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Bjorkman-Lignin aus Fichtenholz (Picea abies) wurde methyliert
und in zwei Stufen (KMnO,—NaJO, in verdiinnter NaOH und H,0,
bei pH 9 — 10) oxydativ abgebaut. Ebenso wurde mit einem Bjérkman-
Lignin verfahren, das vor der Methylierung mit CuO-NaOH auf-
geschlossen worden war. Die resultierenden Gemische an Carbonséuren
wurden mit Diazomethan verestert. Die Methylester der 7 wichtigsten
Abbausduren (I—7) konnten gaschromatographisch getrennt und
quantitativ bestimmt werden. Aus den Ausbeuten an diesen Estern
in den beiden Abbauversuchen wurde die Frequenz der wichtigsten
Verkniipfungstypen von Phenylpropaneinheiten im Fichtenlignin
ermittelt. Weiters werden Ergebnisse von Versuchen mitgeteilt, die
den Vergleich des Bjérkman-Lignins mit dem gesamten Lignin des
Fichtenholzes zum Gegenstand haben.

In einer vorangehenden Mitteilung wurde tiber die Frequenz der wichtigsten
Verkniipfungstypen von Phenylpropaneinheiten im Birkenlignin berichtet.la
Der Frequenzbestimmung liegen die Ergebnisse des zweistufigen Abbaus
(KMnO, bei pH 11 — 12 und H,0, bei pH 9 — 10)!* von methyliertem Bjérkman-
Lignin und von Bjérkman-Lignin, das vor der Methylierung mit CuO-NaOH
aufgeschlossen worden war, zugrunde. Inzwischen ist der oxydative Abbau
weiter verbessert worden; der Abbauschritt mit KMnO, wurde durch eine
Behandlung mit KMnO,-NaJO,in 15 9, tert.-Butanol enthaltender, verdiinnter
Natronlauge ersetzt.2 Auch die Methylierung der phenolischen Hydroxyl-
gruppen des Lignins mit Dimethylsulfat wurde weiter entwickelt.?

In der vorliegenden Arbeit soll iiber die Bestimmung der Frequenz der
wichtigsten Verkniipfungstypen von Phenylpropaneinheiten im Fichtenlignin
(Picea abies (L.) Karst.) unter Verwendung des verbesserten Abbauverfah-
rens * berichtet werden. Ausserdem sollen Versuche mitgeteilt werden, die
den Vergleich des nach Bjérkman 3> erhaltenen Ligninpraparates mit dem
Lignin der Fichte zum Gegenstand haben.

* VII. Mitteilung siehe Lit, 2.
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904 MAGNUS ERICKSON ET AL.

FREQUENZ DER IN DEN STRUKTURTYPEN lb- 70 VORLIEGENDEN
PHENYLPROPANEINHEITEN

Bisher sind insgesamt 40 Abbausiduren aus methyliertem Bjérkman-
Lignin der Fichte nachgewiesen worden.?»—¢ Die Mehrzahl dieser Sauren wurde
nur in sehr geringen Mengen erhalten; den ihnen entsprechenden Struktur-
typen des Fichtenlignins kommt daher in quantitativer Hinsicht geringe
Bedeutung zu. Es tiberwogen die Abbausiuren I-7 («wichtigste Abbau-
sduren«).lc Sie konnten als Methylester (I1a — 7a) gaschromatographisch getrennt
und quantitativ bestimmt werden; ihre Ausbeuten liegen der Frequenzbestim-
mung der wichtigsten Strukturtypen zugrunde. Das gleiche gilt fiir die Ab-
bausauren von Bjorkman-Lignin, das vor der Methylierung und dem oxyda-
tiven Abbau unter alkalischen Bedingungen aufgeschlossen wurde (s.u.). Die
Abbausduren I — 3 sind aus den «nicht kondensierten« Substrukturen vom Typ
1b — 3b, die iibrigen Séuren (£ — 7, sowie die Mehrzahl der Spurenkomponenten)
aus «C-kondensierten« und «O-kondensierten« Substrukturen (Typ 4b—7b, die
Spurenkomponenten aus entsprechenden Substrukturen) entstanden.

COOH COOH
R, CH30 COOH

R; Ry CH30/¢ CHaQ
@ OJQ/COOH CH;0 i

Ry=R, =R3=H @ CH30 COOH
Ry = OCHy, Ry = Ry =H CH30

R| = Rg = 0CH3, R2=H
Ry = OCHy, Rz = H, R3=COOH 6 7
Ry = OCHg, Ry= COOH, R3=H
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la-7a  Methylester der Abbausduren 7-7

1b-7b  den Abbausduren 1-7 entsprechende Strukturtypen des Lignins, Carboxyl-
gruppen sind durch die urspriinglichen Seitenketten, durch Kreise hervor-
gehobene Methoxylgruppen durch OH oder OR zu ersetzen

Die beim Abbau von methyliertem Bjérkman-Lignin erhaltenen Siuren
stammen aus Einheiten, deren phenolische Hydroxylgruppe im Lignin nicht
verdathert war (Versuche 1 -3, Tab. 1).

