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37, A. v. Wacek und 1. Morghen: Spaltung von Propenyl-brenzcate- 
chin-athern mit Natriumalkoholat . Modellversuche zur Ligninspaltung , 

I. Mitteil. 
[Aus d I Chem. 1,aborat. d Uni\-trsitat U'ien j 

(Bingegangen am 4 Dezeniher 1936.) 

Vor einigen Jahrenl) waren Versuche unternommen worden, alkyliertes 
Buchenholz-Lignin mit Natriumalkoholat in alkoholischer Ldsung bei 1 50° 
zu spalten. Dabei wurde ein Resorcin-Derivat, allerdings in sehr geringer 
Menge, erhalten. Ein solches Derivat ist unter den bisher bekannten Brucli- 
stiicken und Abbauprodukten des I,ignins sonst nie aufgefunden worden. 
Es war daher von Interesse, diese Art der Spaltung an bekannteii Verbin- 
dungen zu untersuchen und uachzupriifen, ob sie in irgendeiner Weise he- 
einfluot und die Ausbeute dadurch verbessert werden konnte. 

Fur die Verkniipfung eines einfachen Bausteins nach Art des Coniferyl- 
alkohols Zuni polymeren , ,Lignin" stehen in grol3en Ziigen drei Moglichkeiten 
zur Diskussionl) z ) .  Die einfachste davon ist eine direkte fortlaufende Ver- 
atherung des einen Bausteines mit dem nachsten : 

, , '  ' I  

0 K 7 H oder OCH, 

Es konnte aber auch eine -C-C-Bindung bei der Polyinerisation auf- 
treten, was d a m  z. €5. eine Dreikohlenstoffbriicke ergeben wiirde. 

l) A. v W a c e k .  1: 61 
9 vergl hierzu K F r e u d e n b e r g .  Tannin, Cellulose 1,ipnin ( J u l i u s  S p r i n g e t ,  

lh04 *1928j, 63, 282, 2984 j1930] 

Berlin 1933), S 133 u f f  
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Eine dritte Moglichkeit besteht in der Kombination der beiden ersten, 
und zwar in der Weise, daB neben einer -C-C-Bindung noch eine ather- 
artige Bindung auftritt, was naturlich nur durch weiteren RingschltiB moglich 
ist, z. B.: 

Diese dritte 11Zoglicl-ikeit hat manches fiir sich, besonders deshalb, weil 
in diesem Fall die bei thermischer Zersetzung nachgewiesenen Benzofuran- 
Derivate im Lignin schon vorgebildet waren. 

Um Verbindungen der Grundform (A) zu spalten miissen Atherbrucken 
gesprengt werden und zwar Atherbrucken, die nicht gleichwertig sind. Nacli 
allen Befunden enthalten die Lignin-Bausteine bestimmt die Gruppe -OCH,, 
die also beiverbindungen der Grundform (A) neben der Gruppe -OR vorhanden 
waren. Spaltungsversuche an solchen Substanzen laufen demnach eigentlich 
auf die Frage nach der Spaltung gemischter Ather hinaus. Bei diesen I-er- 
bindungen ware zur Erhaltung des Bausteins eine Sprengung der Gruppe 
C . OR’ erwiinscht, wahrend die Gruppe C. OCH, n-omoglich erhalten bleiben 
~011. 

Bei Verbindungen der Grundform (B) ist sowohl eine Atherspaltung als 
auch eine Sprengung der -C-C-Bindung denkhar. such hier ware zur 
praparativen Gewinnung des Bausteines die Erlialtung der Methoxylgruppe 
erwiinscht, da sonst ebenso wie im ersten Fall durch Abspalten der Alkyl- 
gruppen freie phenolische Hydroxylgruppen auftreten, die zu sekundaren 
Reaktionen und Icondensationen neigen und so eine Isolierung eines einheit- 
lichen Bruchstiickes in groBerer Menge sehr erschweren. 

Bei Verbindungen der Grundform (C) liegen die Verhaltnisse ganz alinlich. 
Hier ware allerdings nehen Erhaltung der Nethoxylgruppe sowohl Offnung 
des Furanringes als aucli Sprengung der Kohlenstoffbriicke erwiiinscht. 

