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Uber die milde Hydrolyse des Buchenlignins, 1111) 

Isdierung von zwei weiteren Abbauphenolen 
mit einer 1.2-Diaryl-propan-Struktur 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat und dem Forschungsinstitut fur  
die Chemie dcs Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg 

(Eingegangen am 29. Juli 1965) 

Bei der milden Hydrolyse des Buchenholzes werden die Phenole 1 und 2 als weitere Abbau- 
produkte des Lignins in kristalliner Form erhalten. Die Struktur von 1 ergibt sich aus seiner 
Uberfiihrbarkeit in das Hydroxystilben 3 und die von 2 aus seinem NMR-Spektrum. Das 
Phenol 1 wird unter gleichen Hydrolysebedingungen auch aus Fichtenholz erhalten. Die beiden 
Abbauphenole stellen einen weiteren Beweis fur den vor kurzeni 1 )  aufgelundenen neuen 
Bindungstyp im Lignin dar. 

In einer fruheren Mitteilungl) nurde die Isolierung eines 1.2-Diaryl-propan- 
diols-(l.3), das 4 Methoxygruppen besitzt, aus Buchenholz beschrieben. Dieses ergab 
bei der Behandlung mit heiBer Natronlauge ein Dihydroxy-tetramethoxy-stilben. Da 
unter Bhnlichen Bedingungen aus Fichtenholz das Dihydroxy-dimethoxy-stilben 3 
erhalten wird 21, wurde erstmals auf das Vorkommen von 1.2-Diaryl-propan-Ver- 
knupfungen im Buchen- und im Fichtenlignin2") geschlossen. Die Isolierung der 
Vorstufe fur das Stilben 3 stand jedoch bisher noch aus. 

Die Perkolation des Buchenholzes mit Wasser bei 100' ergibt ein Hydrolysat, das 
durch Gegenstromverteilung in sechs Fraktionen (A-F) unterteilt wird3). Aus der 
Fraktion E erhalt man durch Chromatographie an Kieselgel das Gemisch zweier 
Phenole. die sich chromatographisch sehr ahnlich verhalten (Phenole 6 und 7 in 
Tab. F)), sich jedoch durch Umlaufchromatographie an Polyamidpulver trennen lassen. 
Aus der konzentrierten waDr. Losung des aus der Saule zuerst austretenden Phenols 
(6 in Tab. 23)) kristallisieren farblose Stabchen vom Schmp. 143.5'. Diese geben ein 
kristallines Tetraacetat und einen kristallinen Bis-dinitrophenylather. Das Phenol 
besitzt zwei Methoxygruppen, zwei phenolische und zwei alkoholische Hydroxygrup- 

1) 11. Mitteil.: H .  Nimz, Chem. Ber. 98, 3160 (1965). 
2) H .  Richtrenhuin und C.  v. Hofe, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1890 (1939). 
2a)Zusalz 6. d .  Korr. (12. 11. 65):  Inzwischen haben K. Lundquisr und G.  E. Miksche, 

Tetrahedron Letters [London] 1965,213 1, aus synthetischem Phcnol 1 durch Saurebehand- 
lung das Stilben 3 erhalten, das unter gleichen Bedingungen auch aus Fichtenlignin ent- 
stehts). Die Autoren schlieBen daraus ebenfalls auf das Vorkommen von 1.2-Diaryl-pro- 
pan-Einheiten im Fichtenlignin. 

3) H. Nimz,  Cheni. Ber. 98, 3153 (1965). 



470 Nimz Jahrg. 99 

pen. Mit heil3er Natronlauge bildet es 4.4’-Dihydroxy-3.3’-dimethoxy-stilben (3) 2).  

Hieraus und aus der Summenformel C17H2006 folgt die Struktur 1 des 1.2-Bis-[4- 
hydroxy-3-methoxy-phenyl]-propandiols-( 1.3). 

K q ;  3 

OCH3 hi., OH 

g*oH k R = H  GH OCHs 2 R z O C H 3  

OH 

Die durch Gegenstromverteilung erhaltene Fraktion D3) ergibt nach Chromato- 
graphie an Kieselgel und Polyamid-Pulver das Gemisch zweier weiterer Phenole 
(4 und 5 in Tab. 23)). Aus der konzentrierten wal3r. Losung des Gemisches kristalli- 
siert das einheitliche Phenol 2 (4 in Tab. 23)) in farblosen Nadeln vom Schmp. 192 bis 
193”. 2 bildet ein kriistallines Tetraacetat, einen kristallinen Bis-dinitrophenylather und 
dessen kristallines Diacetat. Es besitzt drei Methoxygruppen, zwei phenolische und 
zwei alkoholische Hydroxygruppen und hat die Bruttoformel C18H2207. 

