
Uber das Bauprinzip der Seitenketten der Ligninsulfosiiuren. 

IV. Mi t t e i l ung  zum Nachweis  einer  C o n i f e r y l a l d e h y d s t r u k t u r  1. 

Von 
K. Kratzl und F. Rettenbacher. 

Aus dem I. Chemfschen Laboratorium der Universit/~t Wien. 

Mit 5 Abbildungen. 

(Eingelangt am 22. Febr. 1919. Vorgelegt in der Sgtzung am 24. Febr. 1949.) 

In den vorangegangenen Mitteilungen ~ wurde berichtet, daB bei 
Hydrolyse yon Modellsubstanzen fiir die Ligninsulfos/~urc nur soiche 
Sulfosiiuren durch Alkali allein zu Aldehyden aufgespalten werden, die 
sich yon Aldolen ableiten. Damit wurde die Hypothese yon H. Hibbert 
und G. H.  Tomlinson, dab in der Ligninsulfos/iure eine solche Gruppierung 
vorhanden sei, gestfitzt. 

Da die Ligninsulfos~ure das einzige Ligninpr~tparat ist, welches durch 
Alkali allein in grSf~eren Mengen zu Vanillin aufgespalten wird, wurde 
die Arbeitshypothese aufgestellt, dab im Lignin eine gegen Alkali stabile 
Bindung durch Sulfitierung in eh~e Sulfos~ure des reversibel spaltbaren 
Aldoltypus umgewandelt wird. 

Auf Grund dieser l~lberlegungen liel~ sieh eine gewisse Auswahl der 
Kondensationsschemen fiir Lignin treffen. Als wahrscheinliehste der yon 
K. Freudenberg diskutierten Formulierungen wurde eine ~therartige 
Kondensation des Coniferylaldehyds angenommen. Diese miif~te durch 
Sulfitierung und alkalisehe Hydrolyse der gebildeten Sulfos~ure Vanill in 
und Acetaldehyd ergeben: 

1 Diese Arbeit wurde mit Mitteln der 0sterr. Ges. f. iolzforschung dureh- 
gefiihrt, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

2 a) K.  Kratzl und I .  Khautz, Mh. Chem. 78, 376 (1948). - -  b) K.  Kratzl, 
Mh. Chem. 28, 392 (1948). - -  c) K.  Kratzl und I.  Khautz, Mh. Chem. 28, 
406 (1948). - -  d) K. Kratzl, Osterr. Chemiker-Ztg. 49, 143' (1948). - -  e) K. 
Kratzl, Mh. Chem. 78, 173 (1948). 
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Eine Atherbindung dieser Art, entstanden dutch Anlagerung yon 
Pheno]hydroxyl an ein konjugiertes C=C--C=O-System dfirfte aber 
reeht labil sein und wiirde aueh wahrseheinlich mit Alkali allein gespalten 
werden. Verlguft dann die reversible Aldolspaltung des konjugierten 
Systems sehneller als dessen Polymerisation, so miiBte man beim Vor- 
]iegen einer solchen einfachen Bindungsart beim HolzaufsehluB mit 
Alkali Vanillin in grSgeren Mengen finden, was aber nicht der Fall ist. 
Durch die angegebene Bindungsart ist somit nieht gesagt, dab diese 
Formulierung die richtige ist, sie erseheint mir wahrseheinlicher als die 
anderen Typen der Freudenbergsehen Ligninsehemen mit Acyloin- 
eharakter bzw. C--C-kondensierten Systemen. 

Schlieglieh sei noeh auf die in der zweiten Arbeit dieser Reih@ b 
diskutierte MSgliehkeit, die Stabilisierung der Seitenkettengruppierung 
gegen Alkali dureh Umlagerungsreaktionen zu erklgren, hingewiesen. 

