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Bei der technischen Sulfitkochung des Holzes wird das Lignin durch 
schwefelige Si~ure bzw. Kalzinmbis~f i t  gelSst. Der Schwefel t r i t t  hiebei 
als Sulfogruppe ein. Die bei der Sulfitierung des Lignins ~uftretenden 
Reaktionen lassen sich nach dem Verhalten der Ligninsulfos/iure auf 
einige wenige beschr/~nken, wenn man yore leicht abspaltbaren Schwefe], 
fiber den nichts Sicheres bekannt  ist, absieht. Eine Sulfitierung der ~ro- 
matischen Kerne scheidet aus, da bei der Oxydation der Ligninsulfos/~ure 
mit  Alkali und Nitrobenzol die gleiche Menge Vanillin aus dem Lignin 
im Holzverband, isoIiertem Lignin und den Ligninsulfos~uren der Sulfit- 
lauge erhalten wurde. Man mul3 daher schliei3en, dab der aromatische 
Kern des Lignins bzw. des Ligninbausteines beim Sulfitierungsvorgang 
zumindest zum groi~en Teil unver~ndert bleibt und der Eintr i t t  d e r  
Sulfogruppe offenbar in die Seitenkette erfolgt. 

Ebenso kann man ffir diesen Tefl, also ffir den stabfl gebundenen 
Schwefel, die ~ildung yon Oxcninmsalzen, eine Veres~erung oder eine 
Anlagerung an Karbonyle ausschlieBen. Es bleiben also die MSgliehkeiten 
einer Anlagerung an eine Doppelbindung, des Austausches alkoholischen 
~iydroxyls gegen die Sulfogruppe und schliei3lich auch der Aufspaltung 
yon ~therbrficken iibrig. Jede dieser M6glichkeiten wurde in den letz~en 
Jahren yon verschiedenen Seiten fiberprifft. I 

1 K .  Freudenberg, Tannin, Cellulose, Lignin. Springer-Verlag. 1933. - -  
H. SanIcey und H. Hibbert, Canad. J. ~es. 5, 722 (1931). - -  S. Heden und 
B. Holmberg, Svensk. kern. Tidskr. 57, 257 (1935); 58, 207 (1936). - -  
H. Richtzenhain, Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 2152 (1939). m -P. Klason, Tekn. 
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In der I. Mitteflung 2 haben wir die Reaktionsweise Mkoholischer 
Hydroxyle und reaktionsf~higer Doppelbindungen an Phenylprop~n- 
derivaten unter genau genormten, den technischen Sulfitkochungs- 
bedingungen angepaBten I~eaktionsverh~ltnissen besehriebem In der 
folgenden Arbeit werden diese Versuche fortgesetzt, wobei hauptsi~chlich 
die Ms Ligninbausteine m6glichen Phenylprop~nk6rper mit endst~ndigem 
Hydroxyl  und die daraus resultierenden Sulfons~uren nigher untersucht 
werden. 

Bei der Diskussion der im weiteren zu beschreibenden neuen Ver- 
suehe erscheint es notwendig, die in der ersten 5{itteilung gewonnenen 
Erfahrungen, die neuaufgefundenen Tatsachen und die Resultate der 
Arbeiten B. Holmbergs a gemeinsam zu tiberblicken. 

In der am SehluB aufgezeigten Tabelle (Tab. I) sind die Resultate 
der Sulfitierung an 24 versehiedenen Substanzen besehriebem 

Bei Phenylpropanderivaten mit Mkoholisehem Hydroxyl  in ~-Stellung 
zum Kern kann Austauseh gegen den Sulfitrest erfolgen. Werm wit die 
im Versuchsteil besehriebene Sulfitkoehung yon Methanol (a), Benzyl- 
Mkohol (b), Benzhydrol (d) und Triphenylkarbinol (e) a betrachten, so 
w/~re, wenn eine bloBe Aufloekerung dutch die Naehbarstetlung des 
Phenylkerns angenommen wird, ein systematisches Ansteigen der Aus- 
beute an entsprechender Sulfons~ure zu erwarten. Dies ist aber nicht 
der Fall, delm in ldbereinstimmung mit B. Holmberg gibt nut  Benzhydrol 
die entspreehende Sulfonsi~ure, w~hrend z. B. Triphenylkarbinol bei 
tmseren, sowie bei Holmbergs I~eaktionsbedingungen, pr~ktisch keine 
Triphenylmethansulfons/~ure gibt. Naeh Bayer und Villinger ~ gibt Tri- 
phenylkarbinol naeh woehenlangem Stehen mit Sulfit etwas Triphenyl- 
methansulfonsi~ure. Diese wurde zu Vergleiehszwecken aus dem Chlorid 
fast quanti tat iv gewoimen. Ihr  BenzylthiuroniumsMz sehmflzt bei 215~ 
Holmberg fiihrt das AusbMben der l~eaktion beim Triphenylkarbinol auf 
dessen vollkommene Unl6slichkeit in Wasser zuriiek. Da in der Tri- 
phenylmethansulfons~ure die Sutfogruppe an einem tertii~ren C-Atom 
steht, ist sic, wie Bayer  und Villinger zeigten, labiler und k6nnte dutch 
die Sulfitkoehungsbedingungen wieder abgespalten werden. 

Phenylbenzylalkohol ls sich iiberraschenderweise nieht sulfitieren (i). 

Tidskr. Avd. Kemi. 23, 53 ( 1 8 9 3 i . -  E. Hiigglund, Cellulosechemie 6, 29 
(1925). - - K .  Freudenberg, M. Meister lind E. Flicl~inger, Bet. dtsch, chem. 
Ges. 70, 500 (1937). 