Die Struktur des Phenols 2 ergibt sich aus einem Vergleich des NMR-Spektrums 
seines Tetraacetats (Abbild. 3) mit den NMR-Spektren der in Abbild. 1 und 2 ange- 
gebenen Tetraacetate bekannter Struktur. 

Die 4 aromat. Protonen des Tetramethylathersl) in Abbild. 1 ergeben ein Singulett 
bei 3.65 ppm, wahrend das Absorptionssignal der 6 aromat. Protonen des Dimethyl- 
athers in Abbild. 2 (Tetraacetat von 1) durch Spin-Spin-Kopplung zu einem Multi- 
plett bei 2.90-3.40ppm aufgespalten ist. Das Acetat des Phenols 2 (Abbild. 3) zeigt 
sowohl das Singulett bei 3.65 ppm (2 Protonen) als auch das charakteristische Multi- 
plett mit derselben Feinststruktur wie in Abbild. 2 bei 2.90-3.40ppm (3 Protonen). 
Phenol 2 besitzt daher einen 4-Hydroxy-3.5-dimethoxy-phenyl- und einen 4-Hydroxy- 
3-methoxy-phenyl-Rest . 

Die Zuordnung der Seitenketten-Protonen ergibt sich aus den Abbildd. 1-3. Die 
Signale stimmen in ihren 7-Werten und in ihrer Feinststruktur (J = 6Hz fur alle drei 
Signale) fur alle drei Verbindungen gut uberein. Hieraus folgt fur Phenol 2 eine 1.2- 
Diaryl-propandiol-(l.3)-Struktur. - Die geringen Unterschiede in den 7-Werten 
(Tab.) erlauben ferner die Zuordnung der verschieden substituierten Phenylreste: 
Die r-Werte vom Tetraacetat des Phenols 2 (Abbild. 3) stimmen fur das a-Proton 
mit dem Dimethylather (Abbild. 2) und fur das b-Proton mit dem Tetramethylather 
(Abbild. 1) uberein. Tm anderen Falle betragen die Unterschiede zwar nur 0.07 und 
0.04 ppm, sie weisen aber in dieselbe Richtung. Phenol 2 besitzt daher die Struktur 
des l-[4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl]-2-[4-hydroxy-3.5-dimethoxy-phenyl]-propandi- 

vWerte in ppm fur die Seitenketten-Protonen in den Abbildd. 1-3 
oh-( 1.3). 

a b C 

Tetramethylather, Abbild. 1 3.95 6.66 5.70 

Dimethylather, Abbild. 2 3.88 6.61 5.70 

Trimethylather, Abbild. 3 3.88 6.65 5.70 
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Abbildd. 1 - 3. NMR-Spektren in 7-Einheiten mit Tetramethylsilan als innerern Standard, 
aufgenommen in CDC13 mit einem Varian-A 60-Gerlt 
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Nach einer friiheren Mitteilung4) wurde Fichtenholz niit 2-proz. Essigsaure bei 
100' perkoliert und aus dem Perkolat durch Gegenstromverteilung und Chromato- 
graphie an Kieselgel ein Gemisch der beiden Phenole Phl und Ph2 erhalten, die nicht 
getrennt werden konnten. Inmischen wurde gefunden, daB eine Trennung dieser 
beiden Phenole durch Umlaufchromatographie an Polyamid-I'ulver gelingt. Aus der 
konzentrierten wah-igen Losung des Phenols Ph2 kristallisieren farblose Stabchen 
vom Schmp. 143.5", die mit der oben beschriebenen Verbindung 1 aus Buchenholz 
identisch sind. 

Die Isolierung des 1.2-Diguajacyl-propandiols-(l.3) (1) aus Buchen- und Fichten- 
holz erklart die fruher2-5) gefundene Bildung des Stilbens 3 aus diesen Holzarten. 
Der VOR HCgglund6) angenommene Bildungsmechanismus fur 3 kann damit nicht 
mehr aufrechterhalten werden. Die Verbindungen 1 und 2 liefern einen weiteren Be- 
weis fur das Vorkommen von 1.2-Diaryl-propan-Verknupfungen im Lignin. 

Herrn Prof. Dr. K .  Freudenberg danke ich fur das der Arbeit entgegengebrachte fordernde 
Interesse. 