Allerdings deuten die. Farbreaktionen des Lignins (Wiesnersehe 
Phlorogluein-SMzsiiurereaktion, Anilinsulfatreaktion sowie die Reaktion 
mit p-Aminophenylglyeinsgure nsw.) darauf bin, dab aueh eine Ireie 
oder dnreh Sgure leieht frei zu maehende bzw. umzuwandelnde Gruppie- 
rung im nativen Lignin vorhanden ist, die einer Coniferylaldehydseiten- 
kette entsprieht. Naeh eigenen Versuehen a gibt ngmlieh nur 0oniferyl- 
Mdehyd bzw. sein Methylgther aueh in groBer verdfinnnng (10 -G molar) 
die intensive violettrote Phloroglueinreaktion, deren Absorptionsspektrum 

a K. Kratzl, unver6ffentlicht. 
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einen charakteristischen Verlauf aufweist. Dieser ist deutlich verschicden 
yon den Spektren der Farbreaktionen anderer Modellsubstanzen (z. B. 
Vanillin, ~-Oxypropioguajacon, Zimtaldehyd usw.). In neuester ZeiO 
hat E. Adler in einer Kurzmitteilung die gleiehe Beobaehtung publiziert, 
so d~B wir diese Resultate nur best~tigen kSnnen. 

Diese mehr oder minder freie C0niferylgruppe wiirde dann analog 
der Sulfitierung des Zimtaldehyds rasch mit Sulfit reagieren und eine 
Coniferylaldehydhydrosulfos~ure bilden. Diese Reaktion tr i t t  naeh 
eigenen Versuchen schon unterhalb 70 ~ ein, denn die Farbreaktionen 
des Holzes verschwinden nach Behandlung des Holzes mit Sulfit, obwohl 
sowohl der Ligningehalt, ~ls auch das morphologische Bild nieht wesent- 
lieh veri~ndert wird. Behandelt man die sulfitierten HSlzer (Fichte und 
Buche) mit yerdfinnter NaOH dureh einige Minuten, wird Sulfit abge- 
spalten und die Farbreaktionen treten in ffiiherer Intensit~tt wieder auf. 

Das prim~re Stadium der Reaktion des Lignins mit Sulfit im teehni- 
schen Aufsehlu{~ erseheint somit die Abdeekung der noch ffeien Coniferyl- 
aldehydgruppen zu sein. 

Welters l~l~t sieh diese Gruppierung im Holzverband mit Phenyl- 
hydrazin oder Hydroxylamin abdecken. Diese Maskierung kann aber 
n ieh t  mehr so leieht dutch Alkali aufgehoben werden. 

O x y d i e r t  man die empfindliche Seitenkette des Coniferylaldehyds 
mit Salpeters~ure, so bfil3t sie die Fi~higkeit, die Wiesnersche t~eaktion 
zu geben, ein; in gleicher Weise reagiert much natives Lignin im mikro- 
skopischen Sehnitt, wie G. Jayme 5 beobachtete. 

Nach den elektroehemisehen Messungen yon Qu. P.  Peniston und 
J.  L. McCar thy  6 sind in der Ligninsulfos~ure keine freien Phenolgruppen 
vorh~nden - -  sie werden erst dureh Behandlung mit Alkali gebildet. 
G. Aul in-Erdtmann und Mitarbeiter ~ fanden dutch spektroskopische 
Mel~methodik (UV), dab die Sulfitierung yon Ligninsulfos~ure keine 
wesentliche Anderung im Absorptionsspektrum verursaeht. Sie ]ehnen 
desh~lb die Ansieht, dab w~hrend der Sulfitierung weitere freie phenolisehe 
Gruppen gebildet werden, ab. Die Abdeekung eines Teiles der Phenol- 
gruppen in der Ligninsul{os~ure kann aber nur sehr labfl sein, denn mit 
chemisehen Methoden lassen sic sieh nachweisen. Gerade die milde 
Methylierungsmethode, die H. Hibbert und G. H. Tomlinson s anwandten, 

E. Adler, K . J .  BjSrkqvist und S. Hgggroth, Acta chem. stand. 2, 93 
(1948). - -  E. Adler und L. Ellmer, ebenda 2, 839 (1948). 