Im Bjorkman-Lignin der Fichte enthalt allerdings nur etwa ein Viertel
der aromatischen Ringe unverathertes Phenolhydroxyl (0,26 Phenol-OH per
OCH,),* der Rest liegt in der Hauptsache in Form von Aroxylresten in Aryl-
glycerin- g-arylatherstrukturen und in Arylglycerin-«,f-diarylatherstrukturen,
sowie in cyclischen Benzyl-arylatherstrukturen (Phenylecumaranstrukturen)
vor. Dieses verdtherte Phenolhydroxyl kann durch eine entsprechende Be-
handlung des Ligninpriaparats freigelegt werden. Dafiir im vorliegenden Fall
am besten geeignet ist der Aufschluss mit CuO-NaOH,5 bei dem gleichzeitig
die Seitenketten des Lignins bereits «voroxydiert« und so dem spéiteren oxyda-
tiven Abbau leichter zugénglich gemacht werden. Die nach Aufschluss mit
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Tabdb. 1. Ausbeuten an Methylestern (in mg per 100 mg Lignin) beim oxydativen Abbau
von methyliertem Fichtenlignin.#

Versuch Ligninpréiparat Methylester
la 2a 3a 4a da 6a 7a

Bjorkman-Lignin

1 Lignin A 07 11,2 o025 20 0,75 1,1 1,65
2 » 0,656 10,7 025 2,0 085 1,1 1,55
3 Lignin B 0,55 9,8 0,2 1,7 065 1,1 1,5
Bjérkman-Lignin
nach Sulfatkochung
4 Lignin A 0,5 21,4 0,15 6,1 0,555 1,75 3,6
5 » 0,6 206 0,15 6,0 0,56 1,75 3,9
6 » 0,6 21,1 015 58 0,65 1,6 4,0
7 Lignin B 0,45 21,4 0,3 58 0,7 1,656 4,6
8 Lignin C 0,45 194 0,15 58 06 1,6 4,5
9 Lignin D 0,4 203 0,1 56 07 145 3,5
10 Holzmehl (40—-60 0,56 21,3 045 5,9 0,6 165 3,4
mesh) nach Sul-
Jatkochung ©
Bjorkman-Lignin
nach Sodakochung
in Gegenwart von CuO
11 Lignin A 0,7 29,8 0,5 50 1,1 2,1 6,0
12 Lignin E 0,7 29,3 0,6 5,0 0,9 1,9 6,7

4 Methylierung und Abbauverfahren siehe Lit. 2.

b Methoxylgehalt der Bjorkman-Ligninpriiparate (in %), Mittelwerte aus 2 Bestimmungen:
A 15,73; B 15,23; C 15,27; D 15,38; E 156.31.

¢ mg Ester per 400 mg Holzmehl.

CuO-NaOH, Methylierung und Oxydation erhaltenen Abbausduren stammen
also sowohl aus den urspriinglich phenolischen wie aus den urspriinglich
veratherten Einheiten des Lignins (Versuche 11 und 12, Tab. 1).

Auch beim sogenannten Sulfataufschluss des Lignins (Erhitzen mit natriumsulfid-
haltiger Natronlauge) wird das verdtherte Phenolhydroxyl freigelegt. Die Ausbeuten an
den wichtigsten Abbauséduren blieben allerdings hinter denen eines Lignins, das mit
CuO-NaOH aufgeschlossen wurde, zuriick (Versuche 4—10, Tab. 1). Dies ist in der
Hauptsache auf die erschwerte Angreifbarkeit der Seitenketten eines Sulfatlignins beim
oxydativen Abbau zuriickzufithren (siehe auch die Modellversuche in Lit. 2); sie ist das
Ergebnis von Kondensationsreaktionen beim Sulfataufschluss des Lignins. Nichtsdesto-
weniger ist der Sulfataufschluss in Verbindung mit dem oxydativen Abbau zur Charakteri-
sierung von Ligninen vorziiglich geeignet, da sich hierbei eine Isolierung des Lignins als
Bjorkman-Lignin eriibrigt.?

