenhagen) wird durch ein seitlich schrdg angesetztes Rohr eingefiihrt,
fiir die anderen Einldsse sorgt ein aufgesetzter Flanschdeckel mit 4 Durchfithrungen, und
zwar fiir Inertgas (N,), Laugenzufluss, Dimethylsulfatzugabe und Druckausgleich. Die
Laugenzugabe erfolgt mittels eines Magnetventils (MNV 1, Radiometer), das durch ein
mit der Elektrode gekoppeltes pH-Kontrollgerdt (TTT 1 oder TTT 2, Radiometer)
gesteuert wird. Die Schlauchzufiihrungen fiir die Lauge, die sich in einer 50 ml Mess-
biirette befindet, sind aus Teflon (Innendurchmesser 1 mm), mit Ausnahme eines kurzen
Schlauchstiicks aus Naturgummi fiir das Magnetventil. Die Austrittsoffnung fir die
Lauge muss unter der Fliissigkeitsoberfliche nahe am Elektrodenkopf liegen, um eine
geringe pH-Bandbreite bei einem unteren pH-Grenzwert von 11 zu gewihrleisten.

In die mit Stickstoff gefiillte Apparatur wird die Lésung von 80 mg Bjérkman-Lignin
(bzw. Sulfatlignin aus 50 mg Bjorkman-Lignin oder 200 mg Holzmehl, 25 mg der Modell-
verbindungen, im Falle des Modells 47 10 mg; alle Einwaagen, mit Ausnahme der Ein-
waage des Holzmehls, auf 0,01 mg genau) in 8 ml eines Gemisches von 1,2-Dimethoxy-
dthan — Methanol — H,0 (35:35:30, «Methylierungsgemisch«) eingebracht; Nachwaschen
mit 3 x 1 ml desselben Gemisches. Nach Einschalten des Magnetriihrers wird die Laugen-
zufuhr in Gang gesetzt und 1 ml Dimethylsulfat mittels einer Pipette zugegeben. Als
Lauge wird eine etwa 15-proz. Lésung von KOH im Methylierungsgemisch verwendet.
Der Laugenverbrauch kommt nach 18 —24 Stunden zum Stillstand. Darauf wird die
Laugenzufuhr unterbrochen und die Losung mit 2 M H,PO, auf pH 4 angeséuert. Dann
wird der Gefassinhalt in einen Scheidetrichter iibergefiihrt; Nachwaschen mit insgesamt
35 ml Aceton—H,0 6:1. Nach Zugabe von 30 ml CHCIl, wird durchgeschuittelt und die
Phasen werden getrennt. Die wéssrige Phase wird noch zweimal mit je 60 ml Aceton —
CHCI, 1:1 ausgeschiittelt. Die vereinigten Extrakte werden mit 5 ml H,0 gewaschen und
bei Raumtemperatur in dem spéter fiur den oxydativen Abbau verwendeten 250 ml
Dreihals-Rundkolben zur Trockene gebracht. Dann werden 10 ml tert.-Butanol zugesetzt
und das Losungsmittel wird nochmals abgedampft. Der Riickstand wird, wie unten
beschrieben, oxydativ abgebaut. Fur das Gelingen der Oxydation ist die vollstandige
Entfernung von Acetonresten Voraussetzung.

1-(3,4-Dimethoxyphenyl )-2-(2-methoxy-phenoxy )-dthanol (11). Aus 200 mg 1-(4-
Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-(2-methoxy-phenoxy)-dthanol * (10) wurden nach Me-
thylierung bei pH 11 aus Essigester — Hexan 173 mg 11 vom Schmp. 130 — 131° erhalten
(Lit.* Schmp. 133 —134°). Die Mutterlauge enthielt in der Hauptsache Verbindung 11
(Dunnschicht auf Kieselgel HF,,, Merck; Laufmittel Aceton—Hexan 1:3, zweimal
entwickelt).
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2,2',3,3'-Tetramethoxy-5,5’-dimethyl-biphenyl (15). Durch Methylierung von 200 mg
2,2’-Dihydroxy-3,3’-dimethoxy-5,5’-dimethyl-biphenyl * (14) bei pH 11 und Kristallisa-
tion aus Essigester — Hexan wurde 15 in farblosen Kristallen vom Schmp. 103 —105°
erhalten, Ausbeute 183 mg. Die Verbindung 15 ist in der Literatur als Ol beschrieben.®

