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Die Oxydation des methylierten natiirlichen
und kiinstlichen Lignins

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitét und dem Forschungsinstitut
fiir die Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg

(Eingegangen am 6. Juni 1962)

Die Zahl der frither gefundenen Oxydationsprodukte wurde auf 23 vermehrt.

Natiirliches und biosynthetisches Lignin (Misch-DHP) aus Coniferyl-, p-Cumar-

und Sinapinalkohol (80: 14 : 6) verhalten sich bei dem oxydativen Abbau gleich.

Aus den bisher isolierten und aufgeklirten 20 Zwischenprodukten der Lignin-

bildung 1EB8t sich die Mehrzahl der Oxydationsprodukte erkldaren; andere

weisen auf unbekannte Zwischenprodukte und somit auf neue Strukturele-
mente des Lignins hin.

Die vorliegende Abhandlung ist die Fortsetzung einer vor 2 Jahren erschienenen
Arbeit. Uber den gegenwiirtigen Stand unserer Forschungen ist inzwischen eine Zu-
sammenfassung verdffentlicht worden 2,

Bei der unmittelbaren Oxydation des isolierten oder im Holze gebundenen Lignins
werden, wie schon seit lingerer Zeit bekannt ist, Bernsteinsidure3-4 und in sehr
geringen Mengen Tricarballylsdure (XXIID)# sowie Benzolpentacarbonsdure® er-
halten. Wird vor der Oxydation methyliert, so werden auBerdem in geringen Mengen
Veratrumsiure (X) und Isohemipinsdure (XIV)® gefunden. Wesentlich besser ist die
Ausbeute an diesen methoxylierten Benzolcarbonsiuren, wenn vor der Methylierung
und Oxydation kurze Zcit mit starkem Alkali erhitzt wird7 D). Hierdurch werden
cyclische und offene Atherbindungen gesprengt und dem Abbau zu methoxylicrten
Sduren zuginglich gemacht. Hierbei fand sich auch Dehydro-diveratrumséure (XIX)7?;
Metahemipinsdure (XIII) wurde nur dann festgestelit, wenn Holz oder Lignin vor-
her mit starker Sdure behandelt waren6.3).

In der vorliegenden Arbeit haben wir diese Versuche fortgesetzt und die Zahl der
Oxydationsprodukte von 141D auf 23 erhéht. 17 von diesen sind methoxylierte Benzol-
carbonsiuren. Zu ihnen treten Veratrol, Veratrumaldehyd und Acetoveratron sowie

*) Decm WIRTSCHAFTSMINISTERIUM BADEN-WURTTEMBERG sind wir fiir die Bereitstellung
von Mitteln zu Dank verbunden. Wir danken Frl. S. Scuwag fiir die Herstellung der p-Hydr-
oxyzimtalkohole, Herrn Dr. J. HARkIN fiir die Bercitung des Lignins nach BJORKMAN und
Herrn Dr. G. SPITELLER, Wien, fiir dic massenspektroskopischen Aufnahmen.

1 K. FREUDENBERG und C.-L. CHEN, Chem. Ber. 93, 2533 [1960].

2) K. FREUDENBERG, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien], hrsg. v. L. ZECHMEISTER,
Bd. XX, 41 [1962]); K. FREUDENBERG, Pure appl. Chem. §, 9 [1962].

3} O. ANDERZEN und B. HOLMBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2044 [1923].

4) H. RICHTZENHAIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 269 [1942].

5} D. E. ReaDp und C. B. Purves, J. Amer. chem. Soc. 74, 120 [1952].

6) H. RICHTZENHAIN, Chem. Ber. 83, 488 [1950).

7) K. FREUDENBERG, A. JANSON, E. KNOPF und A. HAAG, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1415
[1936]); K. FREUDENBERG, M. MEISTER und E. FLICKINGER, ebenda 70. 500 [1937].

8 H. RICHTZENHAIN, Svensk Papperstidn. 53, 644 [1950].
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die schon erwihnte Benzolpentacarbonsiiure, Bernsteinsdure und Tricarballylsiure.
Bezogen auf ein mittleres Molekulargewicht des Lignins von 183 betrédgt die Ausbeute
an definierten und identifizierten Sauren 16 bis 18%; d. Th. Davon ist etwa die Halfte
Veratrumsiure, ihr folgt Isohemipinsiure (XIV) mit 2—39%; und Dehydro-diveratrum-
sdure (XIX) mit 1.5%;. Diese Ausbeutezahl erh&ht sich um etwa 29, durch die iibrigen
isolierten Sduren nebst 2—39/y des Gemisches dieser Sduren. Hinzu kommen einige
noch nicht identifizierte und 5% Oxydationsprodukte hoheren Molekulargewichtes,
die noch nicht aufgetrennt worden sind. Die Menge der definierten und nicht de-
finierten Oxydationsprodukte betridgt daher 24%,. Dazu kommen Oxalsdure, Essig-
sdure und Kohlendioxyd. Lignin im Fichtenholze und MW-Lignin nach BiGRKMAN
verhalten sich gleich.

Vor einiger Zeit wurde gezeigt, daB Phenyl-hydrofurane durch Acetanhydrid und
Spuren von Perchlorsdure bei 20° unter Acetylierung aufgespalten werden9. Solche
Gruppierungen kommen im Lignin — verwendet wurde MW-Lignin — im einge-
bauten Dehydro-diconiferylalkohol (Substanz A)2-9 und Pinoresinol (Subst. B)2.9
vor. Das erstere ist ein cyclischer Benzylarylither, das zweite ein cyclischer Benzyl-
alkyldther. Ohne Zweifel werden auf dieselbe Weise auch offene Benzylaryl- und
Alkyldther aufgespalten. Wird danach methyliert und oxydiert, so erhilt man diesel-
ben Oxydationsprodukte, allerdings in geringerer Ausbeute. Erhohte Ausbeute geben
nur die Diphenylidthersduren XX und XXa. Dies riihrt vermutlich daher, da8 bei der
Behandlung mit starkem Alkali auBer Athern auch gewisse C—C-Bindungen getrennt
werden. Immerhin ist die qualitative Ubereinstimmung der nach beiden Verfahren ge-
wonnenen Abbauprodukte ein Beweis dafiir, daB bei der Behandlung mit Alkali keine
Kondensationen stattfinden, die das Bild verfilschen kénnten.