5 G. Jayme und M. Harders-Steinhgguser, Holzforschung 1, 33 (1947). 
6 Ou. P. Peniston und J. L. McCarthy, J. Amer. chem. Soe. g0, 1329 

(1948). 
7 G. Aulin-Erdtmann, H. B]6rkmann, H. Erdtmann und S. E. Hggglund, 

S~r~ryckur Svensk. Papp. 50, 81 (1947). 
8 H. Hibbert und G.H.  Tomlinson, J. Amer. chem. Soe. 58, 345, 348 
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unterstiitzt diese Vorstellung. Die Spaltung der so methylierten Lignin- 
sulfosBure zu Veratrumuldehyd braehte dunn den Beweis, dab diese 
phenolisehe Hydroxylgruppe in p-Stellung vorhanden gewesen ist. 
Welters funden die Autoren, dab die Abspaltung des Veratrumaldehyds 
erst nueh mehreren Stunden beginnt. Sie vermuteten, dug diese Anluuf- 
zeit zur Ausbildung eines Aldols (Abspultung der Sulfogruppe) notwendig 
sei. 

r 0 

Abb. 1. I m  Olthermostaten (5), der auf 140 ~ elektrisch geheizt ist, wird in einem dreifaeh tubulierten 
Normalschliffkolben (rk) die ttydrolyse durchgeffihrt. Die Str6mungsgeschwindigkeit des gerein~gten 
Stickstoffstromes wird dutch einen Str6mungsmesser (s) konstant gehalten. Aus dent Tropf- 
trichter (t) l~Bt man soviel Wasser zutropfen, wie abdestilliert. I m  Destillat wird der Aldehyd nach 
den entsprechenden Zeiten dutch rn-Nitrobenzhydrazid (rn-Nbh) bzw. 2,4-Dinitrophenylhydrazin 

(2,4-Dn) gefgllt und qnantitativ bestimmt. 

Im folgenden sollen nun unsere Untersuchungen tiber den quantitativen 
Verlauf dieser Spaltungsreaktionen an Modellsubstanzen mitgeteilt 
werden. 

t t y d r o l y s e  y o n  M o d e l l s u b s t a n z e n .  

Da die Zwisehenprodukte der Spaltung der Synthese zug/~nglieh 
waren, sollte somit festgestellt werden, ob die Hydrolyse der Sulfogruppe 
oder die Spaltung des konjugierten Systems die langsamere, das heiBt 
die gesehwindigkeitsbestimmende geakt ion sei. Die Wasserabspaltung 
aus /~hnliehen Aldolen zu den konjugierten Systemen verl~uft im all- 
gemeinen sehr raseh. Es war notwendig, diealkalische Hydrolyse m6gliehst 
quantitativ zu verfolgen bzw. deren Zeitabh/~ngigkeit festzustellen. 
Dazu wurde in Anlehnung an die Versuehe yon H. Hibbert und G.H.  

(1936). - -  H. Hibbert, L . K .  Buckland und G.H.  Tomlinson, ebenda 59, 
597 (1937). - -  2 ~. Leger und H. Hibbert, ebenda 60, 565 (1938). 
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T o m l i n s o n  s eine einfaehe Apparatur entwickelt, die es gestattet, die 
Hydro]yse bei konstanter Temperatur, unter Ausschluft yon Sauerstoff 
und unter Herausnahme der gebildeten fiiichtigen Aldehyde in ihrer 
Zeitabhgngigkeit zu verfolgen. In den nachfolgenden Abbildungen sind 
die wichtigsten Teile dieser Apparatur angeffihrt. 

