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Bei partieller Oxydation von Alkanol-Ligninen wurden die 
Oxydationsprodukte sorgfgltig yon Sguren befreit und dann 
alkalisch verseift, wobei die Hauptmengen gebildeter Vanillin- 
sgure erst naeh der Verseifung gefunden wurden. 

Dieser Befund sprieht fiir das Vorliegen yon Cumaron- 
systemen im Lignin, da yon substituierten Cumaronen bekannt 
ist, dab sie bei Oxydation mit Chromsgure unter Sprengung 
des Furanringes den Ester eines Oxyketons geben. 

Das yon K .  Freudenberg  1 entworfene Kondensationsschema sieht 
unter anderen MSgliehkeiten vor allem auch bei dem Zusammentritt  
yon Ligninbausteinen die Bildung yon Cumaranen und 0xycumaranen, 
die bekanntlich sehr leicht in Cumarone fibergehen, vor. Substituierte, 
besonders methoxylierte Cumarone, welche deutlieh auf einen Zusammen- 
hang mit dem Lignin hinweisen, wurden unter den thermisehen Zer- 
setzungsprodukten des Buehenholzes gefunden 2. 

Cumarone lassen sich bei milder Oxydation an der Doppelbindung 
des Furankernes in der Weise aufspalten, dab der Ester eines Oxyketons 
entsteht : O 
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1 K .  Freudenberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 1415 (1936) ; Tannin, Cellulose, 
Lignin, S. 136. Berlin, Julius Springer 1933. 

2 A ,  v. Wacek  und E .  Ni t tner ,  Cellulosechem. 18, 29 (1940). 
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Diese l~eaktion wurde in den letzten Jahren, besonders yon 
O. Dischendor/er und Mitarbeitern a, zur Konstitutionsaufklgrung ver- 
sehiedener Cumarone mit  Erfolg herangezogen. Bei gemiseht aromatiseh- 
Miphatiseh substituierten Cumaronen, die als Modellsubstanzen fiir das 
Lignin synthetisiert wurden, konnten mit  Oxydationsmethoden, wie sie 
fiir die oxydative ZerstSrung des Lignins in Holz bekannt  sind, ebenfalls 
solehe Sprengungen des Furanringes dnrehgefiihrt werden ~. 

Vor kurzem hat K. Freudenberg s gezeigt, dab aueh bei k/instliehem, 
dureh Fermente aus Coniferylalkohol hergestelltem Lignin ein kristalli- 
siertes dimeres Zwisehenprodukt entsteht, der Dehydrodieoniferylalkohol, 
der den Cumaranring enthglt. 
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Falls der von H. Hibbert als Baustein vermutete  fl-Oxy-coniferyl- 
alkohol, entweder yon vornherein oder intermedigr bei diesem ProzeB 
gebfldet, mitbeteiligt ist, so wiirden Oxycumarane und daraus Cumaron- 
systeme entstehen kSnnen und bei durchlaufend fortgesetzter ghnlicher 
Verkniipfnng , ,Cumaronketten". 

Bei der Kondensation eines Acyloins in der Art  des cr 
phenons mit Phenol bei 170 ~ rtiittels Borsgureanhydrid 4 entstehen die 
infolge des unsymmetrischen Baues des Acyloins zu erwartenden beiden 
Isomeren nebeneinander. Bei A geht die Sauerstoffbriieke des Furan- 
kernes zum Kohlenstoffatom 1 der aliphatisehen Seitenket, te des ngehsten 
B~usteines, bei B zu Kohlenstoffatom 2. 
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a O. Dischendor]er und Mita rbeiter, 5'Ih. Chem. 80, 58 (1949). 
4 A.  Wacelc und F. Zeisler, Mh. Chem. 83, 5 (1952). 

K. Freudenberg, Holz als 1qoh- und Werkstoff 10, 339 (1952). 
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Ob bei einer fermentativen Kondensation ebenfalls beide )/[6glieh- 
keiten auftreten, ist noch nicht bekannt, bei dem yon Freudenberg 
isolierten Dimeren ist das Cumaranderivat nach A kondensiert. 
,,Cumaronketten" des Ligninbausteines mfiBten ffir den Fall einer 
Kondensation naeh A oder B folgendermaf~en aussehen: 
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Schlie$lich kSnnte - -  Fall C - -  in der Kette, regelm~gig oder un- 
regelm~l~ig abwechselnd, ein Zusammentritt  nach A oder B erfolgen. 