2 K.  Kratzl and H. Diiubner, Ber. d~sch, chem. Ges] 77, 516 (1944). 
3 S. Heden und B. Holmberg, Svensk. kern. Tidskr. 57, 257 (1935); 58, 207 

(1936). 
4 Die alphabetische Bezeichnung bezieh~ sieh auf die laufende Versuchs: 

bezeichnung in Tabe]le 1, ]~ubrik 1. 
5 Ber. dtsch, chem. Ges. 85, 3016 (1902). 
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Befindet sieh jedoch eine KetogTuppe nebea dem I-Iydroxyl, so bleibt 
die Sulfitierung im allgemeinen (j, k, 1) aus. Zu diesen Ketolen gehSrt 
der einzige Phenylpropanalkohol, welcher direkt aus dem IIolz isoliert 
wurde. Im ersten Tefl wurde auf das Ausbleiben der SulfRierung beim 
cr hingewiesen, eine bemerkenswerte Tatsache, dis am 
Ende dieser Ausffihrungen nochmals eingehendere Erw/~hnung finden 
wird. Das Ausbleiben der Sulfitierung dieser Ketole kSnnte eventuell 
dureh Chelatbindung erkl/~rt werden. 

Steht  die' Hydroxylgrupps um ein Kohlenstoffatom welter, also end- 
stSndig, so ergeben sich sehr auffi~llige Untersehiede in der ReakCions- 
fi~higkeit. 

�9 Hydrozimtalkohol (n) lieB sich nicht in die y-Phenylpropansu]fos~ure 
f iberfi ihren.  Auch Zimtalkohol (m) ist schwer su]fi~ierbar, obwohl hier 
auoh eine :Anlagerung an die Doppelbindung eintreten kann. Andere 
Alkohole mit endst~ndigem Hydroxyl  (a, b, h) waren ebenfalls nicht 
sulfitier.bar. 

Befindet sich jedoch eine Karbonylgruppe in r zum Kern, 
so tr i t t  bei diesen Propan01en sehr r~soh und fast quantitativ Sulfitierung 
ein. Die Ausbeuten an Sulfons/iuren bei der Sulfitierung des fl-Oxy- 
propiophenons und fl-0xypropioveratrons (o, p) i iber t reffen alle bisher 
untersuchten Hydroxylverbindungen. Worin war nun das Verhalten 
gerade dieser Kombination R "  CO �9 CH 2 �9 CH 2 �9 OH yon funktionellen 
Gruppen begr/indet ? 

Die Endst~ndigkeit allein iibt keinen EinfluI] aus. Es war somit die 
Ketogruppe in a-Stellung zum Kern ,  die die hohe Reaktionsfi~higkeit 
bedingt. Eine Erkl/~rung des reaktiven Verhaltens bietet die leichte ~ber- 
f/ihrbarkeit dieser - -  und nur dieser - -  Ketole in CO--CH-----CH-- 
konjugierte Systeme. Die Ausbeuten an Sulfons/~uren bei solehen 
sind ausgezeichnet (t, u, v, x, y). Die Ausbildung dieser Systeme geht 
dureh intramolekulare Wasserabspaltung vor sich. Die bei d e r  Sulfit- 
kochung auftretende Anhydrisierung hatte sehon B. Holmberg an ]3enz- 
hydrol bzw.,fl-Phenyl/~thylalkohol beobaohtet. Aueh wir erhielten bei 
der Sulfitierung des Benzhydrols neben der Sulfons/iure Dibenzhydril- 
~ther. /--\ /@ 

\~_/\ 
CH--O--CH ~ /  \ / - - \  

Hier ist eine intramolekulare Wasserabspa]tung ausgesehlossen, es treten 
zwei Molekiiie zusammen. Aueh bei der Sulfitierung des Phenyl/ithyl- 
karbinols (g) ents~ehen Doppelbindungen. Es bildet sieh ein konjugiertes 
C--C-System mit einem Phenylkern als Konjugationspartner, somit eine 
gegen Sulfit weRgehend stabilere Konfiguration, wie die sehleehte Sul- 
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fitierbarkeit des Styrols (z), Zimtalkohols, 6 Isoeugenols (r), seines Methyl- 
athers und des Anethols (qu) zeigte. Die Wasserabspaltung erfolgt 
wahrseheinlich fiber eine primare Veresterung, die unter dem katalytischen 
Einflug der sehwefeligen Saute analog der Darstellung des ~thylens aus 
Alkohol und  Schwefelss vor sieh gehen kann. Bei Vorhandensein eines 
Karbonyls Ms Konjugationspartner tritt rasche Anlagerung ein. Die 
Reaktion verlauft also hSehstwahrseheinlieh folgendermagen: 

~io\ 
~ .  ?. CH~. CH~Ot-I + S=O 

/ 
O tIO 

~ .  Ctt 2. CH2S03I-I ~ - -  C. 
H 
O 

-~- ~ / ~ ) .  C. CtI2" CI-I2. O. SO2H 

O 

/ 
/ 

/ 

O 

+ I-t~0 

Ist die Ausbfldung eines energie~rmeren Systems nieht mSglich, so 
kann an die Esterstufe ein weiteres Molekiil Alkohol herantreten, es ~ritt 
Ver~ttherung ein (z. B. b, f). Bflden sich wie aufgezeigt, Phenylvinylketone 

als Zwisehenprodukt% so kann die spontane Wasserabspaltung schneller 
vor sieh gehen Ms die Veresterung. Besonders das unsubstituierte fl-Oxy- 
propiophenon spaltet leieht bei der Destillation Wasser ab. Das ent- 
spreehende Dimethoxyderivat lgBt sieh im tIoehvakuum ohne weiteres 
destillieren, ist also dureh Substitutionswirkung stabfler geworden. 
Ketole dieser Art sind, wie H. Hibbert v zeigte, sehr interessante Ver- 
bindungen. Sie k6nnen mit ~thanol-Salzsgure ver~tthert werden. Diese 
Reaktion verlauft wahrseheinlieh gleiehfalls fiber das Aryl-vinylketon. 
Auf Grund des Vorkommens yon endsts Propanolen bei der tIoeh- 
druekhydrierung vermutet H. Hibbert, dab Ligninbausteine mit end- 
stgndigem Hydroxyl mSglich sind. Er baut auch solche in das Schema 
seiner Atmungshypothese ein. Da diese bei Athanolysebedingungen nieht 
aufgefunden wurden, glaubt er, dab sie im Lignin in vergtherter Form 
vorliegen. 