Rei der Wahl von Modellsubstanzen hat man leider 
nicht vollkominen freie Hand, da man aus prapara- 
tiven Griinden solche walilen muB, deren Synthese niclit 
zu groBe Schwierigkeiten bereitet. Fur Verbindungen 
der Grundform (A) wahlten wir daher als Modellsubstanzen 
Athe r  des  Propenyl -  brenzca techins ,  wobei R und 
R, verschiedene Radikale xvaren (wechsehveise Athyl- 
und Methyl). 

Uns interessierte vor allem : 1) in welchem Irerhaltnis werden die beiden 
Kadikale abgespalten, wenn R und R, gleich sind (bei den Nodellversiichen 
Methyl) und sich daher nur in bezug auf die Stellung zur Seitenkette linter- 
scheiden ; 2) in welchem Verhaltnis werden R und R, abgespalten, wenn 
die beiden Radikale verschieden sind (bei den Nodellversuchen Methyl- 
und Athyl) und auBerdern sich die Stellung zur Seitenkette auswirkt ; 3 )  kann 
man durch Anderung der Reaktionsbedingungen (hledium, Temperatur, 
Zeit) das Verhaltnis willkiirlich beeinflussen ? 

Unter R’ ist hier das nachste Kettenglied zu verstehen. 

0. R 

/ \ . (I .  R, 

\/ 
CH : CHI CH, 
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Bei mehrfach veratherten Polyphenolen ist es bekannt, daB bei Behand- 
lung mit Alkali unter geeigneten Bedingungen eine Atliergruppe leichter 
abspaltbar ist. Nach allen bisherigen Erfahrungen, die auch durch uns 
bestatigt werden konnten, tritt in dem von uns verwendeten Temperatur- 
bereich praktisch eine Abspaltung beider Ather-Radikale in demselben 
Molekul nicht auf. So erhalt man z. B. aus Veratrol unter diesen Bedingungen 
Guajako13). Anderseits kennt man auch Falle, in denen durch reduzierende 
Behandlung von Polyphenolathern mit Natrium in alkoholischer Losung 
eine vollstandige Eliminierung eiiier Alkoxylgruppe eintritt 4). iiber die 
Spaltung von Isoeugenol- und Isochavibetol-athern sind in den letzten Jahren 
mehrere Arbeiten erschienen 5 ) .  Die Bestimmung der einzelnen Spaltstucke 
geschah in den nieisten Fallen durch praparative Isolierung (Salze, Ver- 
esterung, Umkrystallisation u. dgl.). Es ist klar, daB solche Methoden nur 
annahernde Werte ergeben konnen. Fur die oben aufgeworfenen Fragen 
mufiten wir aber diese Bestinimung niit groBer Exaktheit durchfiihren konnen. 
Auch die in mehreren Fallen verwendete iVlisclischnielzpunktsmetliode6), 
niit der wir unsere ersten Bestinimungen durchfiihren wollten, lieferte keine 
befriedigenden Ergebnisse. 

Vorbedingung war also die Scliaffung eines analytischen Verfahrens, 
welches gestattet, das Verhaltnis der gebildeten Spaltprodukte auf einige 
Zehntel Prozent festzustellen. Dieses Ziel konnte schlieBlich durcli die Aus - 
we r t u n g d e r L 6 s li c h k e i t sv e r h a 1 t n i  s s e i n  e i n  e m t e r n  a re  n Sys t em 
(Losungsmittel, Spaltprodukt A, Spaltprodukt B) erreicht werden') . 

Zuerst stellten mir den EinfluB der Stellung zur Seitenkette fest. Voni 
I soeugenol -methyla t l ie r  werden die beiden Nethylgruppen ungefahr zu 
gleiclien Teilen abgespalten. Die Athergruppe in der p-Stellung ist ein wenig 
beweglicher. Das Verhaltnis der beiden Spaltprodukte ist ungefalir 47 : 53. 