Bei einer selektiven, oxydativen Sprengung der Doppelbindung des 
Furankernes w/ire im Fall A eine Umwandlung der C---C-Verkniipfung 
der Kerne in eme Esterbindung verh/s einfacher Ketos~uren 
zu erhoffen, eine nachfolgende Verseifung mfiBte eine weitgehende 
Depolymerisation ergeben. Im Falle B w%irde nur eine Abspaltung 
einfaeher ahphatiseher S~uren und ein Polyketon zu erwarten sein, 
im Fa]le C wenigstens eine teilweise Molekfilverkleinerung. 
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Obwohl die Oxydation yon Lignin und 
Ligninderivaten in allen mSgliehen Varianten 
sehon sehr hgufig untersueht wurde 6, sehien 
es uns interessant, die Kombinat ion partieller 
milder Oxydation und naehfolgender Ver- 
seifung naeh den bei Cum~ronen gemachten 
Erfahrungen noehmals zu versuehen. 

Bei der Oxydation mit  Wasserstoffperoxyd . 
oder Ozon werden aromatisehe Kerne ange- 
griffen, und es entstehen dabei aueh Spalt- 
stiieke, deren Einordnung in t in grSBeres Mole- 
kiil Sehwierigkeiten bereitet. Dies ha l  beson- 
ders H .  R i c h t z e n h a i n  7 aueh im Vergleieh mit  
Vanillin als Modellsubstanz genau untersueht. 
Milde Oxydation mit  Chroms~ure hal sieh 
bei Cumaronderivaten zur selektiven Spren- 
gung des Furanringes bew~hrt und war aueh 
yon H .  Hibber t  und seinen Mitarbeitern s 
sehon zur Oxydation yon Itolz und Lignin 
verwendet worden. Der Sehwerpunkt ihrer 
Untersuehungen lag aber bei der Bestimmung 
der dabei entstandenen Essigsgure bzw. der 
- -C-CH3-Gruppierung,  die naeh ihren Be- 
funden im ursprtingliehen Holz kaum nennens- 
weft  vorkommt,  im ~thanol-Lignin aber zu 
einigen Prozenten vorhanden ist. 

Als Ausgangsprodukt fiir unsere Ver- 
suehe nahmen wit den wasserunl6sliehen Teil 
y o n  naeh Hibber t  hergestetltem Athanol- bzw. 
Methanol-Lignin, das zum Sehutz der freien 
Hydroxylgruppen aeetyliert oder methyliert  
und dann m6gliehst sehonend (in Eisessig) mit  
CrO~ oxydiert  wurde. Die Menge Chrom- 
s~ure w~hlten wit naeh Vorversuehen so, 
dag naeh Eingiegen der geaktionslSsung in 
Wasser noeh ein Teil des Lignins unl6slieh 

6 F .  E .  Brauns ,  The Chemistry of Lignin, 
S. 536--560. New York: Academic Press Inc. 
Publishers (1952). 

7 H .  R~chtzenhain, Ber. dtsch, chem. Ges, 75, 
269 (1942). 

s W.  S .  MacGregor,  T .  H .  E v a n s  und H. 
Hibbert,  J .  Amer. Chem. Soc. 66, 41 (1944). 
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ausfiel, also nicht eine vollkommene Zertr/immerung in kleine Bruch- 
stiicke zu erwarten war, was am besten bei Anwendung gleicher Ge- 
wiehtsmengen Xthanol-Lignin und CrO 3 der Fall war. Die Aus- 
beute an mit Wasser wiederausf/~llbarem Oxydationsprodukt betr/~gt 
v0n 1 g Lignin dann bei acetyliertem Ausgangsmaterigl durchschnitt- 
lieh 0,6 g, bei methyliertem -4thanol-Lignin 0,8 g. Sie ist unabhs 
davon, ob bei Zimmertemperatur (2~ Stdn.) oder am Wasserbade (10 bis 

.15 Min.) oxydiert wurde, doch ist es vorteilh~ft~ die Zugabe der 
Chroms/s unter Kiihlung vorzunehmen, da die Reaktion sonst zu 
heftig einsetzt. Wird das Chroms/~ureanhydrid in Intervallen yon 2r Stdn. 
in kleinen Portionen zugefiihrt, so sinkt die Ausbeute an mit Wa.sser 
wieder ausf/s Ligninsubstanz ab. Ebenso sind nach einer Wieder- 
holung der Oxydation unter gleichen Bedingungen an ausgefi~lltem, 
schon einmal oxydiertem Lignin. dann zwei Drittel des Materials nieht 
mehr mit Wasser fgllbar. Jede Oxydation macht also das 5'iaterial 
immer weniger best~ndig gegen weitere Oxyda$ionen. 