Wenn auch die Ausbeute an einzelnen Oxydationsprodukten liberaus gering ist,
so liefert doch das Ergebnis eine Art Spektrum, das sehr charakteristisch ist. Um so
mehr interessiert das Verhalten des kiinstlichen Lignins. Wenn es durch Dehydrierung
von Coniferylalkohol allein gewonnen wird, so treten die aus Lignin erhaltenen Sduren
der Veratrolreihe auf, keine mehr und keine weniger. Auch das Verhiltnis der Aus-
beuten stimmt zu dem Versuch mit Lignin. DaB gleichzeitig Trimethylgallussdure
auftritt, wird spiter besprochen. Das Dehydrierungspolymerisat® aus 80 Teilen
Coniferylalkohol und 20 Teilen p-Cumaralkohol liefert die im Ligninversuch an-
getroffenen Sduren der Veratrolreihe und der Anisolreihe, zusammen mit Kombi-
nationen beider. Auch hier stimmt das Mengenverhiltnis gut zu dem Versuch mit
Lignin. Dem Lignin sind wir am nichsten gekommen durch die Verwendung eines
Dehydrierungspolymerisates aus 80 Teilen Coniferylalkohol, 14 Teilen p-Cumaralkohol
und 6 Teilen Sinapinalkohol (Methoxyl pro Cy = 0.92). In diesem Falle kommen noch
einige Derivate des Trimethylpyrogallols hinzu, wenn auch in verschwindender
Menge, aber in voller Ubereinstimmung mit den Ergebnissen am Lignin. Wir be-
trachten diese Feststellung als den stirksten Beweis fiir die grundsitzliche Uberein-
stimmung des natiirlichen und biosynthetischen Lignins.

*} Im folgenden abgekiirzt: DHP.

9) K. FREUDENBERG, H. WiLk, H.-U. Leuck, L. Knor und T. H. Fung, Liebigs Ann.
Chem. 630, 1{1960]. In dieser Abhandlung muB auf S. 3, 4 und 8 fiir das Acetat XV gesetzt
werden: Schmp 95 —96°,
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Die in den Tabellen I, 2 und 5 angefiihrten Abbauprodukte sind sdmtlich mit
synthetisch bereiteten Priaparaten verglichen worden. Die Rp-Werte sind in der zweiten
Dezimale unscharf. Einige weitere Sduren kommen in minimaler Menge vor und sind
noch ungewiB. Vermutlich gehdren dazu Veratroylameisensiure, 2.3.4-Trimethoxy-
benzoesiure sowie eine 2.3- oder 2.2-Dimethoxy-diphenylither-dicarbonsaure-(5.4").

ZUR HERKUNFT DER ABBAUSAUREN

Die Abbausiduren lassen sich zum Teil aus bekannten Strukturelementen des
Lignins erkldren (a). Ein anderer Teil ist jedoch nicht auf diese Weise zu deuten
und 148t auf unbekannte Strukturelemente des Lignins schlieBen (b).

a) Die meisten Abbausduren konnen aus den verschiedenen Entwiirfen fir ein
Konstitutionsschema des Lignins13-16) erkldart werden, die sdmtlich aus den oligo-
meren Zwischenprodukten der biochemischen Ligninsynthese abgeleitet werden.
Methyliert man Lignin mit Diazomethan oder mit Dimethylsulfat und Alkali in der
Kilte, so erhilt man, ohne die eingeschaltete Behandlung mit heiBem Alkali oder mit
Perchlorsiure bei der Oxydation, aufler 19, Veratrumsiure einige Zehntel Prozente
Isohemipinsiure® sowie Benzolpentacarbonsiure, Tricarballylsiure und Bernstein-
sdure. Die Ausbeuten der drci letzteren sind offenbar unabhiingig von der Methylierung
undder Vorbehandlung mit Alkali oder Perchlorsiure. DaB nach der Vorbehandlung mit
Alkalidie Ausbeute anVeratrumsiure etwa auf dasAchtfache, diean [sohemipinsiure auf
das Drei- bis Vierfache steigt, zeigt an, daB beide Sduren nur zu einem kleinen Teil
aus Coniferyleinheiten stammen, die ein freies Phenolhydroxyl besitzen, zum groBeren
Teil aber aus solchen, deren Phenolhydroxyl veridthert ist. Demnach geht der Hauptan-
teil der Veratrumséure aus solchen Guajacylpropaneinheiten hervor, die am Phenol-
hydroxyl veridthert und moglicherweise auch teilweise im Benzolkern mit Kohlenstoff
substituiert sind.

DaB ein Teil der nach der Behandlung mit Alkali gewonnenen Isohemipinsiure
aus eingebautem Dehydro-diconiferylalkohol (Substanz A)29 hervorgeht, ist nicht
zu bezweifeln. DHP aus in der Seitenkette mittelstindig markiertem Coniferylalkohol
liefert auf diesem Wege radioaktive Isohemipinsdure!?, und das gleiche tut Lignin,
das nach der Eingabe von mittelstindig markiertem Phenylalanin gewachsen ist18.19),
Ein anderer kleinerer Teil der lsohemipinsiure entsteht jedoch bei der Oxydation
von methyliertem Lignin ohne Ringaufsprengung®. Zur Erkldrung wurde frither eine
Anordnung nach Art des Dehydro-diconiferylalkohols angenommen, dessen Cumaran-
ring gedffnet sein sollte. Es hat sich jedoch bei allen bisher untersuchten Modellen
ergeben?, daf} sich solche Systeme sofort zum Cumaransystem schlieen, wenn sie dazu
Gelegenheit haben. Dagegen hat sich beim Studium der Polymerisation der p-Chinon-
methide 2 ein Weg gezeigt, auf dem moglicherweise Isohemipinsiure ohne einge-
schaltete Ringdffnung entstehen konnte. Ahnliches ist moglich bei der Oxydation

13) K. FREUDENBERG und G. S. SipHU, Holzforschung 15, 33 [1961].

14) E. ApLER, Das Papier 15, 604 [1961].

15) K. KrAaTZL, Osterr. Chemiker-Ztg. 62, 102 [1961].

16) K. FREUDENBERG, Pure appl. Chem. 5, 9 [1962].

17) K. FREUDENBERG und F. NIEDERCORN, Chem. Ber. 89, 2168 [1956].

18) K. FREUDENBERG und B. LEHMANN, unverdffentlicht.
190 K. FReUDENBERG und F. NIEDERCORN, Chem. Ber. 91, 591 {1958].
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Tab. 2. Mit anderen als 1. ¢.10712) genannten Lésungsmittelgemischen erhaltene Rr-Werte
von Abbauprodukten des natiirlichen und kiinstlichen Lignins

: n-Butanol/Eisessig/Wasser (5:1: 4 Vol.); organ. Phase; Papier.
: Benzol/n-Butylacetat/Eisessig/Wasser (2:1:1:1 Vol); organ. Phase; Diinnschicht,
Kieselgel.
¢: Chloroform/Methanol (250:1 Vol.); Diinnschicht, Kieselgel.
d: Cyclohexan/Dimethylformamid (25 :1 Vol.}; Papier mit Aceton/Dimethyl-formamid (4:1)
getriankt.
e: Benzol/Chloroform (1: 4 Vol.); Ditnnschicht, Kieselgel.