Die Grol3e des Radikals spielt bei der Abspaltung eine sehr groBe Rolle. 
Das Verhaltnis des abgespalteten k h y l s  zum abgespaltenem Methyl ist 
ungefahr 20 zu 80, wenti sich k h y l  in Stellung 4, Methyl in Stellung 3 ziir 
Seitenkette hefindet. Der >>influ6 der Stellung zur Seitenkette macht sich 
auch hier etwas bemerkbar. 1st Atliyl in Stellung 3 und Methyl in Stellung 4, 
so ist das Verhaltnis ungefahr 10:c)O. 

Iler EinfluB des Mediums, in deni die Reaktion vorgenommen wird, ist 
recht gering. Arheitet man mit Methylalkoholat in methylalkoholischer 
Losung, so wird die khylgruppe relativ zur Spaltung niit kliylalkoholat 
in athylalkoholischer Losung etwas weniger gespalten (ungefalir 23 "1; zii 
sonst 18 yo). 

3, Merck,  Tltsch. Reichs-Pat. '78010, 94852; Prdl., Fortschr. Teerfarb.-Fahrikat. 
4, 122. Dtsch. Reichs-Pat. 162658, Prdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 8, 130. 

4, F. W. S e m m l e r ,  B. 41, 1768 [1908]; H.  T h o m s  u. W. S iehe l ing ,  H .  44, 2134 
,19111; St. v. K o s t a n e c k y  u. V. L a m p e ,  B. 41, 1327 [1908]. 

5 ,  M. I m o t o ,  Journ. Soc. cheni. Ind. Japan (Suppl.) 37, 78 B---81 B i19341; H i r a o ,  
Nippon Kwaguku Kwaishi 5?, 266 [1931j; 53, 702 119321 ; vergl. aucli die I'atente und 
Xrbeiten der Kiedc l  A:(>. bis C. 1933 11, 1093; C. J u n g e ,  C. 1983 11, 460; 1932 11, 
2818; Boedecker  u. Volk ,  5. 64, 6 - 6 6  119311. 

T. H i r a i d z u m i ,  Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 35. 421 B-50 B -19321; 
34, 208 H ;  Wc. K i z ,  Journ. chern. SOC. London 119, 777 -779. 

') I. X o r g b e n ,  B. 70, 195 i19371. 
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Auch der EinfluB der Temperatur im Bereich von 150--180° belauft 

Von der Reaktionsdauer ist das Verhaltnis der Spaltprodukte unabhangig. 
Rechnet man die bei den Spaltungen erhaltenen Werte unter Annahme 

einer bimolekularen Reaktion durch, so erhalt man brauchbare Ergebnisse. 
Es wurden daher auch mehrere Kontrollversuche unter exakten Bedingungen 
durchgefiihrt, die die Verwendbarkeit dieser Rechnungsweise erwiesen. 

sich auf nur ungefahr 5 %. 

Beschreibung der Versuche. 
Die verwendeten Ather, der Methyla ther  des i -Eugenols  (1-Pro- 

p en y 1 - 3.4 - d i m e t h o x y - b e n z o 1) , der A t  h y 1 a t  h e r des i - E u g e n o 1 s ( 1 - P r o - 
pen y 1 - 3 -me t  ho  x y -4 - a t  h o x y  - b e n z o 1) und der A t  h y 1 a t  her  des i - C h av i - 
b e t  o 1 s (1 -Prop  e n y 1 - 3 - a t  h o x y - 4 -me t  ho x y - b e n z ol), wurden durch Alky- 
lierung rnit 11/, Mol. Dialkylsulf  a t  bei 30-50O in 10-proz. Xatronlauge 
erhalten. Die Rohprodukte wurden im Vak. destilliert und dann nochmals 
bis zur Schmelzpunktskonstanz aus verd. Alkohol uinkrystallisiert. Ausbeute 
an reinsten Produkten 75-80 x. 

Eigenscliaften : Methylather des i-Eugenols Sdp.,, 140-142O; Athylatlier 
des i-Eugenols Schmp. 63.50; Atliylather des i-Chavebitols Schmp. 5 1 O .  