Zuerst wurde das 3-Methoxy4-oxy-3',4'-dimethoxychalkon (II) und 
die entsprechende Sulfonsgure (I) in dieser Apparatur der Hydrolyse 
unterworfen. Die Spa]tung verlguft naeh folgendem Schema, wobei 
die eine Komponente (das Acetoguajacon) in Alkali ]Sslieh ist, wghrend 
der Veratrumaldehyd mit Wasserdampf iibergeht. 
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In der ersten Arbeit dieser Reihe 2 wurde gezeigt, daft bei hoher Alkali- 
konzentration diese Reaktion nahezu quantitativ vor sieh geht. Inzwischen 
hat G. H .  T o m l i n s o n  9 in einer Diskussionsbemerkung zu einem Vortrag 
yon F .  E .  B r a u n s  die analoge Spaltung des 3-Methoxy4-hydroxychalkons 
bzw. seiner Sulfosgure in Vanillin und Acetophenon erwghnt. 

Die hier besehriebenen Hydrolysen wurden bei 140 ~ in 1 n Natron- 
lauge durchgefiihrt, also bei denjenigen Bedingungen, bei welchen aus 
methylierter Ligninsulf0sgure Veratrumaldehyd erhalten wird. 

Die nachfolgenden Kurven zeigen die nach bestimmten Zeiten ab- 
geschiedenen Aldehydmengen. (Abb. 2.) 

Eine Anlaufperiode bzw. Stufenreaktion ist bei diesen niedermoleku- 
laren Modellsubstanzen nieht zu beobachten. Die Kurven verlaufen 

9 G. H .  Toml inson,  Lignin chemistry and utilization, t%eport of conference 
at New Hafen, Com. IX. 1942, Northeastern Wood Utilization Council P. O., 
Bulletin No. 19, January 1948. 
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ghnlieh - -  das heigt die Destillationsgesehwindigkeit des Veratcumaldehyds 
ist im Mlgemeinen geringer als diejenige der Abspaltung der Sulfogruppe 
und der Spaltung des Aldols bzw. konjugierten Systems. Es mul3 in 
wgt3riger alkaliseher L6sung ein Gleiehgewieht zwisehen den einzelnen 
Stufen vorhanden sein. Dutch die Neutralisation des sieh abspaltenden 
Sulfits wir4 die erste Stufe reversibel gestaltet, wghrend die zweite dutch 
Vergnderung yon Temperatur und Konzentration des Alkalis v611ig 
auf die Seite der Carbonylkomponente versehoben wird. 
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Chalkon Chalkonsulfosiiure , Test - -  - - -  

Dann wurden verschiedene Modellsubstanzen untersucht, bei deren 
Spaltung Benzaldehyd entsteht. Dieser kann mit 2,4 Dn gefgllt und 
dadureh bestimmt werden. Es war dies die Gruppe o-Oxyehalkon, 
Flavanon und die dutch Aufspaltung oder Anlagerung an das Ch~lkon 
gewonnene Sulfosgure sowie die ZimtMdehydhydrosulfo~gure. Die Ver- 
bindungen der Flavanongruppe haben in letzter Zeit dadurch Interesse 
erlangt, dab A.  Russel 1~ Itir Lignin eine einfaehe Polyfl~vanonstruktur 
vorschlggt, wghrend D. M.  Ritter und D. E.  Pennington u fiir die Lignin- 
sulfosgure eine sulfonierte Flavanonstruktur postulieren. Eine Stellung- 
nahme zu den Arbeiten dieser Autoren soll an anderer Stelle erfolgen. 
Die bier besehriebenen Spaltungen zeigen folgenden Kurvenverlauf 
(Abb. 3). i3berrasehend war das Ergebnis bei der Zimtaldehydhydro- 
sulfosgure, denn bier wurden 102~/Hydrazon auf Benzaldehyd bereehnet 
erhalten. Da bei den anderen Substanzen nie mehr als 93% gefunden 

so A.  Russel, Science (New York)106, 372 (1947). 
21 D. M.  Ritter, D. E; Pennington, E. D. Olleman, K.  A.  Wright und T, E. 