Die Aufarbeitung der Oxydationsans/s wurde naeh dem oben- 
stehenden Schema (Tafel 2) durchgeffihrt. Da wir feststellten, dab schon 
in den Oxydationsmutterlaugen etwas Vanillins/~ure vorhanden ist, 
wurden 10rinzipiell alle Fraktionen zuerst peinlichst durch Extrakt ion 
entweder mit Xther oder Bicarbonatl5sung frei yon Vanillinsiiure gemacht. 
Nach den entwickelten Gedankeng/~ngen mii~te zumindest ein Tell 
der Vanillinsaure vorerst als Ester vorliegen und erst durch Verseifung 
frei werden; allerdings nut, wenn der Guajacylrest endst/~ndig in c~- Stellung 
als Substituent an einem Cumaronkern sitzt. Tafel 1 (AII) .  

Ob die in der Mutterlauge (X) yon vornherein vorhandene, iibrigens 
kleine Menge Vanillins~ure (XIV) dutch Umesterung oder Verseifung 
w/ihrend der Oxydation entstanden ist oder iiberhaupt in anderer Bindung 
vorlag, ist nicht zu entscheiden. Die Hauptmengen Vanillins~ure, die 
bei der Aufarbeitung gefunden wurden, sind jedenfalls erst nach alkalischer 
Verseifung yon vorher vanillinsgnrefrei gemachten Fraktionen (VIII, 
IX und XVI) entstanden. Die aus 1 g Methanol-Lignin erhaltenen Mengen 
sind an und fiir sich klein (zirka 0,02 g), offensichtlich noch hSher 
molekulare Anteile sind in gr5Berer Menge vorhanden. Dies sprieht 
ffir keine gleichm/il3ige Cumaronverkettung, sondern i'/ir Fall C oder 
f/Jr eine Weiterkondensation (kern--> aliphatisehe Seitenkette). 

Anzeiehen fiir das Vorliegen komplizierter Vernetzungen sind Benzol- 
polyearbons~uren, die in allerdings undurehsiehtiger l%eaktion bei 
alkalischer Druekoxydation yon Lignin sehon vor langer Zeit yon 
F .  F ischer ,  H .  Schrader  und A .  F r i e d r i c h  ~ gefunden wurden. Solche 
Benzolpolyearbons~iuren, n/~mlieh Pyromelliths/~ure und Benzolpenta- 

9 Abh. Kohle 6, 1 (1923). - -  H .  Schrader, ebenda 6, 27 (1923), 
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earbons~ure,  wurden  aber  vor  ku rzem aueh yon D. E.  Read und  C. B. 
Purves 1~ bei  der  P e r m a n g a n a t o x y d a t i o n  yon sehr sehonend mi t  P e r j o d a t  
herges te l l tem Lignin  un te r  den Bruehs t i i eken  ident i f iz ier t .  E ine  
sekundgre  - - C - - C - K o n d e n s a t i o n  mi t  dem K e r n  is t  bei  diesen Bedingungen  
wohl  sehr  unwahrseheinl ieh .  

Die  Tats~ehe,  dab  bei  unseren  Versuehen  ein Teil  der  Vanil l in-  bzw. 
Vera~rums~ure ers t  naeh  Verseifung f re igemaeht  wird ,  spr ieht  aber  
jedenfal ls  dafi ir ,  dag  in den Alkano l -L ign inen  tei lweise ein Cumaronsys t em 
vorl iegt .  

Experimenteller Teil. 
Methyliertes Athanol.Lignin (2Fichte) : Nach H. Hibbert 11 hergestelltes 

~ thanol-Lignin  wurde in alkalischer L6sung mi t  I ) imethylsulfat  methylier t .  
Alkoxylgehalt  des Endproduktes  (ber. als - -OCtt3)  28,9%. 

Acetylierung yon Methanol-Lignin (Fiehte): Das wie oben hergestellte 
Methanol-Lignin wurde erseh6pfend mi t  ~%her extrahiert .  Der untSsliche 
Anteil  (12 g) wurde mi t  einer Misehung Essigs~iureanhydrid-Pyridin (1-1 ,  
40 ecru) 2 Stdn. am Wasserbade erhitzt,  naeh 12stiindigem Stehen bei Zirnmer- 
temp. in Wasser  gegossen und 2real aus Eisessig umgefiillt. Ausbeute 14,4 g. 

O x y d a t i o n e n .  

