
Uber die Isolierung definierter Guajacylpropanketone 
aus Fichtensulfitablauge. 

Von 

K. Kratzl und E. Klein. 

Aus dem I. Chemischen Labora tor ium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt  a m  13. J u l i  1955.) 

Nachdem auf papierchromatographischem Wege aus tech- 
nischer Fichtensulf i tablauge die durch Athanolyse entstandenen 
Guajacylpropanketone (, ,Hibbertsche Bausteine") nachgewiesen 
wurden, gelang die pri~parative Iso~ierung und Identifizierung 
yon a-J~thoxypropioguajakon, Vanflloylacetyl und Guajaeyl- 
aceton neben Vanillin. Diese stellen unseres Wissens die ersten 
definierten PhenylpropankSrper  dar, die aus tier Ligninsulfos~m'e 
erhalten wurden. Die 1Kengen sind wesentlich geringer als bei 
I-Iolz und betragen, bereehnet auf Klasonlignin mit  15,3% 
Methoxyl,  etwa 10 bis 15% der bei der ~ thanolyse  des Fichten- 
holzes anfallenden Guajaeylproloanketone. 

Als ~r wurde die Guajacylaeeton-a-sulfos~ure 
athanolysiert .  Sie ergab Guajaeylaceton und etwas Vanilloyl- 
aeetyl. Die Sulfogrulope wird hier leicht abgespalten im Gegen- 
satz zur isomeren Propioguajakon-c~-sulfos~ure. Ein analoges 
Verhalten wurde unter  ~[hnlichen Bedingungen schon fr'tther 
beobachtetL Die yon E.  Ad ler  1 dargestell te Guajaeylglycerin-c~- 
sulfositure gab unter  diesen milden Bedingungen keine Ent-  
sulfitierung und daher auch nicht  die definierten Guajaeyl-  
propanketone.  Zur Abspal tung dieser Su]fogruppe sind hShere 
Salzs~turekonzentrationen notwendig. 

Die Fichtenl igninsul fos~ure  is t  wie das  Lignin  ein polyme~es Guaj~cyl-  
p ropander iv~ t .  Die Sul fogruppe  di i r f te  nach  den Arbe i t en  der  schwedi- 
schen Au to ren  E .  A d l e r  und  B .  O. L i n d g r e n  1 in  ~-Ste l lung zum Phenyl -  

1 E.  Ad ler  u n d  S.  Yl lner ,  Svensk t)apperstidn. 57, 78 (1954). - -  E .  Adler,  
B .  O. L indgren  u n d  U. Saed~n, ibid. 55, 245 (1952). - -  E .  Adler  und S. Yl lner ,  
Acta Chem. Scand. 7, 570 (1953). - -  B . O .  Lindgren,  ibid. 3, 1011 (194:9); 
Svensk Papperst idn.  55, 78 (1952). 
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kern stehen. Definierte Phenylpropanderivate aus Ligainsulfos~ure 
shad unseres Wissens bisher nieht isoliert worden, wohl aber Spal t .  
produkte, die einen SeMug auf das Vorhandensein soleher Gruppierungen 
zulassen, 

Durch die alkalische SpMtung z. B. kormte Vailillin und AeetMdehyd 
iso]iert werden 2, wobei dig Struktur der Seitenkette einer Coniferylaldehyd- 
hydrosulfoss festgelegt wurde, die allerdings mengenm~Big yon 
untergeordneter Bedeutung ist. Aueh durch das Studium der Ph]oro~ 
ghaein-Salzs~ure-Reaktion nach alkalischer Spaltung yon Sulfit, w u r d e  
das Vorhandensein einer Coniferyl~ldehydhydrosnlfos~urestruktur na.ch- 
gewiesen a. Da:neben gibt kS aueh polymere Antefle, die diese beiden 
Spaltprodukte ergeben% 

Die ~thanolyse des Holzes nnd Lignins liefert etwa 10~ definierte 
PhenylpropankSrper 4. Ligninsutfos~,ure ~v-arde nur in wenigen Ver- 
suchen der Behandlung mit  Mkoho]iseher SaIzss unterworfen 5, wobei 
eine starke Zun~hme des Alkoxyls lestgestellt wurde. Ein Teil des auf- 
genommenen Alkoxyls kann dureh verd/irmte Saute wieder abgespalten 
werden 5. PhenylpropankSrper wurden bisher auf diese _Art nieht auf- 
gefunden. 