(o g}

" . Sduren Methylester Neutralstoffe

Losungsmittel a b c d e
Benzolpentacarbonsidure 0.01 0.00 0.20
Oxalsdure 0.31 0.00
Pyromellithsdure 0.38 0.02 0.34
Tricarballylsdure 0.70 0.13
Bernsteinsidure 0.73 0.38
Butantetracarbonsiure racemu. meso 0.60 (nicht angetroffen)
Methoxy-trimesinsdure 0.78 0.21
Veratrumsiure 0.90
Unbekannt 0.06
(Mellithsjure, nicht angetroffen 0.04)
Veratrol 0.06 0.70
Acetoveratron 0.25 0.20
Veratrumaldchyd 0.43 0.29
Unbekannt 0.11
Unbekannt 0.10
Unbekannt 0.06

Andere Spaltsduren sind noch nicht identifiziert. Sie haben folgende Rr-Werte:
in Losungsgemisch 1.¢.10): 0.90
l.c.11): 0.32, 0.36, 0.73 (letztere Siure entstammt dem Lignin und dem
DHP aus Coniferylalkohol).
Ester 1.¢.12): 0.52, 0.62

Dazu kommen 3 unbekannte Flecke aus Tab. 2. Welche Flecke zusammengehoren, wissen
wir nicht.

solcher Biphenylsysteme, die infolge weiterer Substitution keine Dehydro-diveratrum-
sdure (XIX) liefern konnen. Dehydro-diveratrumsiure selbst wird bei der Oxydation
mit oder ohne Alkalibehandiung nur zu einem sehr kleinen Teil in Isohemipinsdure
verwandelt. Dagegen ist die S.2826 beschriebene Oxydation des 5.5’-Dimethyl-2.3.2'-
trimethoxy-biphenyls (XXV) ein Beispiel fiir die Entstehung der Isohemipinsdure
(und 4-Methoxy-isophthalsiure) aus einem Biphenylderivat.

CH; CH;
7
| XXV
N"NocH,
OCH; OCH,

Dehydro-diveratrumsiure entsteht aus Biphenylsystemen, wie sie unter den Zwi-
schenprodukten der Ligninbildung im Bis-dehydroconiferylalkohol2 und Dehydro-
dipinoresinol 200 vorkommen und in das Lignin eingebaut sind. Die Ausbeute an

20) K. FREUDENBERG und A. SAKAKIBARA, Liebigs Ann. Chem. 623, 129 [1959].
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Dehydro-diveratrumsiure aus Lignin liegt zwischen 1 und 2. J. C. PEw21) nimmt
auf Grund optischer Versuche an, daB mindestens 25%; aller Einheiten des Lignins
an Biphenylbindungen teilhaben. Dieser Befund steht im Einklang mit Versuchen
von K. FREUDENBERG, V. JovaNovi¢ und F. ToPFMEIER 22) {iber die Dehydrierung des
5-Deutero-coniferylalkohols. Sie haben ergeben, daB im Lignin ungefédhr 45 von
100 Einheiten in der 5-Stellung reagiert haben. Wenn man von dieser Zahl die Ein-
heiten abzieht, die entsprechend Dehydro-diconiferylalkohol reagieren, und weiterhin
solche, die den weiter unten beschriebenen Diphenylither bilden, so bleiben fiir
Einheiten, die an Biphenylbindungen teilnehmen, schitzungsweise 25 bis 309;. Die
gefundene Ausbeute an Dehydro-diveratrumsiure betrdgt nur 69; dieses Wertes.
Da aber nur 809 aller Einheiten der Coniferylgruppe angehoren, erhéht sich die
gefundene Ausbeute auf 7.5%;,. Aus methyliertem Dehydro-dipinoresinol wird, aller-
dings ohne Behandlung mit Alkali, nur 109 d. Th. an Dehydro-diveratrumséure
gewonnen2®, Fir die geringe Ausbeute aus Lignin kann noch angefiihrt werden,
daB solche Biphenylderivate, die in einer 2-, 5- oder 6-Stellung substituiert sind,
nicht zur Bildung der Dehydro-diveratrumsiure beitragen kdnnen.

Die Bernsteinsidure entsteht zum Teil aus der Pinoresinol- oder Epipinoresinol-
Komponente des Lignins, zum Teil vielleicht auch aus monocyclischen Bruchstiicken
in einer #hnlichen Weise wie aus Vanillin3-4. Von den iibrigen Oxydationsprodukten
darf die o-Veratrumsiure XI als Decarboxylierungsprodukt der Isohemipinsiure
angesehen werden. Das Veratrol entsteht auf dieselbe Weise aus einer Veratrumsiure
liefernden Kombination, der auch Veratrumaldehyd und Acetoveratron angehoren.

Anissdure, Anisoyl-ameisensiure, o-Methoxy-benzoesidure, Methoxy-trimesinsidure
(VD), Dehydro-dianissdure (XVII), 2.3.2’-Trimethoxy-biphenyl-dicarbonsdure-(5.5°)
(XVIII) sind aus der Reihe des p-Cumaralkohols entsprechend der Coniferylreihe
zu erklidren. Die Trimethylgallussiure entsteht groBtenteils aus der Sinapinalkoholkom-
ponente des Lignins. Sie tritt jedoch auch auf, wenn DHP aus Coniferylalkohol der Be-
handlung mit Alkali, der Methylierung und nachfolgenden Oxydation unterworfen
wird. Hieriiber wird im nichsten Abschnitt berichtet.

b) Mehrere der Abbausiuren sind aus den bisher isolierten Zwischenprodukten
der Ligninsynthese nicht zu deuten. Die Benzolpentacarbonsiure 148t sich nur aus
einem eingebauten Lignan erkliren. Wenn z. B. aus jenem aus zwei Radikalen Ry?
entstehenden doppelten Chinonmethid XXVI, aus dem auch das Pinoresinol hervor-
geht, durch Wasseranlagerung und Kondensation ein Cyclolignan (etwa XXVII)
entsteht 223, so kann dieses nach Aromatisierung des Tetralinsystems Benzolpenta-
carbonsiure bilden. Diese entsteht nach Reap und PurvesS in einer minimalen
Ausbeute (0.149;) durch unmittelbare Oxydation des Lignins. Ob sich die Ausbeute
bei der Vorbehandlung mit Alkali erhoht, haben wir nicht gepriift. Wir sind dieser
Sdure gleichfalls begegnet neben Benzoltetracarbonsiuren, die vermutlich durch
Decarboxylierung entstehen. Mellithsdure haben wir nicht angetroffen. Diese findet
sich nebst einer erhGhten Ausbeute an anderen Benzolpolycarbonsiduren nur dann,

21) Nature [London] 193, 250 [1962].
22) Chem. Ber. 94, 3227 [1961].
23) Nomenklatur: K. FREUDENBERG und K. WEINGES, Tetrahedron [London] 15, 115 [1961].
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wenn das Lignin vorher mit Siuren behandelt worden ist24. E. SPATH, F. WESSELY
und L. KorRNFELD 25 haben die Bildung der Benzolpentacarbonsiure aus dem Cyclo-
lignan Podophyllotoxin eingehend untersucht. Zur Erklarung der Benzolpentacarbon-
siure kommt auch das im Fichtenholz frei vorkommende Hydroxy-matairesinol
(XXVIII)29 (0.3 % des Holzes) in Betracht, das die Vorstufe des Cyclolignans Coniden-
drin (XX1X) ist. Ein Teil konnte in das Lignin einkondensiert sein und zur Bildung
der Pentacarbonsiure fithren. Gegen die Herkunft der Pentacarbonsiure aus XX VIII
oder XXIX spricht jedoch der Befund, daB sie auch aus DHP entsteht. Unter den
Zwischenprodukten scheint XXVIII der Substanz 13 nahezustehen.