Aueh die aus diesen Ketolen erb~lt]ichen Sulfons~uren selbst, die 
Propiophenon-fi-Sulfons~ure nn4 die Propioverat,ron-fl-Salfons/~ure, siIlc~ 
reeht reaktionsf~hige Verbindnngen. Wir h~ben, wie die Tab. II  im 

6 Styrol und Zimtalkohol lassen sich nur bei der kataly~isehen Anwesen- 
heir yon Peroxyden sulfitieren. [M. S. Kharasch, E. M. May,  R. Mayo, J. 0rg. 
ehemistry III, 175 (1939)]. 

7 K. W. West, W. L. Ha~vkins und H. Hibber, t, J. Amer. chem. Soc.. 68, 
3035 (1941). 
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praktischen Tell zeigt, die Umsetzung verschiedener Modellsul /onsi iuren 

m i t  • a t r i u m c y a n i d  untersucht. Solche Mode]lsulfonss wurden in den 
letzten Jahren yon A .  v. Wacelc und K .  Kra tz l  s in grol]er Zahl hergestellt. 
Es hat sich gezeig~, dab Nitrile you solchen, aueh mehrfach substituierten 
PhenylpropankSrpern, im H o e h w k u u m  unzersetz~ destfllierbar sind. D~ 
bei dem verschiedenartigen Gemisch der Ligninsulfonsi~uren auch nieder- 
molekulare Anteile vorhanden sind, sahen wir darin eine MSglichkeit, 
dureh Umsetzung der Ligninsulfonss insbesondere der methylierten, 
fliichtige Nitrile zu erhaiten. Wie die kurze  Ubersieht zeigt, liel~en sich 
durch Erhitzen der Modellsulfons~uren mit  ~aCN und rasehes Abdestfl- 
lieren der Reaktionsprodukte ira I-Ioehvakuum nur die Phenylpropan- 
sulfons~uren der oben besehriebenen Art  in die entsprechertden Nitrfle 
iibcrfiihren. Diese wurden zu Verg]eichszweeken hergestellt, um sie auf 
ihre Fliichtigkeit im t toehvakuum zu priifen und sie, soweit Sie unbekannt  
waren, zur Identifizierung fiir die ~us den Sulfonsi~uren erh~tltliehen 
Nitrile verwenden zu kSnnen. 

Bei freier phenolischer t tydroxylgruppe ist kein destillierbares t)rodukt 
zu erwarten, da es als Phenola~ vorliegen muB. Bei der Ligninsulfonsi~ure 
selbst war daher nur sehr wenig fliichtiges 01 wahrzunehmen. Versuche 
an methylierten Ligninsulfonss sind in ArbeiL 

Das lcon]ugierte S y s t e m  C : C - -  C ~ O, welches, wie gezeigt, ffir die 
besonders leichte Sulfitierbarkeit der ModellSubstanzen verantwortlich 
ist, kann, wenn es iiberhaupt der entseheidende Grun4 fiir die rasche 
Sulfitierbarkeit des Lignins ist, nicht /rei im Lignin vorkommen. 

Sowohl die Doppelbindung als aueh die Karbonylgruppe sind nicht 
,,typisch" Itir Lignin, d. h., sie wurden nieht immer und nicht in st6chio- 
metrischen Verhs zu ~nderen Gruppen gefunden. ~ Das Vor- 
kommen des Karbonyls scheint nach den neuesten Arbeiten yon K .  Heft  

und E.  H e u m a n n  1~ durehaus w~hrscheinlich. Wenn wit, wie A .  v. Wacelc 

sehon mehrfach vorgesehlagen hat, annehmen, dab die Karbonylgrulope 
nieht als solche, sondern irgendwie, sei es als Acetal, Athylenoxyd oder 
Glykol , ,maskiert" vorliegt, so h~tten wir eine Erkl~rung fiir raanche 
widerspreehende Anschauung. 

Auch das Vorkommen einer Doppelbindung ist noch nieht eindeutig 
festgelegt. Bei der Sulfitierung des Lignins t re ten mehr Sulfogruppert 
ein, als Doppelbindungen vorhanden sind, K .  Freudenberg nimmt  an, 
dab zuerst Doppelbindungen entstehen miissen, wobei Wasserabsp~ltung 

s A .  v. Wacelc, K .  Kratzl  und A . v .  Bdzard, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 1348 
(1942). - -  K .  Kratzl,  Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 895 (1943). - -  A .  v. Wacek, 
Bet. dtsch, chem. Ges. 77, 85 (1944). - -  K .  Kratzl,  Bet. dtsch, chem. Ges. 77, 
717 (1944~. - - K .  Kratz l  und H.  D~ubner, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 516 (1944). 

o K .  t"reudenberg, Tannin, Cellulose, Lignin, S. 127. Spinger-Verlag. 1933. 
10 Bet. dtsch, chem. Ges. 75, 1802 (1942). 
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aus der Seitenkette eintritt, die mbglicherweise fiber die Ester der schwefe- 
ligen Saure verlauft. Diese Annahme stimmt mit den in dieser Arbeit 
durehgeffihrten Modellversuchen durchaus fiberein. Das konjugierte 
System mfi[~te aus diesen Griinden im l~aturstoff ,,maskiert" vorkommen. 

Hierbei kSnnen zwei versehiedene MSglichkeiten angenommen werden. 
Im ersten Fall, wenn ~dr der Ansieht sind, dab Lignin ein selbstandiger, 
yon den Sacehariden weitgehend getrennter KSrper ist, kann man sich 
diese Maskierung durch eine Kondensatien yon Lignlnbausteinen vor- 
stellen. 

Diese kSnnte im Sinne K. Freudenbergs bzw. P. Klasons eventuell 
folgendermal]en formuliert werden: 

C H 3 O  O - - H  I . I I 
I t t  - - - ~  CH~O 0 t t  

e H  1 
I1 CI-I-- 

1 
Wenn wir nicht den Koniferyl- bzw. Zimtaldehydtypus, sondern nach 

den Vermutungen H. Hibberts den oben diskutierten Aryl-vinylketon- 
typus betraehten, ergeben sich folgende Formelbilder: 

CH,O 0 H _ _ O _ _ ( z ~ .  C__CH= 
\ ~ - /  II 

O CI-I3 0 

Ho(-% 
\ - - /  [I [ 

o 

OCH~ 0 

Sch]ie~lieh kame auch die Bildung yon l~ingathern, wie sie in den 
Flavanonen vorliegen, in Betracht. 