Evans, Science (New York)107, 20 (1948). 
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wurden, mui~te angenommen werden, da[3 bei dieser Modellsubstanz 
aueh noch der zweite flfiehtige Aldehyd, n~mlieh der bei der Spaltung 
entstehende Aeetaldehyd, trotz hoher Alkalikonzentration und Temperatur 
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Abb. 3. 

, ~ l a v a n o n  - - ,  T e s t  . . . .  

teilweise iibergetrieben wird. Es wurden daraufhin Blindversuche mit 
Aeetaldehyd unter den geschilderten Hydrolysebedingungen durchgefiihrt, 
wobei diese Substanz in allerdings geringer Ausbeute als monomeres 
I-Iydrazon gefa~t und naehgewiesen werden konnte. Rechnet man 
iiberschlagsm~l~ig, dal~ bei der Kydrolyse der Zimtaldehydhydrosulfo- 
si~ure der Niedersehlag der 2,4-Dn-F~llung Benzaldehyd und Aceta]dehyd 
enth~lt und dal3, wie aus den Test- bzw. Flavanonspaltungskurven hervor- 
geht, etwa 90% Benzaldehyd bestimmbar sind, so kann man annehmen, 
dal~ ungef~hr 20% Acetatdehyd gefal~t wttrden. Jedenfalls lie{~ sich 
dureh Spaltung der Modellsubstanzen mehr Acetaldehyd fassen, als 
dies im Testversuch mSglieh war. 

t t y d r o l y s e  der F ich tenholz l ign insu l fos i~ure .  

Da es nun im Modellversueh gelungen war, unter denselben Bedin- 
gungen, bei welchen auch die hochmolekulare Ligninsulfos~ure zu Vanillin 
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bzw. Veratrumaldehyd aufgespalten wird, Aeetaldehyd zu erhalten, 

schien es angebracht zu untersuchen, ob mit dieser )/[ethodik ~uch die 

zu erwartende Bildung des Acetaldehyds nachweisbar ist. 

In der beschriebenen Apparatur wurde die Spaltung chinolingef~llter 

Fichtenholzligninsulfos~iure in gleicher Weise wie bei den )/[odellsub- 

stanzen durchgeffihrt. Die Reaktion verl~uft bier viel langsamer. Erst 

naeh 5 his 7 S~unden wurden grSi~ere Mengen einer mit 2,4 Dn f'~llbaren 

Subs tanz  erhal ten.  Nach  8 bis 10 S tunden  ging nur  mehr  wenig fiber. 
Nach  neues ten  Versuchen mi t  I .  Keller is t  die Spa l tung  bei  diesen Be- 
d ingungen  aueh n~eh 36 S tunden  noeh n ich t  ganz beendet .  Fo lgende  
K u r v e n  wurden  erhal ten,  wobei  zum Vergleich die Geschwindigkei t  der  
T e s t b e s t i m m u n g  eingezeiehnet  is t  (Abb. 4). 

~/1ogo# 

; 4 ~ r ~  r J ~ ' ~  I I J q P i I 
1 2 3 # 5 6 7 8 g h  

Z e # ~  

5g , 20g . . . . .  
Abb. 4. Ligninsulfos~ure (Fichte). 