H,COH HleOH HZ(IJOH HleOH
|
ch ——-—$H H|C———(|3H
HC CH HC HCOH
| \
/
XXVI | ] | } XXVII
ocH; Y “ocH; N NocH; Y NocH,
0 o} OH OH
~O~_ ’ O
H,C~ clo HzcI clo
|
HC——— CH HC-—-——CH

|
HCOH

| | |
CH2 HC CHz
s \
XXVIt XXIX
OCH; OCH,; \ OCH; OCH;
OH OH OH OH

Aus einem Cyclolignan (XXVII) kann auch die Tricarballylsdure hervorgehen.
Auch wenn der Coniferylalkohol unter der Einwirkung der vielen Radikale eine
Styrolpolymerisation erleiden sollte, konnte Tricarballylsidure auftreten. Dann sollte
allerdings auch die Butan-tetracarbonsiure-(1.2.3.4) erwartet werden. Es ist uns jedoch
nicht gelungen, sie nachzuweisen. Auch ein Teil der gefundenen Bernsteinsdure kann
aus einem Cyclolignan wie XXVII hervorgehen. Auch aus DHP entstehen Tricarb-
allylsdure und Bernsteinsidure.

Unter den Abbausduren wurde in geringen Mengen die 2.3.2’-Trimethoxy-di-
phenyldther-dicarbonsdure-(5.4") (XX) aufgefunden. Ihr Auftreten liBt auf einen
dimeren Baustein schlieBen, dessen Entstehung aus den Radikalformen R, und R,
des dehydrierten Coniferylalkohols ohne weiteres zu erkliren ist. Es ist moglich, daB
bei der Behandlung des Lignins oder des DHP aus Coniferylalkohol mit Alkali oder
mit Perchlorsiure ein Teil der Diarylitherbindungen gespalten wird. Alsdann miiBte

24) Z. B.: M. 1. CHUDAKOV, Doklady Akad. Nauk, Chem. Sect. 137, 1389 [1961]; Proc.
Acad. Sci. USSR, Chem. Sect. 137, 428 [1961].
Eine von CHuDAKOV vorgeschlagene Formel zur Erklirung der Bildung der Benzolpenta-
carbonsiure steht mit der Chemie des Lignins nicht im Einklang.

25) Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1536 [1932].

26) K. FREUDENBERG und L. KNoF, Chem. Ber. 90, 2857 [1957].
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unter den Oxydationsprodukten nach der Methylierung Trimethylgallussdure (XV)
auftreten, wie dies beim DHP aus Coniferylalkohol der Fall ist.

Wie bereits erwihnt, befinden sich unter den Abbausduren des Lignins und des
Misch-DHP’s nach Behandlung mit Alkali oder mit Perchlorsiure die o-Phthal-
sduren IV, XII, XIII und XVI. Sie konnen aus einem Cyclolignan XXVII und seinen
methoxyldrmeren und -reicheren Analogen erklirt werden, aber es hat sich aulerdem
gezeigt, daB sie teilweise radioaktiv sind, wenn sie einem Lignin entstammen, das
nach Zugabe von mittelstindig markiertem Phenylalanin gewachsen ist!8), Der radio-
aktive Anteil [dBt sich mit einer mesomeren Form (Rj) 2 der dehydrierten p-Hydroxy-
zimtalkohole erkldren, die zusammen mit Ry ein neucs, aber noch nicht aufgefundenes
Dimeres bildet, das eine Dienon-phenol-Umlagerung erleidet. Dariiber soll spiter
berichtet werden18),

In Tab. 3 ist die Zusammensetzung der in dieser Arbeit verwendeten natiirlichen
und kiinstlichen Ligninarten verzeichnet und mit den ihnen zugrunde liegenden
p-Hydroxy-zimtalkoholen verglichen. Am SchluB ist das hier nicht behandelte
Buchenlignin angefiihrt 13, Der Gehalt an p-Cumaralkoholkomponente ist im Buchen-
lignin vielleicht niedriger, als hier angegeben.

Tab. 3. Vergleich der kiinstlichen und natiirlichen Lignine mit den zugehorenden Zimtalkoholen

Differcnz

DHP aus p-Cumaralkohol CoHj 7502(H,0)p.30 .
p-Cumaralkohol CsHyp 0o 1.25H - 0.30 H,0
DHP aus Coniferylalkohol C9H7_4902(H20)0.2(,(0CH3)1,o] —1.51 H = 0.26 H-O
Coniferylalkohol CoHo O> (OCH3) ' e =
DHP aus p-Cumar- und C9H7.7602(H20)0.23(0CH3)0.33

Coniferylalkohol (1 : 4 Moll.) —1.44H -+ 0.28 H,0
Gemisch der Alkohole CoHo ; O2 (OCH3)o.50

DHP aus p-Cumar-Coniferyl- CoH7 6402(H20)0.31(0OCH1)0.92
Sinapinalkohol (14:80: 6

Moll.) —1.44H | 0.31 H,O
Gemisch der Alkohole C9H9.0302 (0CH3)(),93
MW-Lignin der Fichte CoH7.7802(H20)0 40(OCH3)o.9; —1.30 H 4+ 0.40 H,0
MW-Lignin der Buche CoHg,2802(H20)0.41(OCH3)1 36

—2.36H -; 0.41 H,0
p-Cumar-Coniferyl-Sinapin- CoHg 4402 (OCHa); .30
alkohol (8: 48 : 44 Moll.)