0 
IL 

/ v c \  
CI-I 2 
L 

\ / \ o  / \ --  
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t t ier ws beide Gruppen maskiert. Ffir diese K6rper hat H. Richtzen- 

hain n den Beweis erbracht, dab sie dureh Sulfit aufspaltbar sind. Auch 
bei unseren Sulfitierungsbedingungen t ra t  Aufspaltung ein. AUerdings 
fehlt einer solehen Bindungsart das in Lignin vorherrsehende kontinuier- 
Iiehe Verkniipfungsprin zip. 

Solehe :Formelbilder sind ganz allgemein nieh~ Ms k]ussisehe Struktur- 
formeln anzusehen, sondern nur Hinweise auf BindungsmSglichkeiten. 

Die genauen Leitf~higkeitsmessungen, die H. Sankey  und H. Hibbert ~ 

durchffihrten, zeigten, dab m~n als erste Stufe der Sulfitierung des 
Lignins eine labile ]~indung des Sulfits, als weiteres Stadium die An- 
lagerung an eine Doppelbindung annehmen muB. Die Autoren sehlieBea 
deshalb auf die Existenz eines ]3rtiekensanerstoffes und einer Xthylen- 
bindung. Die aufgezeigten MasMerungsmSgliehkeiten stehen in keinem 
Widersprueh zu den Ergebnissen der Leitf~higkeitsmessungen. 

Dutch die Aufhebung der als MasMerung wirkenden Atherbrfiekea 
1/~Bt sich das Auftreten der bei der Sulfitierung des Lignins neugebfldeten, 
phenolisehen Hydroxylgruppe verstehen, die K.  2~reudenberg und 
_~. Sohns la in den Ligninsuifonss nachgewiesen haben. Ffir deren 
Bildung wurde in der Sulfitspaltung der Erdtmannschen Sgure 14 ein 
Modellbeispiel gegeben. Aueh H. Richtzenhain ~ konnte an s gebauten 
Modellsubstanzen die Aufspaltungvon solehen Xtherbrfieken dutch Sulfit 
n~chweisen. Die yon H. Hibbert 1~ aufgefundene Spaltung methylier ter  
Ligninsutfonss zu Veratrumaldehyd beweist, dag diese'neuen pheno- 
lisehen Gruppen parast~ndig zur Seitenkette sind. 

Wenn wit abet eine enge hauptvalenzartige Bindung des Lignins mit  
dem Saeeharidanteil des ttolzes annehmen, so k6nnte das konjugierte 
System dureh den Zuekerantefl maskiert sein. 

Diese Auslegung k~nn aueh eher eine ErkI/~rung ffir die Tatsaehe 
bieten, dab sieh isoliertes Lignin fast iiberhaupt nieht mehr sulfitierea 
l~13t. Die Zuekerantefle bzw. der Verband Polysaccharid-Lignin iibt auf 
das guBerst reakti0nsf~hige Lignin, wie es in der Pflanze vorkommt, 
eine Schutzwh~kung a.us. In dem Moment der LSsung dieses Verbandes 
ist das reak~ionsf~hige System (konjugiert ?) frei und kondensiert sieh, 
meist unter Betefligung des ,,LSsungsmittels" zum Sekundarlignin. 
Gerade das Sulfit 15st sozusagen diese Sehutzwirkung~ die, wie im ersten 
l%ll besproehen, auch durch eine niedrige Selbstkondensation bewirkt 
sein kann, ab, indem es sich an die zur Kondensation bevorZugten Stellen 

11 Ber. dtsch, chem. Ges. 7~, 2152 (1939). 
1~ Ca.had. J. l~es. 5, 722 (1931). 
18 Liebigs Ann. Chem. 518, 73 (1935). 
14 It2..Freudenberg, M.  Meister und E. Flickinger, Ber. dbsch, chem. Ges. 

70, 506 (1937). 
is G. H. Tomlinson und H. Hibbert, J. Amer. chem. Soe. 58, 348 (1936). 
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anlagert. DeshMb-ist aueh der Sulfitierungsvorgang des Lignins eine 
streng spezifisehe Reaktion dieses Stoffes. 

Von allen bisher un te rsuehten  Ligninpr~paraten, sowie isoliertem 
LigniI1 and Holz selbst, gibt nut  die Ligninsulfonss bei bloBer Itydro- 
lyse mit Alkali Vanillini% Es kommt ihr somit eine spezifisehe P, eaktions- 
f/~higkeit zu, die, wie an zahlreiehen Modellsubstanzen gezeigt wird, eben- 
falls auf das Vorhandensein, bzw. die intermediire Bildung eines C = C - -  
- - C  = O koniugierten Systems hindeutet. 

Bei der Einwirkung der sehwefeligen Saure wiirde somit die MasMerung 
aufgehoben werden, wobei die treibende Kraf t  das tiefe Energieniveau 1~ 
dieser konjugierten Systeme sein kann. 

Dutch Anlagerung bilden sieh, wie im ersten Tell gezeigt, immer Sulfon- 
s~Luren, bei welehen die Sulfogruppe entfernt vom Karbonyl in a-Stelinng 
zum Phenylkern steht. 

Als Modellsubstanzen fib die Ligninsulfons/~ure kommen yon den bisher 
untersuehten Grupl0ierungen somit haupts~ehlieh solehe in Frage, welehe 
die Sulfogruppe in a-Stellung zum Kern oder endsts besitzen. Bei 
den ersteren ist eine Karbonylgruppe nieht notwendig, da, wio gezeigt, 
aueh Mkoholisehes Hydroxyl  in cr zum Kern Mlein zum Aus- 
tauseh gegen Sulfit befihigt ist. Bei den letzteren ist aus genetisehen 
Griinden eine Karbonylgruppe in ~-Stellung z u m  Bhenyl anzunehmen. 