, Sulfitschlempe - - ,  Acetaldehydtest 

Die Fraktionen wurden vereinigt und aus Alkohol umkristallisiert. Aus 
5 g Ligninsulfos~ture wurden so 0,18 g 2,4-Dn-hydrazon erhalten, das naeh 
mehrma]igem Umkristallisieren bei 146 his 147 ~ bzw. bei 164 ~ sehmolz. 
I)er Schmp. des Acetaldehyd-2,4-Dn-hydrazons wird in der Literatur Iz 
mit 142 ~ bzw. 162 ~ angegeben, wobei fiber zwei definierte isomorphe Formen 
berichtet wird. ])as syntbetisch hergestellte I-Iydrazon schmolz einmal bei 
146 ~ dann wieder bci 158 ~ Der Mischschmp. der 146~ war 
konstant (Keller). Die Substanz mit dem Sehmp. 164 ~ sehrnolz dann inner- 
halb des Bereiches mit den synthetisehen Produkten. Die Schmelzpunkts- 
bestinlmung war wegen der Isomorphieerscheinungen nicht ganz eindeutig, 
obwohl das ganze Verhalten darauf hindeutete, daI~ es sich tats~chlich um 
das gesuehte Acetaldehydhydrazon handle. Die Totalanalyse stimmte 
genau auf die bereehneten Werte. Aui~erdem wurde bei einem ~nderen 
Versuch der Acetaldehyd aus Ligninsulfos~iure auch ~Is Dimethonderivat 
isoliert. Dieses hat einen eindeutigeu Schmelz- und Mischschmp. yon 137 
bis 139 ~ 

Somit erscheint der naoh unseren Uberlegungen zu erwar~ende Acet- 

aldehyd dureh die alkalisehe Hydrolyse der Fiehtenholzligninsulfosgure 

als experimentell nachgewiesen. Im alkalischen l~iiekstand wurde das 
Vanillin auf die fib]iehe Arb gewonnen, identifiziert und bestimmt. 

i~ W. M. D. Bryant, J. Amer. chem. See. 55, 3201 (1933). 
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Es waren so durch dieselbe Real~tion beide Abbaup~vdul~te des ver- 

muteten PhenylpropanlcSrpers (siehe Formelbild A) ge/unden worde~ 
(siehe auch Kurzmitteilung2e). 

Um die MSglichkeit ~uszusehlieBen, dab der Acetaldehyd ~us den 
dem Lignin nicht ~ngeh6renden Bei- oder Nebenprodukten des technischert 
Sulfitaufsehlnsses stammt, wurden versehiedene Versuche mit den bei 
der Sulfitkochung entstehenden Zuekersulfos/~uren und ihren Abbau- 
produkten durchgefiihrt. ~a 

Bemerkenswert ist die langsame Bildung des Aeetaldehyds bei der 
Hydrolyse der Ligninsulfos/~ure. I-Iier ist die Spaltungsgesehwindigkeit 
aus dem Kurvenverlauf abzulesen, da die Gesehwindigkeit der Destillatiott 
des Acetaldehyds nieht ins Gewicht f~llt. 

Es erschien uns nun interessant, die in der Zeiteinheit gebildetert 
Vanillin- und Aeetaldehydmengen ztt bestimmen. Wenn die beiden 
Bildungsgesehwindigkeiten iibereinstimmen, ist der SehluB bereehtigt, 
dab beide Spaltstiicke aus einem einheitlichen Ausgangsprodukt stammen. 
Da man aber das Vanillin zum Untersehied yon Acetaldehyd nieht 
kontinuierlieh aus dem Prozeg en~fernen kann, wi~hlten wir den Weg 
der ,,Stufenhydrolyse". Es wurden immer neue Einwaagen hydrolysiert, 
die t~eaktion unterbroehen und naeh der gewghlten Zeit der Aeetaldehyd 
im Wasserdampfdestillat und das Vanillin im alkalisehen Rfiekstand 
bestimmt. Die Vanillinbildung verl~nft hierbei nicht so kontinuierlieh 
wie die AcetMdehydabspMtung. Sowohl bei den Fi~llungen mit m-Nbk 
als ganz besonders mit 2,4 Dn bildet sieh ein reprodnzierbares Maximum 
und Minimum heraus. Es wird auch noeh etwas Vanillin naehgebildet, 
wenn das (Jbergehen des Acetaldehyds bereits beendet ist. 1~ Die quanti- 

is Die Zuekersulfos~uren, deren Konstitution noeh nicht endgiiltig fest- 
steht, wurden yon t~.H~igglund [J. prakt. Chem. 162, 1 (1943)] und in 
neuester Zeit yon E. Adler [Svensk Papperstidn. 49, 339 (i946); Chem. 
Abstr. 1946, 7621] untersueht. In den Ablaugen sind sie als solehe oder 
als Bisulfitverbindungen vorhanden. Die Zuekersulfosguren, dargestellt aus 
Glukose, ergaben nut geringe Spuren einer mit Chinolin f/illbaren Substanz. 