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Abbau des Lignins: Dic frithere Vorschrift?.!) wurde in verschiedenen Punkten gedndert.
Siagemehl aus gesunden Fichtenstimmen wird, um die Temperatur niederzuhalten, unter
Vermeidung von Anhiufungen durch cine Schlagkreuzmiihle gefithrt und fein gesiebt (Mesh
400). Dieses Pulver wird mit einer Mischung von Aceton und Wasser (85: 15 Vol.) bei gewshn-
licher Temperatur erschopfend perkolicrt. Ohne die Feinmahlung bleibt die Extraktion un-
vollstindig. Das Holzmehl ist jetzt (nach Trocknung) fiir die Verarbeitung auf Lignin nach
BJORKMAN vorbereitet und kann im lufttrockenen Zustand fir die hier vorliegenden Zwecke
verwendet werden.
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Methylierung des Fichtenholzes: 100 g Holzmehl (Trockengewicht) werden in 900 ccm
45-proz. Kalilauge suspendiert. Unter starkem Riihren 148t man im Verlauf von 8 Stdn.
900 ccm Dimethylsulfat zutropfen. Wegen des Schiumens muB3 die Reaktionsmischung unter
30° gehalten werden. Nach der Reaktion soll die Losung alkalisch sein. Um noch vorhandenes
Dimethylsulfat zu zerstéren, wird die Mischung noch 2 Stdn. alkalisch gehalten und geriihrt.
Danach wird filtriert, ausgewaschen und erneut in der gleichen Weise methyliert. Eine i. Vak.
bei 100° getrocknete Probe enthilt 259 Methoxyl. Ausb. 105 g.

Behandlung mit Alkali und erneute Methylierung: 30 g methyliertes Holz (Trockengewicht)
werden in eine Losung von 180 g Kaliumhydroxyd in 80 g Wasser eingetragen und sorgfiltig
vermischt. Die Masse wird am RiickfluBkiihler unter Rithren 90 Min. auf 170 —175° erhitzt.
Sie verfirbt sich unter starkem Schiumen. Nach dem Erkalten wird mit 400 ccm Wasser
verdiinnt. Man 18t wihrend 2!/, Stdn. bei Raumtemperatur 270 ccm Dimethylsulfat unter
Riihren eintropfen. Um einen UberschuB an Dimethylsulfat zu zerstéren, wird Alkali zu-
gefiigt und die Mischung weitere 2 Stdn. gerithrt. Danach wird auf pH 2 angesduert und
abgesaugt. Das mit Alkali behandelte methylierte Holz wird an der Luft getrocknet. Ausb.
34—35g.

Das Filtrat wird 2 Tage mit Ather extrahiert. Die dther. Ldsung (50 ccm) wird mit 100 ccm
5-proz. Natriumhydrogencarbonat-Lésung in Portionen von 25 ccm ausgeschilttelt. Der
Ather enthilt 0.36 g neutrale $le (Neutralteil A der Tab. 4). Die wiBr. Phase wird auf pH 2
gebracht und 1 Tag mit Ather extrahiert. Der Ather enthalt 0.72 g eines dunklen, dligen
Sduregemisches (Sdureteil B).

Oxydation und erste Trennung: Das mit Alkali behandelte, methylierte Material wird mit
der Losung des Siureteils B in wenig Aceton verrithrt und mit 800 ccm Wasser versetzt. In
diese Suspension wird unter Rithren bei 55° Kaliumpermanganat in Portionen von 2 g gege-
ben, wobei man jeweils die Entfarbung abwartet. Durch tropfenweise Zugabe von Schwefel-
siure wird mit Hilfe eines lonographen dafiir gesorgt, daB pH 6—7 eingehalten wird. Wenn
insgesamt 56 g Kaliumpermanganat zugefiigt sind, bleibt die Permanganatfarbe ungefiahr
20 Min. erhalten. Jetzt wird nach Zugabe von weiteren 2 g Kaliumpermanganat die Temperatur
15 Min. auf 93° gehalten. Im ganzen dauert das Eintragen von 58 g Kaliumpermanganat
5 Stdn. Der Rest des Holzmehles und das Mangandioxyd werden in der Wiarme abgesaugt.
Das Filtrat wird auf pH 8 gebracht und einen Tag mit Ather extrahiert. Der Ather nimmt
0.04 g eines neutralen Gemisches (Neutralteil C) auf. Danach wird auf pH 2 gebracht und
ungeachtet einer unbedeutenden Triibung 2 Tage mit Ather extrahiert. Der Ather enthilt
2.8 g Riickstand.

Dic in Wasser und Ather unldsliche Masse, die in der waBrigen Phase bleibt, wird ab-
filtriert. Man erhilt 0.11 g in Wasser und Ather unldsliches Siure-Gemisch.

Das abgetrennte Mangandioxyd wird mitsamt den Resten des Holzpulvers noch na8 in
Wasser suspendiert und mit Schwefeldioxyd bis zum Verschwinden des Mangandioxyds
behandelt. Die Fliissigkeit wird mitsamt den Resten des Holzmehles 1 Tag mit Ather extra-
hiert und der Extrakt dem obigen Extrakt (2.8 g) zugefiigt. Er wird in wenig kaltem Aceton
gelost und von einem geringen Betrag von Dehydrodiveratrumsiure abfiltriert. Nach Ver-
dampfen hinterbleiben 2.7 g Sdure (Sdureteil D). Die erneute Verarbeitung des Holzmehls
dirfte sich lohnen.

Das in Wasser und Ather unldsliche Sduregemisch (0.11 g) wird mit 4 ccm Aceton iiber-
gossen und Uber Nacht bei 0° gehalten. Dabei bleibt fast reine Dehydro-diveratrumsdure
(0.06 g) ungelost. Sie wird abfiltriert. Die acetonloslichen Substanzen (0.05 g) sind noch nicht
weiter untersuchte Sduren von hohercm Molekulargewicht.

Das dtherlosliche Sduregemisch (2.7 g) wird mit 15 ccm Aceton iibergossen und iiber Nacht
bei 0° gehalten. Die ungeldste Dehydro-diveratrumsdure wird abfiltriert und der obigen

181*
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Fraktion zugefigt. Sie wird aus Dimethylformamid/Wasser (1:1 Vol.) umkristallisiert.
Ausb. 0.11 g.

Den bis dahin begangenen Weg der Aufbereitung zeigt Tab. 4. Zur Aufteilung werden
die S#ure- und Neutralteile von 5 Ans#tzen jeweils vereinigt.