Die konjugierten Systeme addieren in  1,4- oder 1,2-Stellung. Ftir 
Substanzen, die eine freie Aldehydgruppe besitzen (ZimtMdehyd I) ist 
zuerst die Bfldung der Bisulfitverbindungen anzunehmen. Die Sulfit- 
addition an Doppelbindungen ist somit eine 1,2-Addition. Wie ~ beim 
Strukturbeweis der gebildeten Sulfons~ure zeigen konnten, t r i t t  aueh 
hier die Sulfogruppe in c~-Stellung zum Phenylkern ein. 

Bei Substanzen mit einer Ketogruppe, z. B. Vanillalaceton (II), bfldet 
sieh gleiehfalls die Bisulfitverbindung und die Sulfos~ure. Ist die Keto- 
gruppe dureh Phenyl flanMert (ChMkone III), so kann sieh ftir gew6hnlieh 
keine stabile Bisulfitverbindung bilden. 

I g CH30 II CI-I 3 

o . : o . _ o : o  
t CIl30 ~ 

III OCH3 
OH 

16 142. Kratzl Lind I. Khautz, unver6ffentlicht. 
i7 31. S. Kharaseh, E. 31. May, R. 31ayo, J. org. chemistry III, 175 (1939). 

- -  G. B .  Kis t~M~owsky,  21/I. A .  Doll iver,  T .  L .  Gresham und W .  E .  V a u g h a n ,  
J. Amer. chem. Soc. 59, 833 (1937). - -  G. B .  Kistialcowslcy,  J .  R .  t~uhoJ], 
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Auch hier t r i t t  die Sulfogruppe in a-Stellung zum Phenylkern ein2 s 
Es handelt sich somit um eine 1,4-Addition, die der allgemeinen H+X--An-  
lagerung an solche konju~erte Systeme gehorcht39 

/--\.c~=c~-c=~ **/--\-c~-c~=c-~l + E+XI-~ 
\ - - /  \ ~ /  | - e  - / 

/ \  

< - - / ~ .  cI-I--C~,--c=b-_ 

odor 

~ " CH--Ct t=  C--O-~H 
?. I - 

\ /  

Wit sind uns bewuBt, dag wit die Ertahrungen an einfaehen Phenyl- 
propank6rpern nieht ohne weiteres auf das Polymere beziehen k6nnen. 
Es lassen sieh aber doeh gewisse Bindungstypen herausarbeiten, die 
wahrseheinlicher als andere sind. Fiir den Sulfitierungsvorgang an ein. 
faehen Substanzen kann man, wie gezeigt, bestimmte Gesetzm/~fligkeiten 
feststellen, die bei der Stmkturforschung der Ligninsulfosikure selbst 
berficksichtigt werden mfissen. Wenn wit bedenken, dab die Sulfitierung 
des Lignins bei 70~ 2~ in kolloidaler Suspension sogar bei Zimmer- 
temperatur ~1, beobaehtet wurde, dann muB im Lignin ein gegen Sulfit 
ikuBerst reaktionsfikhiges System beteiligt sein. AuI Grund des Vorher- 
gesagten k6nnen ~ vermuten, dag es sich um ein maskiertes, konju- 
giertes System C = C - -  C = O handeln diiffte. Allerdings mfissen hierbei 
noch quantitative Messungen der Sulfitierungsgesehwindigkeiten bzw. 
die Stabilitiit der entstehenden Sulfoverbindungen iiberpriift werden. 
Weiters w/ire der Einflul~ einer ffeien p-stikndigen Phenolgruppe auf die 
Reaktionsf/ihigkeit der konjugierten Doppelbindung in der Seitenket~e 
zu priifen. 

Bemerkenswert erscheint, dab der erste Forseher, der iiberhaupt an 
eine definierte ehemische Struktur des Lignins dachte, P .  KIason,  2~" 

JE. A .  Smi th  und  W . E .  Vaughan, J. Amer. chem. Soc. 58, 146 (1936). - -  
W. A .  Roth, Z. Elektrochem. angew, physik. Chem. 16, 655 (1910); 17, 791 
(1911). 

is K .  Kratz l  und  H,  Diiubner, Bet. dtsch, chem. Ges. 77, 516 (1944). 
1~ E.  Miiller, Neuere Anschauungen der organischen Chemie, S. 156 und 

158. Springer-Verlag. 1940. 
2o W.  Lautsch, Cellulosechemie 22, 28 (1944). 
21 j~. E .  Brauns,  Paper Trade Journ. 1940, 33. 
~ P .  Klason,  Tekn. Tidskr. Avd. Kemi. 23, 53 (1893). - -  P .  Klason,  

Bet. dtsch, chem. Ges. 53, 706, 1862, 1864 (1920). 
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unter anderen aueh den Xoniferylaldehyd als Ligninbaustein annahm. 
Er war aueh der erste, der sieh fiber den Sulfitierungsvorgang bei solehen 
K6rpern ein Bild maehte 2s. Obwohl er den Eintritt  der Sulfogruppe irr- 
tfimlieherweise in fi-Stellung zum Kern annahm, k6nnen wit seine ge-  
sultate dureh diese Arbeiten vollauf bestitigen. 

Auch E.  Hdigglund 2~ konnte dutch Untersuchungen der fl-Naphthyl- 
aminfMlungen yon/~hnlieh gebauten Modellsulfos~uren und Ligninsulfon- 
s/~uren das Vorkommen eines Akroleinkomplexes wahrseheinlieh maehen. 
Wenn aueh der Ligninbaustein mit den KSrpern der Koniferylklasse 
nieht identiseh zu sein seheint, so deuten doeh alle Ergebnisse darauf hin, 
dab er diesen sehr ghnlieh ist und mit aller Wahrseheinliehkeit das C G - -  C a- 
Gerfist enth/~lt. 