Weiters s~nd naeh den Versuehen E. Adlers [Svenks Papperstidn. 59, 
9, 261 (1947); Chem. Abstr. 1947, 7113] aus den Zuekersulfos~uren gebildete 
fliiehtige Aldehyde, wie Methylglyoxal und FormMdehyd, in der Sulfitablauge 
vorhanden. Diese liegen aber als Bisulfitverbindungen vor. Da es denkbgr 
sehien, dal3 der yon uns gefundene Aeetaldehyd sehon dureh die Sulfitkoehung 

�9 entstanden sein kOnnte und als Bisulfitverbindung in der Ablauge vorhanden 
w/ire, stellten wit die Bisulfitverbindung des Aeetaldehyds her. Diese gab 
keine Chinolinf/~llung, so dal3 sie in unserem Ligninsulfosgureprgparat nieht~ 
vorharlden gewesen sein kann. 

Aueh werden die Bisulfitverbindungen der niedrigen fliieh$igen Aldehyde 
sehon bei PH 8 und 100 ~ vollst/~ndig zersetzt und w/irden so eine stunden- 
lange bzw. tagelange Behandlung in stark alkaliseher L6sung bei 40 bis 50 ~ 
(Zersetzung des ChinolinsMzes der Ligninsulfos~ure) sieher nieht aushalten. 

14 K. Kratzl, I. Keller und BI. Schubert, unverOffentlieht. 
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tative Seite dieser Versuche soil erst beim Vorliegen weiteren experimen- 
tellen Materials diskutiert werden. Wenn man, um /iberhaupt einen 
Anhaltspunkt zu haben, mit dem Molgewicht einer Coniferylaldehyd- 
hydrosulfosgure als Bezugszahl rechnet, so kann bis jetzt  gesagt werden, 
d~B aus der Ligninsulfosgnre in 1 n Natronlauge bei 140 ~ unter Aus- 
schlnB yon 8auerstoff etwa 2 bi s 3 ~o Vanillin nnd Acetaldehyd in ungefghr 
gquimolaren Mengen gebildet werden. 

In einem weiteren Versuch unterwarfen wir eine Hartholz!ignin- 
sul/osiiure, die a u s  Buchenholzablauge gewonr, en und dutch Dialyse 
gereinigt war, der Hydrolyse. Folgende Kurve wurde unter analogen 
Bedingungen erhalten (Abb. 5, S. 632), Auch hier kolmte der Acetaldehyd in 
gleicher Weise wie bei der Weichholzligninsulfosgnre identifiziert werden. 
Im alkglischen Rtickstand befindet sich dgs Gemisch Syringaaldehyd 
und Vanillin. Aus diesem Vorversuch ist ersiohtlich, d~B such in der 
H~rtholzligninsulfosgure entweder eine polymere Coniferyl- oder auch 
eine polymere Syringylaldehydhydrosulfosgure (III) angenommen werden 
muB, welch letztere in folgender Weise zu Syringaaldehyd und Acet- 
aldehyd aufgespalten wiirde: 
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Die milde alkalische Hydrolyse der Ligninsulfos~ure zu Vanillin und 
Acetaldehyd l~iBt somit den yon P. Klason 1~ schon im Jahre 1920 an- 

15 p .  Klason, Ber. dtsch, chem. Ges. 53, 706, 1862, 1884 (1920). 
16 E. H~gglund, Cellulosechemie 6, 29 (1925). 