Tab. 4. Aufbereitung des methylierten Fichtenholzmehls
Methyliertes Fichtenholzmehl (30 g, OCHj 25%)

Hydrolyse mit 70-proz. Kalilauge bei 170°,
erncucrte Methylierung; Ansduern auf pH 2
{ {
Filtrat Alkali-hydrolysiertes methyliertes Holz,
dazu Siureteil B
Oxydation mit Kalium-
permanganat bei 55° in
Wasser; pH 6—7

v ¥

. . Filtrat MnO»-Riickstand
Extraktion mit
S-proz. NaHCO3 |

+ v

lAther- Extraktion

Ather-Extrakt

o Behandlung
Ather-Phase Wasser-Phase mit SO,-Gas
ca. 0.368 01 Ath . At.her-Extraktion in HO

(Neutralanteil A) Ather-Extraktion bei pH 7 Ather-

bei pH 2 Extraktion
bei pH 2

Ather-Extrakt
ca. 0.72g O1 ;
(Sdureteil B) Y
Ather-Extrakt

ca. 0.1 g Sduren

' 1
Ather-Extrakt Wasser-Phase
ca. 0.04 g Ol
(Neutralteil C) éetill;;:l}izx’tr;gtgion
|
v }

Ather-Extrakt Wasser- und Ather-

ca.2.8g unldsliche Sduren
ca.0.11g
Behandlung mit kaltern Aceton ]

) 4 } l
Acetonlslich Acetonunléslich Acetonldslich Acetonunldslich
ca.2.7g ca. 006 g ca.0.05g ca.0.06 g

l ’ wurde nicht weiter untersucht ‘

Sidyreteil D Umkristallisicrung mit

Dimethylformamid/Wasser (1: 1)
v

Dehydro-diveratrumsiure
0.llg
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Sichtbarmachung der Chromatogramme: Die aromatischen Substanzen erscheinen im ultra-
violetten Licht als dunkle Flecke, wenn das Papier mit einer Ldsung von 20 mg Rhodamin B
in 250 ccm Methano! bespritht wird. Auch Antimon(V)-chlorid (6 g in 15 ccm CCly) ist
geeignet.

Sduren werden mit Bromphenolblau (0.04% in Athanol, NaOH bis zur Blaufirbung)
erkannt. Sie erscheinen als gelbe Flecke.

Carbonylgruppen: 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 27 HCI.

Die Dimethylester der Hemipin-, Metahemipin- und Isohemipinsiure leuchten im Ultra-
violett (254 my) dunkelblau, hellblau und violett.

Aliphatische Ester werden mit Hydroxylamin und Eisenchlorid nach F. FEIGL 27} sowie
V. P. WITTAKER und S. WIESUNDERA sichtbar28) gemacht. Ein schnelles Verfahren der auf-
steigenden Papierchromatographie von aliphatischen Sduren benutzt eine Mischung (1:2 Vol.)
von 5-proz. wiBrigem Ammoniak und Athanol. Zur Sichtbarmachung dient Kupfersulfat
in 5-proz. wéBriger Losung.

Auftrennung auf Kolonnen: Das Sduregemisch D wird auf einer Kolonne getrennt, die aus
6 mit Schliffen verbundenen Stiicken von je 20 cm Linge und 2.6 cm Durchmesser besteht.
Jedes S#ulenstiick wird mit 35 g CAM-Pulver (von Schleicher & Schiill, mit Chloressigsiure
behandelte Cellulose) beschickt, das oberste Stiick nur mit 18 g. Zur Elution dient die orga-
nische Phase der Mischung von Benzol/Eisessig/Wasser (8:11:4 Vol.). 12.1 g des Siure-
gemischs D werden in 50 ccm Aceton gelést und mit 15 g CAM-Pulver verrithrt, das Aceton
vertrieben und der Rilckstand mit 50 ccm Elutionsmittel auf die Sédule gebracht. Nach Durch-
gang von 250 Fraktionen zu je 15 ccm und Entfernung der ersten 24 Rohre werden jeweils die
Rohre 25—42, 43—51, 52—75, 76—8S5, 86—129, 130—165 und 166—250 zu 7 Fraktionen
zusammengegeben. Eine 8. Fraktion entsteht durch Elution der unteren 4 S#ulenteile mit
Aceton und eine 9. durch Elution der oberen 2 Séulenteile. Der Inhalt der Fraktionen wird
papierchromatographisch mit Butanol/Morpholin/Wasser, wie oben beschrieben!!?, gepriift.
Auf diese Weise werden 88 % des eingebrachten Materials zuriickgewonnen.

Die Rohre 25—42 enthalten die Hilfte des wiedergewonnenen Materials. Diese Fraktion
sowie die 2 folgenden (Rohre 43 —51 sowie 52-—75) werden jede fiir sich mit Diazomethan
methyliert. Zur papierchromatographischen Orientierungdient Cyclohexan/Dimethylformamid
(40:1 Vol.)12). Die chromatographische Auftrennung der Methylester geschieht in der
beschriebenen Steiligen Siule. Sie wird mit Whatman-Cellulosepulver Nr. 1 gefiillt. Als
Elutionsmittel dient Cyclohexan/Dimethylformamid (40:1 Vol.).

Die Mecthylester aus den Rohren 25—42 der S3urefraktionierung werden in 150 Gliser
von je 15ccm aufgeteilt. Die Glidser 16—20 enthalten o-Methoxy-benzoesdure-methylester
und Anissdure-methylester, die Gliser 35—50 Anisoylameisensiure-methylester, der kristalli-
nisch gewonnen und identifiziert wurde 29, Aus den Glisern 52— 53 wird Trimethyigallussiure-
methylester kristallisiert erhalten und identifiziert. Die Glidser 67 —90 enthalten die Haupt-
menge des Veratrumsdure-methylesters. Aus den Glisern 97 — 150 wird mit Methanol Dehydro-
diveratrumsdure-dimethylester kristallinisch gewonnen. In der Mutterlauge befinden sich die
Methylester von XVIII, XIX und XX. Der 2.3.2’-Trimethoxy-diphenyliither-dicarbonsdure-
(5.4’ )-dimethylester (Ester von XX) wird durch Umkristallisation aus warmem Methanol
von anhaftendem Dehydro-diveratrumsiure-dimethylester getrennt. Mischprobe mit authent.
Material30). Zur Isolierung von XX diente ein AufschluB mit Perchlorsiure.

27) Tipfelanalyse, Akad. Verlagsgesellschaft Frankfurt a. M. 1960.

28) Biochem. J. 57, 348 [1952].

29) F, KoL und H. BeCKER, Liebigs Ann. Chem. 465, 235 [1928].

30) W, M. WHALEY, L. STARKER und M. MEADORO, J. org. Chemistry 18, 833 [1953].
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Die Methylester aus den Rohren 43 —51 der Sdurefraktionierung werden in 150 Gliser zu
15 ccm aufgeteilt. Die Gldser 25—30 enthalten 2 unbekannte Ester, Rr 0.62 und 0.52. Die
Glidser 35 -42 enthalten Dehydro-dianisséiure-dimethylester, Schmp. 102---103° (aus Methanol/
Wasser).

Zur Herstellung eines Vergleichspriaparates wird 5.5’-Dimethyl-biphenyl-diol-(2.2°), Schmp.
154 —155°31), methyliert und oxydiert. Die ausfallende rohe Dehydro-dianissdure, Schmp.
240--265°, wird methyliert und der Ester auf einer Cellulosesdule mit Cyclohexan/Dimethyl-
formamid (40 : 1) chromatographiert: farblose Nadeln, Schmp. 96 — 102°. Das Produkt bestcht
aus dem Dimethylester der Dehydro-dianissdure und geringen Mengen 4-Methoxy-isophthal-
saure-dimethylester.