Gaschromatographische Untersuchung des Reaktionsprodukts aus dem voranstehenden
Versuch. Bedingungen : siche quantitative Bestimmung der Methylester der Abbausduren.
Silylierung des Reaktionsprodukts: 5 yul einer etwa 10-proz. Losung des Reaktionsprodukts
in CHCl, wurde mit § ul Bis-(trimethylsilyl)-trifluor acetamid (BSTFA, Pierce) und 5 ul
Pyridin in einer Kapillare 5 Min auf 120° erhitzt. 1 ul dieser Losung wurde fiir die gas-
chromatographische Untersuchung verwendet. Retentionszeiten (Min): Bis-(trimethyl-
silyl)-ather von 14, 7,0; 15, 11,8. Das Produkt (15) war gaschromatographisch rein;
Ausgangsmaterial konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden.

threo-3,4,5-Trimethoxy-phenylglycerin- B- (2,6 -dimethoxy-4-methylphenyl ) -dther  (13).
Aus 102 mg threo-3,5-Dimethoxy-4-hydroxy-phenylglycerin- 8-(2,6-dimethoxy-4-methyl-
phenyl)-dther (12)* wurden durch Methylierung bei pH 11 91 mg der Verbindung 13
nach einer Umkristallisation rein erhalten; Schmp. 79 —81° (Essigester — Hexan). Die
diinnschichtchromatographische Untersuchung des Reaktionsprodukts (Kieselgel G,
Merck; Aceton —Hexan 1:1, Sprithreagens H,SO,—Formalin 9:1) zeigte neben 12 nur
Spuren von schneller laufendem, wahrscheinlich durch Methylierung der alkoholischen
Hydroxylgruppen entstandenem Material an.

Gaschromatographische Untersuchung des Reaktionsprodukts aus dem voranstehenden
Versuch. Gerit: Perkin-Elmer Modell 900. T'rennsdule: aus nichtrostendem Stahl, 1 m
lang, susserer Durchmesser 0,3 cm. T'rdgermaterial: Chromosorb G, 80— 100 mesh, ge-
waschen mit Sdure, behandelt mit Dimethyl-dichlorsilan. Stationdre Phase: Silikone-
lastomer SE-30 (5 Gew.-9% des Tréagermaterials). Arbeitstemperaturen: Injektor 270°,
Trennséule 230°. Trdgergas: N,; Stromungsgeschw. 30 ml per Min. Retentionszeiten
(Min): Bis-(trimethylsilyl)-dther von 13, 12,0; Tris-(trimethylsilyl)-dther von 12, 13,8.
Nach Silylierung der Mutterlauge mit BSTFA — Pyridin (siehe oben) konnten gaschro-
matographisch nur Spuren von Ausgangsmaterial nachgewiesen werden.

Oxydativer Abbau

Awusfiihrung. Zu der in 40 ml tert.-Butanol-H,0 3:1 (Merck, p.a.) gelosten,
methylierten Probe werden 40 ml 0,6 M NaOH zugegeben, weiters (in dieser Reihenfolge)
100 ml 0,06 M NaJO, und 20 ml 0,03 M KMnO,. Der Kolben wird unter gutem Riihren
im thermostatierten Wasserbad auf 82° erwidrmt und 6 Stunden bei dieser Temperatur
gehalten. Dann werden 5 ml Athanol zugesetzt und nach 10 Min wird das gebildete MnO,
durch eine Schicht von Kieselgur abgesaugt und der Riickstand mit wenig 1-proz. Nat-
riumcarbonatlésung gewaschen Nach Abkithlen wird 2xmit je 50 ml Ather ausge-
schiittelt und die vereinigten Atherausziige werden mit 15 ml 1-proz. Sodalosung ge-
waschen; letztere wird mit der wéssrigen Phase vereinigt.