Aus dem Holz wurde yon H .  Hibbert  25 durch Xthanolyse als einziger 
bisher isolierter Phenylpropank6rper mit einer Mkoholisehen Hydroxyl- 
gruppe das a-Oxypropioguajaeon erhalten. Wie gezeigt, 1/~gt sieh dieses 
Ketol nieht zu stabilen Sulfos/~uren sulfitieren. Solehe Seitenkettenketole 
sind auB6rordentlieh leicht zu Umlagerungen bef/s ~s Man kSnnte sieh 
vorstellen, dab eine vorgebildete Gruppierung (konjugiertes System) die 
in einer maskierten Form im Lignin vorhanden, unter den Xthgnolyse- 
bedingungen in den Hibbertsehen Baustein fibergeht, bei der Sulfitierung 
jedoeh Sulfos/s der vermuteten Art ergibt. 

Experimenteller Teilfl 7 

E r l ~ u t e r u n g e n  zur Tabe l le  I. 

In l~ubrik 4 bedeutet ,,techn." die von tins gew/~hlte Versuchsbedingung 
(je 5 g der reinen Substanz wurden mit 3,5 g Natriumbisulfit und 100 ccm 
einer frisch bereiteten 4~oigen schwefeligen S~ure 19 Stunden bei 135 ~  
Einsehluftrohr gesehiittelt). ~'ber die Aufarbeitung siehe erste !Vlitteilung, 
Die in t~ubrik 5 ~ngegebenen Sulfosiuren wurden fast durehweg synthetisch 
hergestellt. 

Die Angabe der Ausbeute in l~ubrik 6 stellt meist den ~ittelwert yon 
zwei Versuchen dar. Die angegebenen Brozente sind nur ein rohes 1Vial3, 
da die quantitative isoliertmg, wie beschrieben, reeht schwierig ist. 

In l~ubrik 7 bedeutet die r6mische Ziffer, daft dieser Versuch in der 
I. oder II. 2VIitteilung n~her erSrtert wird. 

23 1). Klason,  Archly. f6r Kemi 2Kin. och. geol. 3, 1720 (1908); Chem. Zbl. 
1908 II, 1302; Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 706, 1862, 1864 (1920). 

2~ Celluloseehemie 6, 29 (1925). - -  Holzehemie, 2. Aufl., S. 156. Leipzig: 
Akademische Verlags-Gesellsehaft. 1939. 

2~ A .  B .  Cramer, . M . J .  Hunter  und  H .  Hibbert, J.  Amer. chem. Soc. 61, 
509 (1936). - - H .  Hibbert, J. Amer. chem. Soc. 61, 725 (1936). 

26 E.  P .  Kohler, J.  Amer. chem. Soc. 41, 417 (1908). - -  W.  Schlenk, II,  
S. 436. Wien: Deutieke. 1939. - -  A .  v. Wacelc m i d  I .  Horak, Mh. Chem. 77~ 
18 (1947). 

27 N~here experimentelle Angaben siehe Dissertation H.  Dgubner. Wien. 
1946. 
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Das fl-Oxypropiophenon wurde yon R . D .  Venus Danilowa und  S . H .  
Danilowa ~s durch Hydra~ation yon l~ in geringer Menge neben 
Phenylvinylketon und anderen Produkten erhalten. Wit  stellten es aus 
20 g fl-Brompropiophenon, 29 12 g Silberoxyd und  2,11 Wasser, durch 
20stiindiges I~ochen unter  l%iihren bei Siedetemperatur dar. 

Es ist ein wasserklares 04 das bei der Vakuumdestillation leicht poly- 
merisiert, wobei das Destillat bald zu einer glasigen Masse ers~arrt. Zur 
Umsetzung wurde das l%ohprodukt, das aus der w~Brigen L6sung durch 
Extrakt ion mit  J~ther gewonnen wurde, verwendet. Es enthielt noch Spuren 
der Ausgangssubstanz. Das erhaltene Benzylthiuroniumsalz schmilzt bei 
139 ~ und  zeigt mit  dem synthetisch hergestellten 3~ keine Depression. Aus 
3,4g O1 warden 2,2 g Benzylthiuroniumsalz, das sind 27% d. Th., erhalten. 

Das Acetat des fl-Oxypropiophenons, welches aus PetroNither umkristalli- 
siert, weil3e ]31attchen darsteilt, schmilzt bei 54 ~ Es wurde aus 5 g fl-Brom- 
propiophenon, 12 g wasserfreiem Na~rinmacetat und 28 ccm Eisessig durch 
20stiindiges Erhitzen am Wasserbad und  Ausgiel~en in Wasser erhalten. 
C. M .  v. Marle und  B.  Tollens 3! erhielten es durch Acetylierung des Tri- 
methylol-bis-aceto-phenons. 

]:)as fl-Oxypropioveratron wurde in der yon H.  Hibbert 8~ beschriebenen 
Weise dargestellt. Es l~Bt sich im I-Iochvakuum destillieren. Aus dem 
l%eaktionsgemisch der Sulfitierung wurde ein Benzylthiuroniumsalz erhalten, 
das bei 148 ~ sehmolz und mit  dem synthetisch hergestellten Propioveratron- 
fl-sulfon,anren Natr ium 27 keine Depression ergab. Ausbeute 83% d. Th. 

-Phenylpropansulfos~ure. 
Aus 1-Phenyl-3-brom-p~copan 8a nach iiblieher Kochung mit molarer 

Menge konz. Natriumsulfitl6sung. ]:)as Benzylthiuroniumsalz wurde aus 
verd. Alkohol umkristallisiert. Schmp. 132 ~ 

Cl~I-I2203NuS 2 Ber. C 55,74, I-I 6,01 Gel. C 55,39, 55,44, I-I 6,27, 6,30. 

]:)as Benzylthiuroniumsalz wurde in der iiblichen Weise zersetz~. Das 
Natriumsalz der Sulfos~iure l~Bt sich aus abs. Alkohol umkristallisieren. 
Es ste!lt gro~e weii~e Nadeln dar. Ausbeu~e 84% d. Th. 

Analyse : Subst. : 0,1074 g. 

Ausw. 1~a2SO4:0,0325 g. 

CgHllOaS/qa.H20 Ber. 9,6 Na Gel. 9,9. 

E r l ~ u t e r u n g e n  zu r  T a b e l l e  II .  