Die Vorgangsweise bei der Berechnung der Frequenz der den Strukturtypen
1b—7b angehorenden Phenylpropaneinheiten (Tab. 2) aus den Ausbeuten an
den Methylestern der Abbausiduren wurde in einer vorangehenden Arbeit aus-
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fithrlich erlautert.’2 Sie geht von der Annahme aus, dass die Seitenketten der
verschiedenen Substrukturen eines Ligninpraparats in etwa den gleichen Aus-
beuten zu aromatischen Carboxylgruppen abgebaut werden.

Tab. 2. Frequenz der den Strukturtypen 1b-—7b angehorenden Phenylpropaneinheiten
des Fichtenlignins.

Frequenz (Mol-9%,)
Ib 2b 3b 4b 5b 6b 7 1b-7b

Gesamtes Lignin ¢ 1,65 56,6 0,85 12,2 2,7 6,9 19,1 99,9
Strukturtypen mit
freier phenolischer
Hydroxylgruppe * 1,25 16,7 0,35 3,1 1,25 2,3 3,2 28,2

4 Versuch 11, Tab. 1. Berechnet fiir eine 60-proz. Ausbeute per C-Substituent. Der Anteil
der Spurenkomponenten der Abbausiuren wurde auf 3— 5 9, geschétzt.

b Mittelwerte aus Versuch 1 und 2, Tab. 1, Der analytisch gefundene Wert fiir Phenol-OH
(0,26 per C,-Einheit) * diente als Kriterium fiir die Wahl der Ausbeute per C-Substituent (75 %)
beim Abbau des methylierten Bjorkman-Lignins. Aus den tabellierten Frequenzwerten ergibt
sich ein Wert von 0,27 Phenol-OH per C,-Einheit, wenn man beriicksichtigt, dass in Diaryléther-
strukturen (6b) nur der eine Kern eine phenolische Hydroxylgruppe trigt.

Eine Ausnahme von dieser Regel bildet die C,-Kernverkniipfung in Diphenylmethan-
strukturen; sie kann nur durch oxydativen Abbau eines der beiden aromatischen Kerne
gespaltet werden.? Experimentelle Befunde weisen jedoch darauf hin, dass die Frequenz
von Diphenylmethanstrukturen im Fichtenlignin gering sein diirfte. Beim Abbau von
Modellverbindungen dieses Strukturtyps wurden némlich die erwarteten Abbausduren
2 und 4 bzw. 2 und § in dhnlichen Ausbeuten (zwischen 4,5 und 13 9%, d. Th.) und aus-
serdem die Benzophenoncarbonsduren 8 und 9 (Ausbeute je ca. 5 9 d. Th.) erhalten.
Unter den Produkten des oxydativen Abbaus von methyliertem Bjérkman-Lignin
(Fichte) wurde die Ketosdure § nur in Spuren (Ausbeute <0,01 9, vom Gewicht des
Lignins), Metahemipinsdure (5) hingegen in einer Ausbeute von 0,8 %, vom Gewicht des
Lignins aufgefunden;¢ 5-Veratroyl-veratrumséure (9) konnte nicht nachgewiesen werden.

COOH COOH
uri:,o~<,;§-co—<;}—ocm3 CH30@—COQ
CHy0 OCH, CH,0 CH,0  OCH,
8 9

ZUR BILDUNG DES FICHTENLIGNINS

Die frither iiber die Bildung des Birkenlignins gemachten Aussagen gelten
sinngeméss auch fiir das Fichtenlignin. Inzwischen wurden Modellversuche
itber die gekreuzte Kopplung der Phenoxylradikale von Coniferyl und Sinapyl-
alkohol mit Phenoxylradikalen von in der Seitenkette abgesattigten Phenolen
vom Guajacyl- und Syringylpropantyp mitgeteilt.6 Sie bilden, zusammen mit
noch zu verdffentlichenden Versuchen an kiinstlichen Dehydrierungspolymeri-
saten, eine wesentliche Stiitze fiir die Auffassung, dass die Bildung des Fichten-

Acta Chem. Scand. 27 (1973) No. 3



LIGNINOXYDATIONSPRODUKTE VIII 907

lignins ein vorwiegend «kontinuierlicher« Dehydrierungsprozess ¢ ist. Der sehr
geringe Gehalt des Fichtenlignins an Zimtalkoholgruppierungen (0,03 per C,y-
Einheit)? ist ebenfalls ein wichtiger Hinweis auf die Art des Dehydrierungs-
vorgangs.la,$a