Beschreibung der Versuche 

~.2-Bis-~4-hydroxy-3-methoxy-phPl?vl?-propandiol-(1.3) (1): Buchenholzmehl wird mit 
Wasser bei 100" perkoliert und das Perkolat durch Gegenstromverteilung in 6 Fraktionen 
(A.  F) unterteilt3). AnschlieDend wird die Fraktion E mi1 Benzol/Aceton (5:3) an Kieselgel 
chromatographiert. Hierbei werden aus 1.5 kg Holz 1.45 g eines schwach gefLrbten Sirups 
erhalten, cier aus einem Gemisch zweier Phenole besteht. Eine Trennung dieser beiden Phenole 
gelingt durch Umlaufchromatographie an Polyamid-Pulver mit Wasser als Eluierungsmittel. 
Aus dern Filtrat der auf etwa 5 ccrn eingeengten waRr. Lbsung, die das einheitliche oder stark 
angereicherte Phenol 1 enthllt, kristallisieren im Kuhlschrank 383 mg farblose Stlbchen. 
Zur Umkristallisation wird in 20 ccm khanol/Wasser (1 :I) gelost und das Filtrat i .  Vak. aut 
5 ccm eingeengt. Nach dreimaligern Umkristallisieren liegt der konstante Schmp. bei 143.5". 

IR (KBr): 3400 (breit), 2900, 1605, 1515, 1450, 1430, 1380 (breit), 1270, 1230 (breit), 1150, 
1120, 1067, 1030, 855, 820 (breit) und 795/cm. 

Mnssenspektrunz ( M Z ) :  302, 272, 254, 237, 153, 150, 137, 135, 93. 

Zur Analyse wurde 3 Tage bei 65"/1 Torr iiber P2O5 getrocknet. 

C17H~oO6 (320.4) Ber. C 63.72 H 6.29 2 OCH3 19.38 Gef. C 64.02 H 6.32 OCH3 19.32 

Tetraacetat des Phenols 1: 100 mg 1 ergeben mit PyridinlAcetunhydrid 129 mg (87 %) 
Kristalle vorn Schmp. 132- 133" (aus Methanol/Wasser). R,  0.65 (Dunnschicht mit Kieselgel 
G (Merck) und Cyclohexan/Essigester 1 : I ) .  NMR-Spektruni s. Abbild. 2. 

C25H28010 (488.5) Ber. C 61.47 H 5.78 2 OCH3 12.71 4 COCH3 35.25 
Gef. C 61.44 H 5.76 OCH3 12.72 COCH, 35.29 

4) H.  Nimz, Chem. Ber. 98, 533 (1965). 
5 )  A .  W. Sohn und H. Mundeler, Holzforschung 9, 161 (1955); K .  Lurrdqrrisf, Acta chem. 

scand. 18, 1316 (1964); J .  Ttrnaka und T. Kondo, Mokuzai Gakkaishi 5, 105 (1959), 
C .  A. 53, 22919 (1959); Parupu Kami Kogyo Zasshi 11, Nr. 2, 29 (1957), C .  A. 52, 6784 
( 1958). 

6 )  E. Haggltind, Chemistry of Wood, S. 235, Academic Press Inc. Publ., New York 1951. 
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Bis-dinitrophenylather des Phenols 1: 80 mg 1 werden zusammen mit 150 mg 2.4-Dinitro- 
.fluorhenzol, 100 mg Natriumhydrogencarbonat und 2 ccm Dimethylformamid 15 Stdn. bei 
20" geschiittelt. Dann wird das Dimethylformamid an der Olpumpe abdestilliert und der Riick- 
stand auf cine Saule (2 cm X 51 cm) rnit Kieselgel gegeben. Als Eluierungsmittel dient Benzol/ 
Aceton (9:2). Die Fraktionen (je etwa 25 ccm) 30-45 enthalten den einheitlichen Dinitro- 
phenylather. Aus Methanol/Wasser blaI3gelbe Kristalle vom Schmp. 189 - 190". Ausb. 101 mg 
(62 %,). 

C29H24N4014 (652.5) Ber. C 53.38 H 3.71 N 8.59 2 OCH3 9.52 
Gef. C 53.40 H 3.79 N 8.53 OCH3 9.42 

4.4'-Dihydroxy-3.3'-dimethoxy-stilben (3): Die L6sung von 90 mg Phenol 1 in 5 ccm 2n 
NaOH wird 6 Stdn. unter Stickstoff riickflieoend gekocht. Nach dem Abkuhlen wird mit 
2n H2S04 schwach angesauert, das ausgefallene, blaorosa gefarbte Produkt abgesaugt, 
getrocknet und aus khanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 32 mg (42 %) farblose Blattchen 
vom Schmp. 211 -212" (Lit.?): 212-213'). R, 0.65 (Diinnschicht mit Kieselgel G (Merck) 
und Benzol/Aceton 3 :I). 