632 K. Kratzl uad F. gettenbacher: 

genommenen und yon E. Hi~gglund 16 einige Jahre sps diskutierten 
Typus einer polymeren Coniferylaldehydhydrosulfos~ure fiir einen Teil 
der Ligninsulfos~ure zumindest sehr wahrscheinlich erseheinen. Die 
Bezeichnung ,,polymer" sei in dem Sinne verstanden, dab in der Lignin- 
sulfos/~ure verschiedenartige, aueh im Molgewicht verschiedene Anteile 17 
vorhanden sind. Die alkalisehe t{ydrolyse erfal~t, wie aus den Kurven 
hervorgeht, mehrere Anteile des spaltbaren Systems. Am Anfang wird 
der am leiehtesten hydrolysierbare Anteil, der teilweise aus den im ttolz 
mehr oder minder frei (Farbreaktion!) vorliegenden und im Prim~rproze6 
sulfitierten Einheiten stammt, zu Vanillin und Acetaldehyd aufgespalten. 
Bei weiterer Einwirkung des Alkalis werden in den n~ehsten Stunden 
Anteile erfaBt, deren Spaltung eine 1Kngere Einwirkungsdauer erfordert. 

1 ~ 

Ze/t 

Abb. 5. Ligninsulfos~ure. 

Dopl)elbestimmung (15 g) __  _ _  

Aus der ,,Stufenhydrolyse" geht hervor, dab diese Anteile kaum einheitlich 
sein dfirften. Sie stellen aber auch polymere, kondensierte oder maskierte 
Coniferylaldehydsysteme dar, bei we]ehen zwar die freie Coniferylgruppie- 
rung nicht mehr vorhanden ist, die aber bei der Spaltung letzten Endes 
die Aldolstruktur durchlaufen miissen, da als Endprodukte der Hydrolyse 
Vanillin und Acetaldehyd erhalten werden. Wie aus den Kurven ersicht- 
lich, ist der ~bergang nicht seharf, sondern gleitend. Dies geht aueh 
besonders aus der Tatsache hervor, dab durch langsame Steigerung 
der Laugenkonzentrati0n yon 0,1 bis 2 n die Aceta]dehyd- und Vanillin- 
abspaltung kontinuierlich zunimmt) s 

Zusammenfassung. 

Die quantitative Bestimmung der bei der alkalisehen ttydrolyse 
yon Ligninsulfos~ure-Modellsubstanzen entstehenden fliichtigen Aldehyde 
zeigt, dab die reversible Aldolspaltung schneJl und weitgehend quantitativ 
verl~nft. 

x7 K .  S c h w a b e  u n d  L .  H a s h e r ,  C e l l u l o s e c h e m i e  2 0 ,  61  ( 1 9 4 2 ) .  
is K .  K r a t z l  u r l d  I .  Ke l l e r ,  u n v e r 6 f f e n t l i c h t .  
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Bei der Zimtaldehydhydrosulfosgnre konnte so Acetaldehyd gefaBt 
werden. Durch diese Versuche wurde der nach den frfiher geguBerten 
Vorstellungen zu erwartende Acetaldehyd aus Weich- und Hartho]z- 
ligninsulfosgure isoliert und bestimmt. 

Im alkalischen Rfickstand konnte Vanillin und beim Hartholzprodukt 
auch daneben Syringgaldehyd erhalten werden, so dab durch dieselbe 
l~eaktion alle Abbauprodukte der vermuteten PhenylpropankSrper 
isoliert wurden. 

Damit erscheint ffir einen Teil der Ligninsulfosgure die Struktur 
einer polymeren bzw. kondensierten Coniferylaldehydhydrosulfosgure 
(bzw. Syringylaldehydhydrosulfosgure) sehr wahrscheinlich gemacht. 

Herrn Prof. A.  v. Wace]~ sei auch an dieser Stelle ffir seinen wissen- 
schaftlichen l~at bestens gedankt. 

~ona tshef te  ffir Chemie. Bd. 80/5. 42 