Die Umsctzung der I~atriumsa]ze der synthetisch hergestcllten Sulfo- 
si~uren erfolgte au~ folgende Weise: 

3 g des Salzes wurdcn in wenig Wasser gel5st und mit  3 g Natriumcyanid 
versetzt. Iqach Eind~mpfen a m  Wasserbad (umriihren) wurde im Exsiecator 
getrockne~ ~ d  die groben Stiicke in einen kleinen Destillierkolben ein- 

2s Chem. Zbl. 1933 II, 47. 
39 F . F .  Bliclc 1.rod E,  S.  Blake, J. Amer. chem. Soc. 52, 235 (1930). 
80 K .  Kratzl ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 895 (1943). 
,1 Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 1351 (1903). 
32 K .  W.  West, W.  L .  HawIcins und  H.  Hibbert, J. Amer. chem. Soc~ 68, 

3035 (1941). 
~ H.  Rupe  und  J .  Buergin, Ber. dtsch, chem. Ges. 43, 173 (1910). 
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gef/illt. I)ieser wurde an em gutes Hochvakuum angeschlossen und vor- 
sichtig mit  einem kleinen !V[etallbad unter  genauer Temperaturkontrolle 
erhitzt.  Die gewoImenen Nitrile wurden, da sic kristallin waren, mit  den 
synthetiseh hergestellten identifiziert. Diese Versuchsbedingung hat  sich 
nach zahlreichen Vorversuehen Ms die beste erwiesen, d~ z. B. bei der Benzyl- 
sulfos/iure die Ausbeuge an Benzylnitril bzw. Bhenylessigs/iure yon 25 auf 75 ~o 
gesteigert werden konnte .  

Versueh Nr .  1: Yhenylpropan-c~-Sulfosaure ergab nur  Spuren eines destil- 
lierbaren 01s. 

Versuch Nr .  2: l~ropiophenon-c~ - Sulfos/~ure ergab his 280 ~ keine l~eaktion. 
Von 380 his 400 ~ destillieren gr6/?ere Mengen einer dunklen, leicht viskosen 
Fl~ssigkeit (1,0 g). Diese enthielt kaum N und gab mig Semicarbazidhydro- 
chlorid in verd. AlkohoI ein Semiearbazon, welches aus Alkohol umkristMli- 
siert, bei 177 ~ set~molz und mit  dem Semiearbazon des Propiophenqns keine 

�9 I)epression ergab. Es war somit mater Verseifung des Nitrils und Decarboxy- 
lierung der c~-Benzoylpropion/iure 60% Propiop..henon gebildet worden. 

Versueh Nr .  8: Ergab etwas destillierbares O1, welches mi~ Wasserdampf 
fiiiehtig war. 

Versueh d und  5: Verliefen nega~iv. ])as Propiovera~ron-c~-Nitril wurde 
wie folgt herges~ell~ : 15 g c~-]3rompropioveratron wurden, in 45 eem AlkohoI 
gel6sg und mit  einer L6sung yon 6 eem Wasser und 3,6 g NaCN versetzt.  
Zur L S s u n g  des Cyanids wurde noeh etwas Wasser hinzugef/igt. Naeh 
3 Stunden Koehen u n d  1/ingerem Stehen krisgallisiert es teilweise. I)ie 
iKristalle schmelzen aus Alkohol umkristallisiert bei 166 bis 167 ~ Die Mutter- 
lauge wurde in CI-IC1 a a.ufgenommen. Aus ihr k6rmen naeh Troclmen mit  
I)rierite weitere I~2ristalle gewormen werden. Im t:Ioehvakuum isg das Nigril 
bei 160 his 170 ~ destillierbar. 

Ci2I-IiaO3N Ber. C 75,72, I-I 5,98, Ig 6,39. 
Gef. C 65,61, 65,62, I4 6,01, 6,13, N 6,62, 6,47. 

Versueh Nr .  6: I)ie fl-Propiophenonsulfos/~ure ergab sehon bei 200 ~ ein 
destillierbares 01, welches sofor~ kristallisiert. Es schmilz~ aus Alkohol um- 
kristallisierb bei 76 ~ und zeigg mi~ dem synthe~iseh hergestellten a4 keltic 
Depression. Ausbea~e 31~o d. Th. Bei der Synghese wird das fl-Ohlor- 
propiophenon verwendeV. Die t~eakgion verl~ufg in gleieher Weise mig dem 
yon uns verwendeten Bromderiva~. Ausbeute 75% d. Th. I)ie direkte Um- 
setzung des fl-Brompropiophenons mit  NaCN fiihrt nieht zum Ni~ril, sondern 
zu im Vakuum zwischen 80 bis 127 ~ fraktionierbaren, N-freien 01en. Das 
Nitril  ist im I-Iochvakuum bei 80 his 90 ~ destillierbar. 

Versucl~ Nr .  7: I)as Propioveratron-fl-NiVril wurde in einer Ausbeute yon 
27~o erhalgen. I)as iibergehende 01 kristallisiert beim Anreiben mit  Alkohol 
und schmilzt naeh Umkristallisieren aus diesem bei 119 ~ 

Ci2I-Ii303N Ber. N 6,40 Gel. N 6,62. 

Zusammenfassung.  

Die l~esul~ate yon Sul i i tkochungen an verschiedenen 1)henylpropan- 

der iva ten ,  die als Modelle der Ligninbaus~eine ged~cht  sind, werdea  an  

~ F .  C. Al len ,  M .  R.  Gilbert und D. M .  Young ,  J .  org. chemistry 1938 II ,  
231. 
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T a b e l l e  

1 2 3 4 

Versuehs- 
17 a m e F o r m e I bedingung 

a )/iethylalkohol CHaOH teclm. 

b Benzylalkoho! ( ~ _ ~ - - C H 2 O H  techn. 

c Dibenzyl~ther / ~  CH O CH / ~  techn. \ _ _ / -  r - ~ - \  / 

d 1 Benzhydrol ~ _ ~ C I ~ ( O I - I ) - - ( ~ )  techn. 

e Triphenylkarbiaol [~13--C--0H techn. 

techn. f~ a 'Phenyl-athyl-  CH(OH)--CH8 
alkohol 8. St. 

l~henyl'athyl" ~ - - C H ( O H ) - - 0 H 2 ~ C H s  techn. 
g karbinol 

113 fl-Phenyl-athyl- (/----~CH2--CH2~OH techn. 
alkohol ~ _ _ / _ _  8. S~. 