Das Wasserstoffdefizit des Fichtenlignins betragt im ersten Dehydrierungs-
schritt 12 1,0. Das aus den Frequenzwerten in Tab. 2 fiir den zweiten De-
hydrierungsschritt ' berechnete Wasserstoffdefizit (Tab. 3) ergab sich zu 0,95
per Cy-Einheit, das Gesamtwasserstoffdefizit betragt demnach 1,95 per C,-
Einheit. Die bhier nicht beriicksichtigten Spurenkomponenten sind vorwiegend
aus Strukturen hervorgegangen, deren Dehydrierungsgrad iiber dem des
Gesamtlignins lag. Auch andere Faktoren!s iiben einen Einfluss auf das
Wasserstoffdefizit aus; die hierdurch verursachte Abweichung des gefundenen
Wertes fiir das H-Defizit vom wirklichen Wert diirfte allerdings gering sein.l
In guter Ubereinstimmung mit dem gefundenen Wert (1,95 per C,-Einheit)
ist das von Freudenberg aus Elementar- und Methoxylanalysen von Bjérkman-
Lignin (Fichte) berechnete Wasserstoffdefizit von 1,96;% die von Bjorkman
angegebenen Werte fiir H aus Elementaranalysen von Bjérkman-Lignin
(Fichte)®s diirften demnach zu hoch sein.

Tab. 3. Wasserstoffdefizit des Fichtenlignins als Folge des zweiten Dehydrierungsschritts

(Mol-%).
Strukturtyp H-Defizit
1b (1,55—1,25) 0,3
% (56,6 —16,7) 39,9
3b (0,85—0,35) 0,5
4b 12,24 12,2
5b (2,7—1,25) 1,45
6,9—2,3
6b e A 9,2
(6,9 +— 5
7b (19,1419,1-3,2-3,2) 31,8
> I1b—7b 95,35

% Die beim Abbau von methyliertem Bjorkman-Lignin (Tab. 1) aufgefundene Isohemipin-
sdure (4) stammt zum iiberwiegenden Teil aus Biphenylstrukturen, von denen nur der eine Kern
eine freie phenolische Hydroxylgruppe besass. Etwa vorhandene, ebenfalls 4 liefernde Strukturen,
die durch «postmortale« Alkyl-arylkondensation in 5-Stellung entstanden sind, wurden hier
vernachldssigt (siehe auch Tab. 4).

Am untersuchten Bjérkman-Lignin (Praparat A) wurde bei der Methoxyl-
bestimmung ein Wert fiir 15,7 9, OCH, erhalten. Fiir ein ausschliesslich aus
Guajacylpropaneinheiten bestehendes, fiktives Fichtenlignin der Zusammen-
setzung CoH, 050,5(H,0) 40(OCHj,), 4 (der Wert fiir formal geschriebenes Wasser
nach Freudenberg) % berechnet sich der Methoxylwert zu 16,7 9%,. Diese Dif-
ferenz ist zum Teil auf den Kohlehydratgehalt von Bjérkman-Lignin (Fichte)3s
zuriickzufithren. Weiters ist zu beachten, dass das Fichtenlignin neben Guaja-
cylpropaneinheiten geringe Anteile von p-Hydroxyphenylpropaneinheiten und
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Syringylpropaneinheiten enthilt. Beriicksichtigt man die Zusammensetzung
der Spurenkomponenten des oxydativen Abbaus,’*—¢ so findet man, dass das
Fichtenlignin etwa 5 9, p-Hydroxyphenylpropaneinheiten und 1 9, Syringyl-
propaneinheiten enthalt. Diese Werte sind erheblich niedriger als die von
Freudenberg angenommenen.®

FREQUENZ DER WICHTIGSTEN VERKNUPFUNGSTYPEN VON
PHENYLPROPANEINHEITEN IM FICHTENLIGNIN

Auf gleiche Weise wie in der Mitteilung iiber Birkenlignin = wurde nun aus
den Frequenzwerten in der Tab. 2 unter Zuhilfenahme anderer gesicherter
Befunde iiber die Struktur des Lignins die Frequenz der wichtigsten Verkniip-
fungstypen der Phenylpropaneinheiten des Fichtenlignins hergeleitet (Tab. 4).

Tab. 4. Frequenz der wichtigsten Verknupfungstypen von Phenylpropaneinheiten im

Fichtenlignin.
Verkniipfungstyp Frequenz Berechnet aus
per 100
C,-Einneiten
Arylpropan-g-aryléther- 49-51 Freilegung von phenolischem
strukturen % (A) Hydroxyl ® abziiglich nicht
cyclischer Benzyl-arylather-
strukturen
Nicht-cyclische Benzyl- 6—8 Lit. 4
aryldtherstrukturen (B)
Phenylcumaranstrukturen (C) 9-12 Oberer Grenzwert aus 4 (Tab. 2),
unterer Grenzwert Lit. 16
In 2- oder 6-Stellung kon- 2,5-3¢ 6 (Tab. 2); Hemipinsédure wird
densierte Strukturen (D) nur in Spuren gebildet;!¢ oberer