Die Gldser 55—65 der Esterfraktionierung enthalten die Hauptmenge des Isohemipinsdure-
dimethylesters. Er wird aus Methanol/Wasser (1:3) umkristallisicrt, farblose Nadeln, Schmp.
55—56°, Mischprobe; Ausb. 1.26 g.

C12H1406 (254.2) Ber. OCH; 48.83 Gef. OCH3 48.24

Die Glaser 67— 73 der Esterfraktion enthalten nach papierchromatographischer und massen-
spektrographischer Priifung die Methylester der 4-Methoxy-isophthalsdure, der 2.3.2°-Tri-
methoxy-biphenyl-dicarbonséure-(5.5') (XVI11) und der Dehydro-diveratrumsiure.

Das Vergleichspréparat fiir den Dimethylester von XVIII wird folgendermaBen gewonnen:
2.7 g p-Kresol, 3.45 g 3-Methoxy-4-hydroxy-toluol und 12.5 g Eisen(1lI)-chlorid-hexahydrat
werden bei 35--40° zusammengeschmolzen und bei dieser Temperatur 12 Stdn. geriihrt.
Danach wird in Benzol aufgenommen, mit verd. Salzsidure gewaschen und mit Natriumsulfat
getrocknet. Bei 130 —150°/20 Torr werden die Ausgangssubstanzen abdestilliert. Der Riick-
stand wird auf einer Kieselsdure/Celite-S4dule (5:1) mit Chloroform/Essigester (19:1 Vol.)
getrennt. Dabei werden 0.4 g 5.5-Dimethyl-3-methoxy-biphenyl-diol-(2.2") gewonnen und
aus Chloroform/Cyclohexan (1 : 2) umkristallisiert. Farblose Rhomben, Schmp. 165—166°

C15H1603 (224.3) Ber. OCH3 12.70  Gef. OCH3 12.66

Nach Methylierung zu XXV und Oxydation wird eine unreine Saure XVIII erhalten. Sie
wird unmittelbar mit Diazomethan verestert. Der Ester erweist sich als ein Gemisch des
Dimethylesters von XVIII, 4-Mcthoxy-isophthalsiure-dimethylester und Isohemipinsdure-
dimethylester. Das Abbauprodukt aus Lignin wurde daher bisher nur chromatographisch
identifiziert.

Aus den Gliasern 74 —105 der Esterfraktion wird 4-Methoxy-isophthalsiure-dimethylester
mit Methanol/Wasser kristallinisch gewonnen, Schmp. 90—92°, Mischprobe mit authent.
Prdparat vom Schmp. 93 —94°,

C11H 205 (224.2) Ber. OCH141.51 Gef. OCHj 40.81

Die Methylester aus den Rohren 52—75 der Sdurefraktionierung werden auf einer kleinen
Sdule von 1.4 cm & und 55 cm Linge getrennt. Sie wird mit 25 g Whatman Nr. 1-Cellulose-
pulver gefullt. Als Elutionsmittel dient Cyclohexan/Dimethylformamid (40:1). 105 Frak-
tionen von je 5ccm werden aufgefangen. Die Glidser 33 —41 enthalten Isohemipinséure-
dimethylester, die Glaser 45—61 Hemipinsdure-dimethylester, 4- Methoxy-o-phthalsiure-dime-
thylester und 4-Methoxy-isophthalsiure-dimethylester, alle in sehr geringen Mengen. Die
Gliser 79—105 enthalten Hemipinsdure-dimethylester. Er wird aus Methanol/Wasser (1 : 3)
umkristallisiert; farblose Nadeln vom Schmp. 58 —60°, Mischprobe mit authent. Préparat.
Ausb. 28 mg.

C12H1406 (254.2) Ber. OCH;348.83 Gef. OCHj; 48.05

Der Inhalt der Gliser 76 —85 der Siurefraktionierung (300 mg) wird in 10 ccm warmem

Acecton gelost und 15 Stdn. bei 0° gehalten. Die auskristallisicrtc rohe Bernsteinsdure wird

30 K. BowbpeN und CH. REECE, J. chem. Soc. [London] 1950, 2249,
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nochmails aus Aceton mit Kohle umkristallisiert, Schmp. 181 —183°, Ausb. 108 mg. Das
Filtrat wird eingedampft, der Rilckstand mit warmem Wasser und Kohle behandelt und aus
Wasser umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 188°, Ausb. 23 mg. Die Mischung mit
reincr Metahemipinsdure, Schmp. 190—191°, zeigt keine Depression.

C10H 1006 (226.2) Ber. OCHj3 27.44 Gef. OCHj; 27.27

Dcr Methylester schmilzt bei 85 —86° (aus Methanol/Wasser; Mischprobe). Die Ester der
Hemipinsdure und Metahemipinsiure kdnnen auch in trockenem Ather auf einer kurzen
Sdule von Aluminiumoxyd (WoEeLM neutral) gereinigt und aus Methanol/Wasser (1 : 3 Vol.)
umkristallisiert werden.

Die Rohre 86 —129 der Saurefraktionierung enthalten 800 mg. Durch Umkristallisation
aus Aceton werden 620 mg reine Bernsteinsiure erhalten.

Der geringe Inhalt der Rohre 130—165 der Saurefraktionierung wird methyliert und auf
einer kleinen Cellulosesaule fraktioniert (wie oben). Eine mittlere Fraktion ergibt bei der
Unmkristallisation aus Methanol/Wasser (1 :3) farblose Nadeln vom Schmp. 81 —83°, die
mit einem authentischen Praparat von Methoxy-trimesinsdure-trimethylester, Schmp. 84 —85°,
keine Depression geben.

Ci13H1407 (282.2) Ber. OCH343.99 Gef. OCHj343.52

Die Rohre 166—250 der Sdurefraktionierung werden papierchromatographisch in ab-
steigender Phase mit n-Butanol/Eisessig/Wasser (5:1: 4) oder durch Diinnschichtchromato-
graphie aus Silikagel mit Gemisch b, Tab. 2, gepriift. Als Sprithmittel dient in beiden Fillen
0.04% Bromphenolblau in Athaool, das mit Natronlauge bis zur Blaufirbung versetzt ist.
Vor der Besprithung miissen die Chromatogramme mit einem Warmluftstrom von Eisessig
befreit werden, Die Carbonsduren zeigen gelbe Flecke auf blauem Untergrund. Angetroffen
werden Benzolpentacarbonsdure, Tricarballylsdure, Bernsteinsdure, Methoxy-trimesinsdure.
Zur Trennung dient eine Sdule (2 cm ¥, 55 cm Linge), die mit Whatman Nr. 1-Cellulose-
pulver gefiillt ist. Als Elutionsmittel wird Gemisch a, Tab. 2, verwendet. Der Inhalt der
Gléser (400 mg) wird in 10 ccm Methanol mit 2 g Cellulosepulver vermischt, das Methanol
abgedampft und der Rilckstand auf die Sdule gebracht. Erhalten werden 50 Fraktionen von
je 10 ccm. Der Inhalt der Gldser 20 25 wird papier- und gaschromatographisch (als Ester)
sowie massenspektrographisch untersucht. Er besteht aus Tricarballylsiure, Bernsteinsdure
und Methoxy-trimesinsdure. In den Gliasern 25—40 befindet sich Tricarballylsdure, die aus
Aceton mit Kohle kristallisiert wird, Schmp. 158 —160°, Die Mischung mit einem authent.
Préaparat, Schmp. 164 —166°, ergibt keine Depression. Ausb. 13 mg.