Die wissrige Losung wird mit 1 M H,SO, neutralisiert und auf 30 ml eingeengt. Zu
dieser Losung werden 0,9 g Na,CO; (wasserfrei) und 5 ml 30— 35-proz. H,0, zugesetzt.
Der Kolbeninhalt wird 10 Min auf 50° erwiarmt. Dann werden 100 mg aktives MnO,
zugegeben und nach Aufhéren der Gasentwicklung (Kontrolle durch nochmaligen Zusatz
von wenig MnO,) wird der Braunstein abfiltriert. Mit 10 ml H,0 wird nachgewaschen.
Das Filtrat wird mit konz. H;PO, auf pH 2 angeséuert und 3 x mit dem 1,5-fachen
Volumen Aceton—CHCI, (1:1) ausgeschiittelt. Die vereinigten Ausziige werden tiiber
Na,S0, getrocknet und das Losungsmittel wird abgedampft. Dann wird in 10 ml Me-
thanol aufgenommen und das gleiche Volumen einer etwa 2-proz. étherischen Losung
von Diazomethan zugegeben. Nach 30 Min wird das Losungsmittel abermals vertrieben
und der Riickstand in 1 ml einer 5,00 mg per mi Pyromellitsdure-tetramethylester
(innerer Standard fiir die Gaschromatographie) enthaltenden CHCl;-Losung zugesetzt.
Zur gaschromatographischen Bestimmung der Methylester wird 1 x4l dieser Losung ver-
wendet. S Biui Bes

Gaschromatographische Bestimmung der Methylester. Gerdt: Perkin-Elmer Modell 900
mit doppeltem Flammenionisationsdetektor. T'rennsdule: aus nichtrostendem Stahl,
1,75 m lang, dusserer Durchmesser 0,3 cm. T'rdgermaterial: Chromosorb G, 80 — 100 mesh,
gewaschen mit Sdure, behandelt mit Dimethyldichlorsilan. Stationdre Phase: Silikone-
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lastomer OV-17 (1,5 Gew.-9% des Trigermaterials). Arbeitstemperaturen: Injektor 300°,
Trennséule 160 —255°, 5°/Min, dann isotherm. T'rdgergas: N,; Stromungsgeschw. 25 ml
per Min. Die Auswertung der Chromatogramme erfolgte auf graphischem Weg (Spitzen-
hohe x Spitzenbreite in halber Spitzenhche). Die angegebenen Ausbeuten sind Mittel-
werte von in der Regel drei gaschromatographischen Bestimmungen. Die durch Analyse
von Estergemischen bekannter Zusammensetzung ermittelten Korrekturfaktoren fiir die
einzelnen Ester sind héufig nachzupriifen. Es ist weiters notwendig, die Trennséule von
Zeit zu Zeit durch Injektion von 1 ul Polyglykol (mittleres Molekulargewicht 300) und
Durchlauf unter obigen Bedingungen aufzufrischen.

Ozydativer Abbaw von Modellverbindungen. Literaturhinweise fiir die Darstellung der
Modelle: 2,2’-Dihydroxy-3,3’-dimethoxy-5,5’-dipropyl-biphenyl 1° (16); 3,5-Dimethoxy-4-
hydroxy-acetophenon 11 (18); 2,6-Dimethoxy-4-propyl-phenol 12 (22); 1-(3,5-Dimethoxy-4-
hydroxyphenyl)-1-propanol ¥ (24); 6-Hydroxy-5,5’,6’-trimethoxy-biphenyl-3,3’-dicarbal-
dehyd 1% (26); 1-(2-Methoxy-phenoxy)-2-(3,4-dimethoxyphenyl)-1-propanol ¥ (28); 1-(3,4-
Dimethoxyphenyl)-2-(2-methoxyphenoxy)-3-hydroxy-1-propanon?® (31); erythro-1,2-Bis[4-
hydroxy-3-methoxyphenyl]-1,3-propandiol ¥ (32); Dihydro-dehydro-diconiferylalkohol *®
(34); trans-2,4’-Dihydroxy-3,3’-dimethoxy-5-(3-hydroxypropyl)-stilben ** (36); D,L-Sy-
ringaresinol 2 (38); 2-(2-Methoxy-phenoxy)-3-(5-hydroxy-4-methoxy-2-propylphenyl)-3-
(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1-propanol * (47).

Die Modellverbindungen mit freien phenolischen Hydroxylgruppen wurden, mit Aus-
nahme des 5,5’-Dehydro-divanillin-monomethylédthers (26), vor dem oxydativen Abbau
methyliert. Die so erhaltenen Methylather wurden ohne weitere Reinigung oxydativ
abgebaut. Beim Abbau der Methylédther 271 und 23 wurde die Neutralfraktion der Abbau-
produkte gaschromatographisch untersucht; sie wog in beiden Féllen ca. 1 mg. Aus-
gangsmaterial (21 und 23) konnte nur in Spuren aufgefunden werden.