Grenzwert durch Einbeziehung der
Spurenkomponenten geschétzt

In 5-Stellung kondensierte 0-3 Differenz zwischen oberem und

Strukturen (E) unterem Grenzwert fiir Phenyl-
cumaranstrukturen

Biphenylstrukturen (F) 9,56—11 Unterer Grenzwert aus 7 (Tab. 2),

oberer Grenzwert durch Einbezie-
hung der Spurenkomponenten ge-
schatzt

Diphenylétherstrukturen (G) 3,6—4 Unterer Grenzwert aus 6 (Tab. 2),
oberer Grenzwert durch Einbe-
ziehung der Spurenkomponenten

geschatzt
1,2-Diarylpropanstruktu- 2 Unterer Grenzwert, Lit. 17
ren (H) ¢
B, B-Verkniipfte Strukturen 2 ¢
(J)
Chinonketalstrukturen (K) Spuren Lit. 1le

% Einschliesslich Glyceraldehyd-2-arylétherstrukturen.

b Vergleiche Lit. la.

¢ Oberer Grenzwert unsicher, da zum Teil Diphenylmethanstrukturen.,

4 Entsprechend einer ebenso hohen Frequenz von Glyceraldehyd-2-arylitherstrukturen.

¢ Aus Ergebnissen der Acidolyse von Bjérkman-Lignin (Fichte).!® Pinoresinol wurde nicht
aufgefunden, hingegen aber das pg,f-verkniipfte (4 )-3,4-Bis-vanillyl-tetrahydrofuran, dessen
Entstehung noch nicht geklart ist.
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Bezeichnung der C-Atome A
von Guajacylpropaneinheiten
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Die meisten in Tab. 4 angegebenen Frequenzwerte zeigen gute Ubereinstim-
mung mit entsprechenden Werten einer neueren Ubersicht,b die zum Teil auf
einem von Freudenberg angegebenen Strukturschema % fusst. Diese beiden
Zusammenfassungen sind durch kritische Wertung und Einordnung einer
grosseren Anzahl von analytischen Befunden am Fichtenlignin zustande ge-
kommen; hinsichtlich der Frequenz einiger wichtiger Verkniipfungstypen von
Phenylpropaneinheiten (Biphenyl- und Diphenylatherstrukturen) war jedoch
nur eine grobe Schatzung moglich gewesen.

Die hier beschriebene Methode erméglicht in Verbindung mit einer Bestim-
mung des Phenolhydroxyls eine verhaltnisméssig einfache Ermittlung der
wichtigsten Verkniipfungstypen von Phenylpropaneinheiten in Ligninen

(Spuren)
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verschiedenen Ursprungs. Sie ist auf alle Pflanzenmaterialien anwendbar, aus
denen ein losliches Lignin nach dem Verfahren von Bjorkman dargestellt
werden kann.

LIGNIN IM HOLZ UND BJORKMAN-LIGNIN (FICHTE). EINWIRKUNG
DES MAHLVORGANGS AUF DIE STRUKTUR DES LIGNINS

Das nach Bjorkman 3 durch Feinmahlung von in Toluol suspendiertem,
grobgemahlenem Fichtenholzmehl in einer Kugelschwingmiihle, Extraktion
des erhaltenen Mahlguts und Umféallung des so gewonnenen Lignins dargestellte
Bjorkman-Lignin ist das heute wohl am héaufigsten fiir ligninchemische Stu-
dien verwendete losliche Ligninpraparat. Wir ziehen diese Bezeichnung der
vom Autor vorgeschlagenen «Lignin aus feingemahlenem Holz« (engl. Bezeich-
nung «milled wood lignin«) vor, da so eine Verwechslung von Bjorkman-Lignin
mit ahnlichen, nach Arbeitsvorschriften anderer Autoren dargestellten, Lig-
ninpriparaten vermieden wird. Da mittels dieses Verfahrens maximal 50 9,
des Fichtenlignins 16slich gemacht werden konnen, ist wiederholt die Frage
aufgeworfen worden, in welchem Grad das Bjérkman-Lignin fiir das gesamte
Lignin des Fichtenholzes reprasentativ sei. Wir haben unsere Untersuchungen
vorwiegend an Bjorkman-Lignin ausgefiihrt; es war also naheliegend, unter
Heranziehung des oxydativen Abbaus dieses mit dem Gesamtlignin der Fichte
zu vergleichen.