U V  (khanol): Amax 332 m& (log E = 4.45). 
Die Mutterlauge der ersten Fallung enthalt ein Nebenprodukt rnit R, = 0.18. 

i-i4-Hydroxy-3-methoxy-phenyll-2-i4-hydroxy-3.5-dimethoxy-phenyll-propandiol- ( I  .3) (2) : 
Die durch Gegenstromverteilung erhaltene Fraktion D3) wird zuerst an Kieselgel mit Benzol/ 
Aceton (10:7) und anschlieoend an Polyamidpulver rnit Wasser chromatographiert. Aus 
I .5 kg Buchenholz erhalt man 1.19 g eines schwach gefiirbten Sirups, der aus einem Gemisch 
zweier Phenole (4 und 5 in Tab. 23)) besteht. Das einheitliche Phenol 2 kristallisiert aus dem 
Filtrat der Losung des Sirups in etwa 3 ccm Wasser beim Stehenlassen im Kuhlschrank. Ausb. 
340 mg. Zur Umkristallisation wird in 20 ccm Methanol/Wasser (1 :I) gel6st und die Losung 
i. Vak. auf etwa 3 ccrn eingeengt. Das Kristallisat hat zu Anfang das Aussehen eines Gels. 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren werden jedoch farblose Nadeln vom Schmp. 192 bis 
193" erhalten. 

Mnssenspektrum (MZ): 350, 332, 314, 302, 256, 198, 180, 167, 153, 150. 

Ber. C 61.70 H 6.33 3 OCH3 26.57 ClSH2207 (350.4) Gef. C 61.42 H 6.34 OCH3 26.37 

Tetraacetat des Phenols 2: 125 mg 2 ergeben rnit AcetanhydridIPyridin 138 mg (75%) 
Tetraacetat. Aus Methanol/Wasser rechteckige Tafeln vom Schmp. 130- 133". R, 0.45 
(Diinnschicht mit Kieselgel G (Merck) und Cyclohexan/Essigester 1 :l). Das NMR-Spektrum 
zeigt Abbild. 3. 

C26H30011 (518.5) Ber. C 60.23 H 5.83 3 OCH3 17.96 4 COCH3 33.21 
Gef. C 60.17 H 5.97 OCH3 18.15 COCH3 32.72 

Bis-dinitrophenylather des Phenols 2: 96 mg 2, 150 mg 2.4-Dinitro-fluorbenzol, 100 mg 
Natriumhydrogencarbonat und 2 ccrn Dimethylformamid werden 15 Stdn. bei 20" geschuttelt. 
Der Eindampfriickstand wird an Kieselgel rnit Benzol/Aceton (5 : 1) chromatographiert. Aus 
Methanol/Wasser 11 5 mg (62 %) blaogelbe Nadeln vom Schmp. 188 - 189". R,  0.45 (Diinn- 
schicht rnit Kieselgel G (Merck) und BenzoljAceton 2:l). 

C30H26N4015 (682.6) Ber. C 52.78 H 3.84 N 8.21 3 OCH3 13.64 
OCH3 13.44 Gef. C 52.55 H 4.07 N 8.22 

Diacetat des Bis-dinitrophenylaihers von Phenol 2: 54 mg des Bis-dinitrophenylathers von 
Phenol 2 vom Schmp. 188-189" ergebeii mit AcetanhydridlPyridin 53 mg (87%) Kristalle 
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aus Essigester/Petrolather) vom Schmp. 135 - 136". R, 0.58 (Diinnschicht rnit Kieselgel G 
(Merck) und Cyclohexan/Essigester 1 :I). 

C34H~oN4017 (766.6) Ber. C 53.27 H 3.94 N 7.31 3 OCH3 12.15 2 COCH3 11.23 
Gef. C 53.37 H 4.14 N 7.42 OCH3 12.01 COCH3 11.20 

Phenol 1 aus Fichtenholz: Fichtenholz wird rnit Wasser oder rnit 2-proz. Essigsaure bei 100" 
perkoliert und aus dem Perkolat durch Gegenstromverteilung und Chromatographie an 
Kieselgel das Gemisch der beiden Phenole Phl und Phz erhalten4). Die Trennung der beiden 
Phenole erfolgt durch Umlaufchromatographie an Polyamidpulver mit Wasser als Eluierungs- 
mittel. Aus dem Filtrat der auf etwa 5 ccm eingeengten wa8r. Losung, die das einheitliche 
Phenol Phr enthalt, kristallisieren feine Stabchen vom Schmp. und Misch-Schmp. mit Phenol 1 
143.5". Ausb. 365 mg (aus 1 .5  kg Fichtenholz). Die Kristalle stimmen in ihren R,-Werten 
und ihrem IR-Spektrum rnit dem aus Buchenholz isolierten Phenol 1 iiberein. 

[36 1 /65] 