Die Mono-Ather wurden folgendermafien erhalten : i - C h av i  b e t 01 : 
Je 25 g i -Eugenol -methyla ther  wurden in Riihrautoklaven rnit N a t r i u m -  
a lkohola t  (15 g Na, 200 g Alkohol) versetzt und 31/2 Stdn. auf 170° erhitzt. 
Dann wurde abkiihlen gelassen, sofort nach Offnen des Autoklaven mit 
der berechn. Menge Salzsaure neutralisiert und der Alkohol im Wasserbade 
zur Trockne abdestilliert. Der Riickstand wurde in Ather eingetragen und 
mit 5-proz. Natronlauge ausgeschiittelt. Im Ather verblieb etwas un- 
gespaltenes Ausgangsmaterial. Aus der alkalischen Losung wurden die 
Phenole durch Einleiten von Kohlensaure ausgef allt und dann in einem 
Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. Die Ather-Losung wurde mit 
Natriumsulfat getrocknet und der Kickstand nach Vertreiben des Athers 
von verharzten Produkten abdestilliert. Das i -Chavibe to l  wurde durch 
2-maliges Umkrystallisieren des Phenolgernisclies aus 70-proz. Alkohol er- 
halten. Es wurde in 40-proz. Alkohol gerade gelost und von Spuren un- 
16slicher amorpher Substanzen abfiltriert. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus 80-proz. Alkohol erhalt man die Substanz schmelzpunktsrein 
(96.5,). 

1 -Prop  en  y 1 - 3 - o x y  - 4 - a t  hox  y - b enz 01 wurde in ahnlicher Weise 
durch Spaltung von i-Eugenol-athylather erhalten ; Schmp. 86.40. 

1 -P rop  en y l-3 - a t  hox y -4 - oxy - b enz o 1 wurde durch Spaltung von 
i -C  h a v i  be t 01- a t  h y 1 a t  her  in Duromax-Bombenrohren erhalten (10 g Ather + 3.6 g Natrium in 50 g Methylalkohol). Aufarbeitung wie oben; das Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol erfolgte so, daL3 man eine Losung herstellte, 
aus der sich die Substanz beini Abkiihlen auf ungefahr 0, krystallinisch 
abschied. Man kiihlte dann unter Umriihren langsam auf -40O ab (bei 
Unterkiihlung und dann einsetzender rascher Krystallisation f allt die Substanz 
in schwer filtrierbarer Form aus). Die Verbindung zerfliel3t beim 1,iegen 
an der Luft in kurzer Zeit zu einer hellbraunen hfasse. Irnter Vakuum ein- 
geschmolzen, ist sie unbegrenzt lialtbar ; Schmp. 54.80. 
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Die Spaltungen zu analytischen Zwecken wurden vorerst durchwegs 
in Duroniax-Bomben ausgefuhrt, die in einem SchieBofen in beiderseits mit 
Asbest abgedichteten Eisenrohren erwarmt wurden. Die Temperaturangaben 
heziehen sich auf die Luftbadtemperatur an den Eisenrohren. Bei spateren 
Versuchen, die zur Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit angesetzt wurden, 
erhitzten wir in einem Dampfthermostaten. Die Substanzen wurden auf 
0.01 g genau eingewogen, die Natriumalkoholat-Losung wurde immer frisch 
unter FeuchtigkeitsabschluB hergestellt. Der freie Raum uber den Losungen 
in den Bomben wurde inoglichst entsprechend gleich gehalten. Fur die 
Aufarbeitung der Reaktionsprodukte hat sich schlieBlich die folgende Arbeits- 
weise am besten bewahrt : 