Die weitgehende strukturelle Ubereinstimmung des Bjorkman-Lignins aus
Fichtenholz mit dem gesamten Lignin desselben Holzes (28,3 9%, Klason-
Lignin) geht schon aus dem Befund hervor, dass beim oxydativen Abbau der
durch Sulfatkochung von Bjérkman-Lignin und von grobgemahlenem Fichten-
holzmehl erhaltenen Sulfatlignine die wichtigsten Abbausduren (I —7) in etwa
den gleichen Ausbeuten entstehen (Tab. 1, Versuche 4 — 9 und 10). Entsprech-
ende Ergebnisse wurden bereits frither beim oxydativen Abbau der aus Bjork-
man-Lignin von Birke (Betula verrucosa) und Birkenholzmehl dargestellten
Sulfatlignine erhalten.!2

In weiteren Versuchen wurde nun die Einwirkung der Dauer der Fein-
mahlung auf die Ausbeuten an Abbausiuren aus methyliertem Fichtenholz
untersucht (Tab. 5). Bei diesen und den in Tab. 6 (s.u.) angefiithrten Versuchen
wurde noch das in der 2. Mitteilung dieser Reihe ® beschriebene Abbau-
verfahren verwendet; die mit diesem bei einer Reaktionstemperatur von 100°
im ersten Abbauschritt erzielten Ausbeuten liegen durchwegs etwas niedriger
als die mit dem verbesserten Verfahren 2 erhaltenen.

Die Summe der aus methyliertem, grobgemahlenem Holzmehl erhaltenen
Ausbeuten an den Methylestern der Abbausduren 2, 4, 5, 6 und 7 (die Abbau-
sduren I und 3 wurden nicht beachtet) war etwa halb so gross (Versuche 1 und
2, Tab. 5) wie die aus methyliertem Bjorkman-Lignin (Versuche 6 und 7,
Tab. 5). Mit Zunahme der Mahldauer in der Kugelschwingmiihle stieg die
Gesamtausbeute an, bis sie nach sehr langer Mahldauer (336 Stunden) der
durch Abbau von methyliertem Bjorkman-Lignin erhaltenen nahekam
(Versuche 3, 4 und 5, Tab. 5). Der Mahleffekt von Kugelschwingmiihlen
verschiedener Fabrikate kann sehr unterschiedlich sein; die hier erhaltenen
Ergebnisse sind beziiglich Mahldauer nur innerhalb der Versuchsreihe ver-
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Tab. 5. Ausbeuten an Methylestern (in mg per 100 mg Lignin) beim oxydativen Abbau
von methyliertem Fichtenholz.®

Versuch Préparat methyliert Methylester
mit

2a 4a 5a 6a 7a Gesamt

Holzmehl ®

1 100 — 200 mesh CH,N, 4,3 0,4 0,3 0,1 0,2 5,3

2 » Me,SO, ¢ 4,8 1,0 0,3 0,2 0,2 6,5

3 Kugelmiihle 6 Me,S0O, 54 1,1 04 03 04 7,6
Stunden

4 Kugelmiihle Me,SO, 7,1 1,8 0,6 0,7 1,0 11,8
48 Stunden

5 Kugelmiihle Me,SO, 7,6 2,2 0,5 1,0 1,3 12,6
336 Stunden

6 Bjorkman- CH,N, 8,3 1,6 0,9 1,2 1,5 13,5
Lignin

7 » Me,SO, 8,3 2,0 0,8 1,0 14 13,56

8 Lignin-Kohle- Me,SO, 8,3 2,2 0,9 1,1 1,4 13,9
hydrat-
komplex ¢

9 Extraktions- Me,SO, 7,1 22 08 07 1,1 1L,9
riickstand

@ Methylierung und Abbauverfahren siehe Lit, 1b. %¢Ligningehalt 28,3 %, (Klason-Lignin).
¢ Dimethylsulfat. % Ligningehalt 32,2 %. ¢ Ligningehalt 20 %, Riickstand der Gewinnung
des Lignin-Kohlehydratkomplexes.

gleichbar. Die Steigerung der Ausbeuten durch den Mahlvorgang diirfte vor-
wiegend auf eine erhohte Zuganglichkeit des Lignins fiir die Methylierung
zuriickzufiithren sein; daneben ist vielleicht eine bei der Feinmahlung in ge-
ringem Ausmass erfolgende Spaltung von Alkyl-arylatherbindungen inbetracht
zu ziehen 1

Die Ausbeuten an den Methylestern der Abbausduren 2 und 4—7 aus
Bjérkman-Lignin und aus grobgemahlenem Fichtenholz, die mit Diazomethan,
bzw. mit Dimethylsulfat methyliert worden waren, unterscheiden sich nur
wenig (Versuche 1, 2 und 6, 7; Tab. 5). Der grosste Unterschied besteht hin-
sichtlich der Isohemipinsdure (4), die aus mit Dimethylsulfat methylierten
Proben in héherer Ausbeute entstand. Dies ist auf eine teilweise Offnung von
p-Hydroxy-phenylcumaranstrukturen in der alkalischen Methylierungslosung
zuriickzufithren (vergl. Lit. 11). Mit dem neuen Methylierungsverfahren 2 wird
diese Ringoffnung vermieden.