Da wit naeh A usarbeitung einer papierehromatographisehen Method e ~ 
zum Naohweis der definierten Guajaeylpropanketone ( , ,Hibbertsche 

Bausteine") auch in Ligninsulfosgureprgparaten diese naehweisen koimten 
und so einen qualitativen Naehweis geiiihrt batten,  war es notwendig, 
diese aueh prgparat iv zu isolieren und ihre Mengen in Form kristallisierter 
Verbindnngen (Derivate) zu bestimmen. 

Schon bei der papierohromatographisehen Aufarbeitung war uns auf- 
gefallen, dab versehieden hergestellte Troekenpr/ip~rate ans teehnisehen 
Sulfitablaugen versehieden starke Fleoke zeigten. Es wurden deshalb 
mehrere Isolierungs- und geinigungsmethoden mit  papierehromato- 
graphisehen Methoden iiberpriiit. 

Die l~esultate der ~thanolyse sind in Tabelle 1 enthalten: 

2 K.K~'atzl ,  Exper. 2, 469 (194L6); Mh. Chem. 78, 173, 392 (1947). - -  
K .  Keatzl  und F.  Rettenbache, r, Nh. Chem. 80, 622 (1949). 

a E.  Adler mad L.  Elbner, Aeta Chem. Seand. 2, 839 (t948). - -  E. Adler, 
K .  J .oB]5~quis t  u~td S.  J~d.ggroth, ibid. 2, 931 (1948). 

4 A .  B .  Ce'a~ner, M .  J .  Hunter  nnd  H .  Hibbert, J. Amer. Chem. Soe. 61, 
509 (1939). - -  /3. Brgctcr~n.n, W .  -L. Ha.wl~ins und H.  Hibbe~'t, ibid. 6~, 2149 
(1940). - -  E .  West, A .  S.  MacZnnes  und H.  Hibbeet, ibid. 65, 1187 (1943). - -  
Siehe aneh iF. E .  B,raun8, The C1aemistry of Lignkn, S. 465--479. New York: 
Academic Press. 

E.  G. K ing ,  _~. E .  Brauns  und  H .  Hibbe.rt, Ca nad. J. l~es., Sect. ]3 lg, 
88 (1935). - -  C. Kullgren, Svensk Kern; Tidskr. 44, 15 (1932); 49, 65 (1937). 

K .  K~'atzl und W. Schweers, Mh. Chem. 85, 1046, 1t66 (1954); Chem. 
Ber., im Druek. 
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T a b e l l e  1. 

~ e n g e  )[ thanolysen- ! 
Material  61 a m  7-Sta r t  ~ I I I  I I I  IV  

Ablauge rob . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ablauge dialysiert . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ablauge entkalkt mit Na2CO 3 . . . . .  
Ablauge entkalkt mit Na2CO 3 und 

dialysiert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ablauge entkalkt mit (NI-I4)2COa... 
Ablauge entkalkt mit (NH4)2CO 3 und 

dialysiert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ablauge chinolingef~llt . . . . . . . . . . . .  
Ablauge ehinolingefgllt und dialysiert 
Ablauge entsalzt mit Ionenaustau- 

scher . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I Vanillin, 
I I  ~-Nthoxypropioguaj akon 

I I I  Vanilloylaeetyl, 
IV Guajaeylaeeton. 
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Es zeigte sich, dab die mit  Na t r iumkarbona t  entkalkte  und dialysierte 
Ablauge ifir die pri~parative ~ thano lyse  besonders geeignet erscheint. 
Hierbei werden sicher schon beim Entka lken  (Adsorption), abet  ~uch 
dnrch die ansehlieBende Dialyse betr/~chtliche Anteile entfern~. Neben 
Zuekern, Urons/iuren und anorganischen Ionen  sind es auch nieder- 
molekulare Ligninsulfos/iuren. 