CgH3Og (176.1) Ber. C40.92 H 4.57 Gef. C40.78 H 4.78

Auch das Infrarotspektrum stimmt mit dem der Tricarballylsdure iiberein.

Der Acetonauszug der unteren 4 Sidulenteile der Saurefraktionierung wird mit Diazomethan
methyliert und aus Silicagel-Dilnnschicht mit Chloroform/Methanol (250 :1) entwickelt. Als
Sprithmittel dient Rhodamin B in Methanol. Neben schneller laufenden Anteilen treten auf
Pyromellithsiure-tetramethylester, Rr 0.34, und Benzolpentacarbonsdure-pentamethylester,
Ry 0.20. Zur Trennung wird das Estergemisch (181 mg) in ciner Sdule von 55 cm Lédnge und
1.4 cm ¥, die mit Kieselsaure/Celite (5 : 1) gefullt ist, mit Chloroform/Methanol (250:1 Vol.)
fraktioniert. Die Substanzen werden in 50 Fraktionen von je 3 ccm aufgefangen und unmittel-
bar auf Silicagel-Dinnschicht mit Chloroform/Methanol (250:1) entwickelt. Die Glaser
10—17 zeigen Rr-Werte von 0.90—0.58 und enthalten unbekannte Substanzen. Die Gliser
18—22 (Rr 0.58 —0.33) zeigen im Gaschromatogramm (DC 200-Chromosorb 85 cm; Tempe-
ratur 245° 0.6 atil N;) neben unbekannten Substanzen Pyromellithsdurcester an. In den
Glidsern 23 —28 findet sich weniger Pyromellithsdureester und mehr Benzolpentacarbonséure-
ester. In den Glasern 34—50 ist der Pyromellithsdureester verschwunden und der Benzol-
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pentacarbonsiureester kriftig angezeigt. In den 2 oberen Sdulenteilen der Saulenfraktio-
nierung befindet sich Oxalsdure (350 mg).

Die Benzolpentacarbonsidure wurde aus Pentamethylbenzol32) hergestellt. Daraus wurde
unter Abanderung der Vorschrift von W. P, CamMpBeLL, N. D. SoFFer und T. R. STEADMAN33)
die Sdure gewonnen. 2 g Pentamethylbenzol werden in einem starken Rohr aus Jenacr Glas,
35 cm lang, 2.5 cm weit, mit einer Mischung von 8 ccm Salpetersidure (4 1.4) und 2 ccm Wasser
im Olbad 4 Stdn. auf 120° erhitzt. Nach dem Erkalten wird gedffnet, 1 ccm Salpetersiure
(d 1.4) zugegeben, zugeschmolzen und 12 Stdn. auf 180° erhitzt. Danach wird i. Vak. bei 100°
eingedampft und der krist. Riickstand aus Salpetersiure (4 1.4) umkaristallisiert. Ausb. 0.5 g,
Schmp. 230°. Die Saure ist in Wasser, Methanol, Athanol 15slich, wenig in Aceton, sehr wenig
in Ather. Der Pentamethylither schmilzt, aus Methanol umkristallisiert, bei 148 —149°,

Methoxy-trimesinsdure wird unter Abidnderung der Vorschrift von J. V. KARABINOS, J. 1.
WRIGHT und H. F. HIpSHER 34 hergestellt. 1.3 g 2.4.6-Trimethyl-anisol werden 12 Stdn. mit
einer Ldsung von 13 g Permanganat in 325 ccm Wasser gekocht. Nach Entfernung des
Mangandioxyds wird angesduert, i. Vak. eingedampft, der trockenc Riickstand mit Aceton
extrahiert. Nach Entfernen des Acetons wird aus Eisessig umkristallisiert, Schmp. 238 —240°.

Aufarbeitung der Neutralteile A und C der Tab.4: Nach Vereinigung der Neutralteile
A und C aus 5 Aufarbeitungen liegen 2 g vor. Zur Papierchromatographie dient Papicr, das
20 Min. in einer 20-proz. Lgsung von Dimethylformamid in Aceton eingetaucht und bei
Raumtemperatur getrocknet worden ist. Das Papierchromatogramm wird mit Cyclohexan/
Dimethylformamid (25 :1 Vol.) und auf Silicagel-Ditnnschicht mit Benzol/Chloroform (1: 4)
entwickelt. Als Sprithmittel dient Rhodamin B oder Antimon(V)-chlorid. Carbonylgruppen
werden mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 2 n HCl erkannt. Das Ergebnis zeigt Tab. 5.

Tab. 5. Papierchromatographische Analyse der Neutralteile A und C von Tab. 4

Ry
Papier Diinnschicht
0.05 0.70 Veratrol
0.11 unbekannt
0.25 0.20 Acetoveratron
0.43 0.29 Veratrumaldehyd
8(1)(6) unbekannt

Der Saureteil B der Tab. 4 wird auf ciner CAM-Siule mit Losungsgemisch 1. ¢.10) getrennt.
Eine der klcinen Fraktionen kristallisiert und erwecist sich als Veratrumsdure. B wird deshalb
zusammen mit der Hauptmenge oxydiert.

Pinoresinol wird mit Alkali behandelt, methylicrt und oxydiert. Die wesentlichen Spaltstiicke
sind Veratrumsiure und Bernsteinsdure. Wenn das Pinoresinol vorher mit Sdure erhitzt war,
wird auch Metahemipinsidure angetrofien 3%),

Die Dehydrierungspolymerisatc werden nach einer Vorschrift von K. FREUDENBERG und
K. Jones hergestellt36). DHP und MW-Lignin nach BIORKMAN sind thermoplastisch und
ballen sich bei der Methylierung, Alkalibehandlung und Oxydation zusammen. Sie werden
deshalb in organischem Losungsmittel gelost, mit der 50—100fachen Menge Bariumsulfat
vermischt, eingetrocknet und in dicser Form verwendet.

32) L. I. SMiTH und J. F. DOBROVOLNY, J. Amer. chem. Soc. 48, 1413 [1926].
33) J. Amer. chem. Soc. 64, 425 [1942].

34) J. Amer. chem. Soc. 68, 906 [1946).

35) K. FREUDENBERG, Ind. Engng. Chem. 49, 1384 [1957].

36) Unverdffentlicht.