Aus dem nach der Extraktion des Lignins aus feingemahlenem Holz
verbleibenden Riickstand stellte Bjorkman3c einen Lignin-Kohlehydrat-
komplex her. Dieser gab beim oxydativen Abbau die in Tab. 5 angefiihrten
Abbausauren in dhnlichen Mengen (Versuch 8, bezogen auf den Ligningehalt
des Komplexes) wie das Bjérkman-Lignin. Der oxydative Abbau des methylier-
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ten Extraktionsriickstands aus der Darstellung des Lignin-Kohlehydrat-
komplexes gab die Abbausiuren in etwa denselben Ausbeuten (Versuch 9,
Tab. 5) wie Fichtenholz, das langere Zeit in der Kugelschwingmiihle gemahlt
worden war (Versuche 4 und 5, Tab. 5).

Auch die Ergebnisse der Sodakochung von grobgemahlenem Holzmehl, von
in der Kugelmiihle 3 Stunden gemahlenem Holzmehl und von Bjoérkman-
Lignin (Versuche 1—3, Tab. 6) bestatigen die bereits durch die voranstehend
beschriebenen Versuche sowie durch die Ergebnisse des oxydativen Abbaus
von Sulfatligninen (s.0.) gewonnene Ansicht, dass Bjérkman-Lignin mit dem
gesamten Lignin des Fichtenholzes weitgehend iibereinstimmt. Der Vergleich
von Bjérkman-Lignin und von Cellulase-Lignin aus Fichte fithrt zum gleichen
Ergebnis 10

Tab. 6. Ausbeuten an Methylestern (in mg per 100 mg Lignin) beim oxydativen Abbau
von methyliertem, durch Erhitzen mit Natronlauge aufgeschlossenem Fichtenlignin.®

Versuch Sodalignin aus Methylester
2a 4a ba 6a 7a Gesamt
1 Holzmehl, 60— 100 mesh 19,1 5,4 0,6 1,6 2,7 29,4
2  Holzmehl, 3 Stunden 19,1 4,8 0,8 1,9 3,5 30,1
in der Kugelmiihle
gemahlen
3  Bjorkman-Lignin 22,1 6,2 0,7 2,0 3,7 34,7

@ Aufschluss: 3.-stiindiges Erhitzen in 2 M NaOH auf 170° (1-proz. Lésung von Bjérkman-
Lignin oder 3-proz. Suspension von Holzmehl. Methylierung und Abbauverfahren siehe Lit. 1b.
Ligningehalt des Holzmehls 28,3 9, (Klason-Lignin).

Die eben beschriebenen Versuche haben zwar eine weitgehende Uber-
einstimmung von Bjorkman-Lignin (Fichte) mit dem Lignin des Fichten-
holzes ergeben, diese ist aber nicht vollkommen. Das zeigt der Nachweis von
Spurenmengen von §-Benzoyl-veratrumsiure (11) unter den Produkten des
oxydativen Abbaus von Bjérkman-Lignin.lc Der 5-Benzoylrest von 11 kann
nicht aus den aromatischen Kernen des Lignins hervorgegangen sein, er diirfte
vielmehr aus dem bei der Feinmahlung des Holzmehls in der Kugelschwing-
miihle als Suspensionsmittel verwendeten Toluol stammen. Ein Versuch zur
Erklirung der Bildung von 11 soll anschliessend gegeben werden.

c
/
£
c COOH
Ol Ol
HO  CHO CH0  OCH,

10

11
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Die Fragmentierung des Holzes beim Mahlvorgang in der Schwingmiihle
ist von einer homolytischen Spaltung von C—C und C—O Bindungen im
Lignin und im Kohlehydratanteil 12 des Holzes begleitet (zur Theorie des
Mahlvorgangs siehe Lit. 8b). Die Konzentration von Radikalen im Holzmehl,
das durch Feinmahlung in einer Kugelmiihle erhalten worden war, ist nach
ESR-Messungen bedeutend hoher als der sehr geringe Radikalgehalt des
Holzes.’® Es ist allerdings fraglich, ob dies das Ergebnis des Mahlvorgangs ist
(vergl. Lit. 14).