Die Oxydat ionen wurden in ehroms~iurebest~ndigem Eisessig ausgefiihrt. 
Das methyl ier te  ~thanol-Lignin,  das sehwer 16slieh ist, wurde in Suspension 
bei Siedehitze oxydiert .  D u t c h  den Kiihler wurde portionsweise innerhMb 
yon 2 Stdn. festes CrO 3 (flit I g Ligninpr~parat  1 g) zugeftihrt, das naeh 
und naeh dutch  den kondensierenden Eisessig gel6st und hineingespiilt  wurde. 
Nach Einengung auf 10 ecru wurde der Ansatz samt etwas ungel6ster Substanz 
in 300 eem Wasser  gegossen und der Niedersehlag naeh Absaugen und 
Wasehen bei 80 ~ im Vak. .getroeknet .  Ausbeute 0,8 g. Es wurde pro Charge 
nieht  mehr als 1 g Lignin oxydiert .  

Das aeetyl ierte  Methanol-Lignin ist in Eisessig leicht 16slieh, so daf~ aueh 
in der K~ilte gearbeitet  werden kann.  Das CrOa wurde dann so zugefiihrt, 
dal? 1 g davon, in Wasser-Eisessig 1 : 1 gelSst, unter  K/ihlung in die L6sung 
yon 1 g Lignin in 5 cem Eisessig eingetropft  wurde, wobei nichts ausf~llt. 
Nach 30 bis 40 Stdn. Stehen bei  Zimmertemp.  ist die Chroms~ure verbraucht ,  
doeh arbei te ten wir nach 48 Stdn. auf. Naeh Eingiegen in Wasser  be%rug 
die Ausbeute an gef/illtem, gewasehenem und getroeknetem Produkt  yon 
1 g Lignin 0,6 g (I). 

Um den gelSsten Anteil  zu isolieren, wurde die L6sung (X) 12 Stdn. mi t  
~i_ther extrahiert ,  worauf der _~ther und der Eisessig im Vak. abdesti l l iert  
wurden. 

Aus Ii Ans~tzen zu je I g erhielten wir ungef~ihr 1,23 g eines braunen 
z~hfliissigen Oles (X[I). Ein kleiner Tell von (XII) wurde im Vak. bei 130 
bis 140 ~ (0,I Hg ram) sublimiert. Es bildete sieh eine geringe lY[enge eines 
Sublimats, das zum Gro~teil aus VanillinNiure hestand, der etwas Oxals~ure 
beigemengt war. Diese Vanillins~iure war also sehon w~hrend der Oxydation 
abgespalten worden. Der Hauptteil yon (XII) wurde deshalb mehrmals 

io D.E. Read und ~. B. Purves, J. Amer. Chem. Soc. 74, 120 (1952). 
11 A. B. Cramer, M. J. Hunter und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soe. 61, 

513 (1939). 
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mit  NatICOa-L6sung digeriert, bis eine kleine Probe yon so behandeltem 
Material sich als frei yon Vanillins~ure bzw. sublimierenden Substanzen 
erwies, tI ierauf wurde mit  verd. alkohol. KOH (2 g KOI-t, 15 ecm CI-faOH, 
15 eem tI~O) pro 2 g Material 1 Std. lang am %Vasserba,d erhitzt und naeh 
Abdestillieren des Alkohols mit  tIC1 sehwaeh angesi~uerto Die w/*tar. L6sung 
wurde ohne giieksieht auf kleine N[engen ausgefMlener Festsubstanz aus- 
gefithert. Aus dem fl.therr/ickstand sublimierte Vanillins/~ure (XVI). 

Die aus dem Oxydationsansatz dutch Wasserzusatz erhaltene F~llung (I) 
wurde his zum konstanten Gewieht mit  Nther extrahiert. Der l~/iekstand (II) 
war daher naturgem/il~ freivonVanillinsgture. De r inNthe r  15sliehe Anteil (III) 
- -  ein hellbraunes O1 - -  wurde in der gleiehen Weise wie oben angegeben, 
mit  NaHCO 3 yon Vanillinsi*ure befreit. Die Verseifung und die weitere 
Verarbeitung gesehah nach Schema Tafel 2. In  beiden F~llen fand sich 
die Vanillins~ure erst naeh der Verseiftmg und  weitaus die t Iauptmenge 
in dem i~therlSsliehen Anteil der Ffillung (IX). 

Zur  Durchf i ih rung  der Arbei t  wurden yon der Osterreichischen Ge- 
sellschgft ffir Ho]zforschung ~iit.tel zur Verffigung gest.ellt, woffir ~uch 
hier bestens  gedankt  sei. 