Nach Offnen der Bomben wird sofort mit der berechneten Menge konz. 
Salzsaure neutralisiert, etwas Natriumbicarbonat hinzugefugt und der Alkohol 
abdestilliert. Im Vak. wird. uber Calciumchlorid zur Staubtrockne gebracht, 
mit verd. I,auge und Ather aufgenommen und quantitativ rnit Lauge aus- 
geschuttelt (ungefahr 8-10-mal). Der Ather-Ruckstand bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet, ist ungespaltener Phenolather. Die rnit Salzsaure ab- 
gestumpfte alkalische Losung wird mit Stickstoff in der Warme atherfrei 
gemacht und abfiltriert und der Ruckstand mit dem ungespaltenen k h e r  
vereinigt. Das Filtrat wird mit Kohlensaure gefallt und rnit Ather in einem 
Extraktionsapparat extrahiert, die Ather-1,osung getrocknet, der Ather ab- 
destilliert und der Ruckstand quantitativ aus eineni kleinen auf 0.0005 g 
genau gewogenen Sabelkolben vom Verharzten im Vak. abdestilliert. Die 
Substanzverluste bei der Destillation betragen weniger als 0.1 yo. Die Spalt- 
produkte sollen wahrend und nach der Aufarbeitung vor Licht und Sauer- 
stoff moglichst geschutzt und sobald als moglich zur Analyse verwendet 
wer den. 

Die Ergebnisse der Spaltungsversuche sind der umstehenden Tahelle 
zu entnehmen. 

Den ZinfluB der Stellung zur Seitenkette ersieht man z. B. aus den Ver- 
suchen 1 und 2, wo wir eine Abspaltung in p-Stellung von 53% gegenuber 
47 76 in m-Stellung erhielten. 

Den EinfluB der Kettenlange des Radikals ersieht man aus den Ver- 
suchen 4-12, wo die Athylgruppe zu ungefahr 20%, die Methylgruppe zu 
ungefahr 80 yo abgespalten wurde, und ebenso aus den Versuchen 13-15, 
wo die Spaltung fur die Athylgruppe ungefahr lo?;, fur die Methylgruppe 
ungefalr 90% betrug. Auch aus diesen Versuchen ersieht man den EinfluB 
der Stellung ztir Seitenkette, weil die Athylgruppe in der fur die Abspaltung 
bevorzugten pStellung zu 205)/,, in der m-Stellung nur zu abgespalten 
wird. 

Den geringen EinflulJ der Teniperatur zeigt folgende Zusanimenstellung : 

Fur Athylalkohol Piir Methylalkohol 

Nr. t o  A B Sr. t o  9 R 
4 . .  . . . 149..5 82.85 17.15 5. . . . . 149.5 86.0 14.0 
7 .  . . . .  169.5 77.28 22.72 6 .  . . . . 161 81.7 18.3 

11.. . . . 170.0 77.25 22.75 10 . . . . .  170 81 .h8 18.32 
1 2 . .  . . . 180.0 77.5 22.5 
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\Tie schon in1 allgeineinen Tell ern ahnt, lassen sich die Ergebnisse unter 
Snnahme einer biniolekularen Keaktion auswerten Dafur hatte folgender 
Ansat7 Geltung : 

d(a -  x j d t  = kl('1. Y - > ) L  = (lX/dt 
) / d t  = k,(a--x--y)? = d 
~ ~ 

-%us tlieser siniultanen Differentialgleichimg folgt : 
d:a-x-v)/dt = (L, - k,)(a--x -Y)~ 

- dl.1 \r \ I  (a -2. y)Z = ik, k,)dt 
--I (a- 1 \ L d ( a  1 -4) = (k, I h,)t - C 

1 a- Y -y = (k, + k2) t t C 
fur t - 0  \ L O ,  > -0 C-1  'a 

1 \ 1'1 1 y ) ~  - (k,  r L,) t  (1) 

Aus Gleichung (2) sehen wir, dali das Verhaltnis der gebildeten Spaltprodukte 
bei konstanter Ternperatur konstant ist. 

Der Ansatz ist allerdings idealisiert, da er auf die Dissoziation der Mko- 
holate bzw. Phenol ate keine Riicksicht nimmt. Fiir die praktische Berech- 
nung hat er sich aber bei nicht zii geringer Anfangskonzentration des Alko- 
holates sehr gut bewahrtlO). 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Mitteln der Ze l l s tof fabr ik  
Waldhof-Mannheim durchgefuhrt. Wir erlauben uns, auch an dieser 
Stelle diesem Unternehmen und besonders Hrn. Generaldirektor Dr. D eutsch  
iinseren besten Dank auszusprechen. 

10) Saheres s. Dissertat. i ~ a n  S lo rghen ,  1. c .  