Die Methylester aus dem Abbau der Modelle 28, 40, 44 und 64 wurden in Mikro-
grammen gaschromatographisch getrennt und in Kapillaren aufgefangen. Zu diesem
Zweck wurde ein Perkin-Elmer Modell 880 Gaschromatograph verwendet.

Gaschromatographie: Bedingungen siehe Untersuchung der Methyherung von 12.
Stromungsgeschw. des Tréagergases 25 ml/Min. Retentionszeiten (relativ zu 5,5’-Dehydro-
diveratrumsédure-dimethylester, ¢t=19,8 Min): 30, 0,41; 40, 0,43; 42, 0,65; 44 0,40; 46,
0,67; 50, 1,00; 52 1,01; 54, 0,46; 56, 1,32; 58, 1,86; 59, 1,14.

Massenspektren. Qerdt: AELI MS 902, Elektronenenergie: 70 V. Ionenguellentemperatur :
170°. Teilmassenspektren; nur Ionen der Massenzahlen > 100 wurden beachtet.

2-(2-Methoxy-phenoxy )-3-( 3,4-dimethoxyphenyl ) -propionsdure-methylester (30). mle,
relative Intensitét (>10 9,): 346, 59; 223, 98; 222, 12; 191, 16; 181, 26; 164, 19; 163, 40;
151, 100; 149, 14. Die Masse des Molekiilions wurde zu 346, 1416 bestimmt. (ber. fiir
C,,H,,04: 346,14186).

1-(2-Carbomethoxy-4,5-dimethoxyphenyl ) -1-( 3,4-dimethoxyphenyl )-propan (42). mle,
rel. Int. (=5 9,): 374, 42; 345, 100; 341, 19; 327, 11; 314, 8; 313, 16; 299, 7. (Masse des
Molekiilions. Gef.: 374,1741. Ber. fur C,,H,O,: 374,1729.)

1-(3-Carbomethoxy-5,6-dimethoxyphenyl ) -1- (3,4-dimethoxyphenyl ) -propan  (46). mle,
rel. Int. (=5 9): 374, 50; 345, 83; 157, 8; 151, 100. (Masse des Molekiilions. Gef.: 374,1712.
Ber. fiir C,,H,,0,: 374,1729.)

3’,4,4’,5-Tetramethoxy-benzophenon-2-carbonsduremethylester (50). Synthetisch er-
haltenes Priparat.?! m/e, rel. Int. (=10 %): 360, 100; 329, 10; 223, 61; 165, 83.
3’,4’,5,6-Tetramethoxy-benzophenon-3-carbonsiuremethylester (52). mfe, rel. Int. (>
10 9,): 360, 100; 345, 14; 343, 21; 329, 24; 223, 31; 209, 93; 165, 74; 151, 46; 137, 14. (Masse
des Molekiilions. Gef.: 360,1215. Ber. fiir C,,H,,0,: 360,1209.)
5,67,6,6’-Tetramethoxy-diphenylmethan-3,3"-dicarbonsdure-dimethylester (56). Die Ver-
bindung kristallisierte beim Auffangen in der Glaskapillare; Schmp. 102—103°. m/e,
rel. Int. (<10 9,): 404, 100; 373, 41; 372, 37; 344, 27; 341, 19; 313, 21; 312, 12; 209, 45;
195, 31; 179, 18; 171, 13; 163, 11; 151, 19; 149, 10. (Masse des Molekiilions. Gef.: 404,1486.
Ber. fiir C,,H,,0,: 404,1471.)
5,87,6,6”-Tetramethoxy-benzophenon-3,3’-dicarbonsdure-dimethylester (58 ). m/e, rel. Int.
(=10 9%): 418, 100; 387, 44; 369, 13; 358, 15; 357, 10; 223, 88; 209, 90; 180, 14; 178, 17;
149, 15; 135, 10. (Masse des Molekuhons Gef 418 1256. Ber fir Cle“O 418, 1264 )

3. Ath 1.3- (3,4-dimethoxyphenyl )-5,6-dimethoxy phthalzd (59). mfe, rel. Int. (=5 9%):
358, 18; 329 100 165, 6; 164,5, 5. (Masse des Molekiilions. Gef.: 358,1397. Ber. fur
C,H,,0,: 358,1416.)
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Synthesen