Die an der Oberfliche der Fragmente fixierten Radikale reagieren zunachst
unter H-Abstraktion mit Toluol zu Benzylradikalen. Letztere geben in einer
weiteren H-Ubertragungsreaktion mit phenolischen Kernen an der Oberfliche
der Teilchen Phenoxylradikale unter Riickbildung von Toluol; durch die
Fixierung dieser Phenoxylradikale in der festen Phase ist deren Dimerisierung
ausgeschlossen. Thre Stabilisierung erfolgt durch Kopplung mit Benzylradika-
len. Beim hier aufgefundenen Kopplungstyp koppelt das Benzylradikal iiber
das C,, das Phenoxylradikal iiber das C-Atom in o-Stellung zum Phenoxyl-
sauerstoff. Der so gebildete Strukturtyp 10 kommt mit geringer Frequenz im
Bjorkman-Lignin vor; beim oxdativen Abbau von methylierten Strukturen
des Typs 10 wird §-Benzoyl-veratrumséiure gebildet.

Eine analoge Kopplungsreaktion, bei der ein Benzylradikal in 4-Stellung koppelt,
sollte zum Strukturtyp 12 fithren; die aus diesern nach Methylierung und oxydativem
Abbau zu erwartende Sdure 13 wurde jedoch nicht unter den Abbauprodukten von
methyliertemn Bjérkman-Lignin (Fichte) aufgefunden.

C
/
/C
C COOH
HO  OCH, CHy0  OCHy
12 13

Es war naheliegend, auch nach Produkten der Dimerisierung von Benzylradikalen
zu suchen. Tatséchlich wurden im Destillationsriickstand des bei der Mahlung in der
Kugelschwingmiihle verwendeten Toluols geringe Mengen von Bibenzyl und 4-Methyl-
diphenylmethan aufgefunden. Eine nachtréagliche Kontrolle des kauflichen Produktes
zeigte jedoch, dass auch in diesem Spuren der beiden Verbindungen vorhanden waren.

EXPERIMENTELLER TEIL

Methylierung und oxydativer Abbau. Siehe Literaturangaben bei den entsprechenden
Tabellen.

Sulfatkochung. Siehe Lit. la.

Sodakochung. Ausfilhrung wie bei Sulfatkochung, aber in 2 M NaOH anstelle von
Weisslauge. Bei Kochungen von Holzmehl wurde der Autoklaveninhalt durch Pendel-
bewegung des Autoklaven durchmischt.

Feinmahlung. Siehe Lit. 3a.

§,6-Dimethoxy-biphenyl-3,4’-dicarbonsdure-dimethylester (Dimethylester von 11). Ein
Gemisch, bestehend aus 2,15 g 4-Brom-benzoeséure-methylester, 3,22 g 5-Jod-veratrum-
séure-methylester ** und 7 g Cu-Bronze wurde 2 Stunden auf 225° erhitzt. Darauf wurde
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das erkaltete Reaktionsgemisch mit Essigester ausgelaugt und der nach Verdampfen
des Losungsmittels verbleibende Riickstand im Kugelrohr destilliert. Bei 160 — 180° und
0,01 Torr ging der Dimethylester von 11 zusammen mit 5,5’-Dehydro-diveratrumsaure-
dimethylester iiber; letzterer konnte durch Kristallisation aus Methanol zum gréssten
Teil abgeschieden werden. Aus Essigester-Hexan kristallisierte der Dimethylester von 11
in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 87—88°. Fiir das Molekilion wurde massen-
spektroskopisch eine Masse von 330,1112 gefunden (ber. fir C,;H,,04: 330,1103). Bedin-
gungen fiir die Gaschromatographie: siehe Lit. 1b. Retentionszeit (relativ zu 5,5’-Dehydro-
diveratrumséure-dimethylester): 0,58.

5,6-Dimethoxy-biphenyl-3,4'-dicarbonsdure (11). Aus dem Dimethylester durch
Verseifen mit methanolischer KOH. Farblose, feine Nadeln aus wéssr. Essigsdure, Schmp.
271 —274°,

Herrn Prof. Dr. Adler danken wir fiir wertvolle Diskussionen, Ing. Ilona Somfai fiir
die Darstellung der Bjorkman-Ligninpréparate. Das in dieser und fritheren Arbeiten zur
Herstellung von Bjérkman-Lignin verwendete Holzmehl wurde von Dr. Brita Swan,
Forschungsinstitut, Billeruds AB, Siffle, zur Verfiigung gestellt. Hierfiir mochten wir
unseren besten Dank aussprechen. Diese Arbeit wurde von der Westvaco Corp., New
York, sowie durch ein Stipendium (G. E. M.) von Cellulosaindustriens Stiftelse for teknisk
och skoglig forskning samt utbildning unterstiitzt.
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