Kochen 
i Phenyl-benzyl- ( z - - : ~  CH (OH)_CH~(z~--k b mit  konz. 

karbinol ~ _ _ /  ~ /  I~aHSO~ 

j Benzoyl-methyl-karbinol ~/-~/--CO--CH(OH)--CH8 techn. 

karbinol) 

I  ooho. 
propioguajacon 

OCH 3 

Zimt~lkohol techn. 

1 

i n  

o 5 

Hydro - 
zimtalkohol 

fl-Oxy- 
proPiophenon 

i 7,5% J~ther. 2 Nach B. Holmberg ~ 10% J~ther. 
5 Ausgangsprodukt unrein. 

techn. 

techm 

Nach B.  Holmberg. 
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I~ 

5 6 7 

In tier I. oder 
Formel der zu erw. Sulfons~ttre kusbeute II. l~[itteilung 

CHsSO3Na 0 II. 

(--)--CII2--S0~Na 0 II. 

~/----~/--CH~--SO~Na 0 II. 

--~/--CH(S0 3Na)--CI-Ia 

~ - c H (  SO.N~)--CH~--~/ o I. 

~ - -C0~CI=I(S  O aNa)--CI-I8 0 I .  

( - - / ~ - - C H ( S O ~ N a ) - - C O ~ - - ~ /  0 I.  

H O ~ - - C O - - C t t ( S O s N a ) C H a  0 I. 
OCHa 

~ CH~--CI-I2--CH2S0aNa 0 I I .  

~-~__/--C0--CH ~--CH~-- SOaN~ 27% II. 

4 Etwas Benzylthiuroniumsalz. Konstitution ungeklart. 



160 K. Kratzl; I t .  D~ubner und U. Siegens: 

T a b e l l e  

1 2 3 4 

Versuchs- 
Nr. N a m e ~ o r m e 1 b e d i n g u n g  

fi-0xy- C H 3 0 ~ - - C 0 - - C H 2 - - C H ~ 0 H  techn. 
P propioveratron OCH3 

Anethol C H a 0 ~ - - > C H = C H - - C H ~  15--200 qu 6 

r~ I~o~u~.ol ~ 0 ~ _ _ _ ~ - - C ~ = C ~ - - C ~  ,5--~0' 
OCHa 

S s Sgyrol - -CH=CH2 8. St. 

//o 
t ZimtMdehyd ~ - - C H = C H - - C  techn. 

\ 
H 

beim 
u9 Phenyl- (~ - -~__C0__CK=CH 2 Er- r inylketon 

w/~rmen 

~ _ c o . c H - c ~ _ / ~ G  \ /  - \ / s~m~- 
v o-Oxy-chalkoa. ~ ' x  koehung 

OH bei 1350 
I 

w i Flavanon \ ~ / \ ~ / ~ / /  chen mit 
O Na]=[SO3 

3-Meghoxy- \ ~ /  \ _ _ /  ehen mit 
x 4-oxy-chalkon OCH~ NaHSOz 

Y 
3-?r 
3",4'-dimethoxy. 

chMkon 
~0~? CO--CH=CH ~ O C H  3 

OCH3 0CH3 

2 St. ko- 
ehen mit 
NaHSOa 

6 Bei Zimmertemperatur mi~ II2S0 8 geschii~elt. 
7 ]3el Zimmertemperatur mi~ H2S0 ~ geschiit~el~. 
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I, 

Formel der zu erw. Sulfonsfiure 

CI-I30<~>--CO--CI~I2 - - (~Iq-~--  S O  alk~a, 

OCHa 

Ausbeute 

s3% 

C H a O ~ - - C H ( S O a N a ) - - C H ~ - - C H a  ? Sp. 

Sp. 
CH30 

~_~_> --CH(SOaNa)--CH 3 

frO 
~--~--CH(SOaNa)--CH~--C 

\ 
H 

~/-~>--CO--CI-I2--CI-I ~ S 0,,N a, 

< - -> - -C0- -CH2- -CH(SOaNa) - -< - -~ / /  
\ 
OH 

~ _ > - - C O - - C H 2 - - C H ( S 0 3 N a ) - - < ~ >  
\ 

OH 

KO ~-CO--CI-I~--CH( S03Na)--<~> 
OCH3 

OCI-I3 OCH3 

o I 

quant. 

27% 

21% 

40% 

60% 

97--9s% 

s Na:ch B. Holmberg. 
9 Mit NaHSOs beim Erw~irmen, Nach Kohler, 

7 

In  der L oder 
II .  Mittei]ung 

II. 

I. 

II. 

I. 

I. 

I. 

I. 

~[onatshefte ffir Chemie. Bd. 77/1--5. 11 
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Hand einer Ubersiehtst~belle ~ufgezeigt und die dubei ~uftretenden Regel- 
mgBigkeiten besprochen. 

Neben zum Kern-~-st~ndigem g y d r o x y l  ist es vor allem das konju- 
gierte System C -~ C - -  C ~ 0 oder eine Bindungs~rt, die leicht in ein 
solches fibergeht, welche einer Sulfitierung gut zug~nglieh ist. 

Die sich dur~us ergebenden Folgerungen far die Konstitution der 
Ligninsulfos~ure bzw. ihrer Modellsubstanzen werden erwi~hnt. 

Dgs Vorkommen eines solchen Systems und dessert ,,Ma, skierungs- 
m6gliehkeiten" im Lignin werden diskutiert. 

Wir m6chten Herrn :Professor A.  v. Wacek ~uch ~n dieser ~telle far 
seinen wertvollen wissenschuftliehen l ~ t  und seine tutkri~ftige F6rderung 
dieser Arbeit unseren besten D~nk ~ussprechen. 

11" 