1-(2-Hydroxy-3-methoxy-5-propylphenyl ) -1- (4-hydroxy-3-methoxyphenyl ) -propan (43).
Eine Lésung von 2,0 g 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-1-propanol 22 und 8 g 4-Propyl-
guajakol (20) in 30 ml 10-proz. NaOH wurde in einem Stahlautoklaven unter Stickstoff
2 Stunden auf 140° erhitzt. Nach Ansduern auf pH 2 wurde die wéssrige Losung mit
CHCI; ausgeschiittelt und der nach Verdampfen des Losungsmittels verbleibende Riick-
stand im Kugelrohr destilliert. Bei_0,01 Torr/140—150° gingen 1,41 g eines farblosen,
zéhen Ols iiber, das in 50 ml abs. Athanol aufgenommen und nach Zusatz von 150 mg
10 9, Pd/C bei Normaldruck hydriert wurde; es nahm nur wenig H, auf. Die Verbindung
43 konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden. (Gef.: C 72,37, H 8,02. Ber. fir
C, H,,0, (330,43): C 72,70; H 7,93.)

1-(2,3-Dimethoxy-5 propylphenyl )-1-(3,4-dimethoxyphenyl ) -propan (44). Wurde durch
Methyllerung von 43 mit Dimethylsulfat — KOH erhalten. Farbloses Ol, Kp. 135 — 140°/
0,01 Torr (Kugelrohr). (Gef.: C 73,67; H 8,44. Ber. fur C,,H,,0, (358,48): C 73,71; H 8,44).
NMR (60 MHz, 10 9% in CDCI,;, Tetramethylsilan als innerer Standard). §-Werte: 0,89
(3) t, C-CHg; 0,92 (3) t, C-CHjg; 1,62 (2) m, CH,-CH,-CH;; 1,99 (2) m, CH-CH,-CH,; 2,61
(2) t, Ar-CH,; 3,61 (3) s, OCH,; 3,78 (9) 8, 3 OCH,; 4,20 (1) t, Ar-CH; 6,564 (1) d, H, oder
H,; 6,64 (1) d, H oder Hg; 7,20 (3) m, Protonen am trisubstituierten Ring. J, =2, 0 Hz;
Jeucw,=17,8 Hz. *Bei den Multlpletts der Protonen der Propylseitenketten wurden die
Mittelpunkte (nicht Schwerpunkte) angegeben.

2,2’-Dihydrozy-3,3’ -dimethoxy-5,5 -dipropyl-diphenylmethan (53). Eine Lésung von
1,0 g 2-Methoxy-4-propylphenol (20), 980 mg 2-Hydroxy-3-methoxy-5-propylbenzyl-
alkohol 2 und 0,5 g NaOH in 14 ml Athylenglykol-monomethyldther wurden in einem
Stahlautoklaven unter N, 3 Stunden auf 170° erhitzt. Aus Ather — Hexan wurden nach
Aufarbeitung in iiblicher Weise 0,8 g 63 in Form farbloser sechseckiger Blittchen vom
Schmp. 100—101° erhalten. Fiir 53 ist in der Lit. cin Schmp. von 76 —77° angegeben.?
(Gef.: C 73,11; H 8,05. Ber. fur C,,;H,,0, (344,45): C 73,23; H 8,19.)

2,2',3,38'-Tetramethoxy-§,5 -dipropyl-diphenylmethan (54). Aus §3 mit Dimethyl-
sulfat — NaOH. Farbloses Ol, gaschromatographisch einheitlich. NMR (60 MHz, 10 %, in
CDCl,, Tetramethylsilan als innerer Standard). 6-Werte: 0,88 (6) t, 2 C-CHy; 1,57 (4) m,
2 C-CH,-C; 2,47 (4) t, 2 Ar-CH,-C; 370( ) 8, 2 OCH,; 3,80 (6) s, 2 OCH,; 3,95 (2) s,Ar-
CH,-Ar; 6,48 (2) d, 2 H oder Hg; 6,55 (2) d, 2 H, oder H,. J, ;= 2,0 Hz. Bei den Multipletts
der Protonen der Propylseltenketten wurden die Mlttelpunkte (nicht Schwerpunkte)
angegeben.

Herrn Prof. Dr. E. Adler sind wir fiir wertvolle Diskussionen zu Dank verpflichtet.
Frau Ing. I. Somfai danken wir fiir experimentelle Mitarbeit.
Diese Arbeit wurde von der Westvaco Corp., New York, unterstiitzt.
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