Aus 36 1 teehniseher Sulfitablauge konnten so nur 1615 g Troekenrfick- 
stand gewonnen werden, es war somit fiber die Halfte der Trockensubstanz 
dutch diese Reinigungsmethode verloren gegangen. Die Analysenwerte 
dieses Troekenriickstandes waren: 8,3% Asche, 6,00/0 S, 10,3~ 3. 

1580 g wurden mit 10,5 1 einer 4,5%igen absol.-alkohol. Salzs~iure 48 Stdn. 
im CO2-Strom gekoeht. Es bleibt ein Rfiekstand, der folgende Analysen- 
werte zeigt: Asehe 9,2%; S 5,57~o; OCH 8 14,2%. Die weitere Aufarbeitung 
erfolgte analog der Vorsehrift H .  Hibber t s  4. Naeh Einengen mad AusgieBen 
in Wasser fiel ein Niederschlag aus, dessen Analysenwerte waren: Asehe 0%; 
S 4,57%; OC~II~ 15,63%. Die w/iBrige LSsung wurde mit Benzol extrahiert 
und der Extrakt  ira Vakuum (CO2) eingedampft. Es hinterblieb 19,8 g 
rotes 01 (A). Beim Ans/~nern der w/~Brigen L6sung f/~llt ein weiterer Niedersehlag 
aus, der folgende Analysenwerte ergab: Asehe 0%; S 2,35%; OCH~ 17~o. 

Die Niedersehl/ige zeigan also hohen Alkoxylgehalt .  (Das Alkoxyl  
wurde auf OCH 3 bereahnet,  und  kann  teflweise auah aus ~ thoxy lg ruppen  
stammen.)  I n  Ubera ins t immung mit  dan bisherigen Beobaehtungen 5 
diirfte somit auah hier eine Alkylierung der Sulfosgure be§ der Alkoholyse 
eingetreten sein. 

Naeh  Umf~llen des uus dam Benzolextrakt  gewormenan 01es (A) 
aus Aaeton-Petrolgther  wurde es yon  Harzantei len abgat rennt  und im 
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t I o c h v a k u u m  dest i l l ier t .  Das  Des t i l l a t  wurde  in Benzol  gel6s~ und  mit 

Nat r iumbisu l f i t ,  N a t r i u m b i k a r b o n a ~  und  Na t ron l auge  extrahier~.  Be im 
Ans~uern  der  in M k a l i  15sliehen Frak~ion  fiel ein ~)1 an, das  . H i b b e r t  

nieh t  beobaehte~e u n d  das  aueh bei  e inem analogen Versueh an  t Io lz  
n ich t  gefunden  wurde .  

T a b e i t e  

I I  Fieh~enligninsulfos~ure . . . . . .  
1580 g en~spreehen 1065 g 

, ,Klasonlignin"* . . . . . . . . . .  

III Fiehtenholzmehl . . . . . . . . . . . .  
450 g entspreehen 129 g 

Klasonlignin . . . . . . . . . . . . .  

IV Fichtenholz nach H g b b e r t  ~ . . .  

828 g entspreehen 237 g 
I~Iasonlignin . . . . . . . . . . . . .  

Dest]11iertes (31 

t 

g % g i % 

9,5 2,0 

0,9 

: 1 5 , 0  

14,2 

13isutfitfraktion Bikarbonat- 
fraktion 

2,31 

1,64 0,15 

g % 

0,09 

0,19 0,008 

0,26 

0,21 

0,35 

* Der seheinbare t~lasonligningehalg wurde als reine Vergleiehszahl 
aus dem Methoxylgehalt  bereehnet (Klasonlignin 15,3% MeghoxyI); wobei 
hier wie tiblieh etwa 10% Fehler  anzunehmen is~, da aueh methoxylhal t ige 
Kohlehydrate  anwesend sere kSnnen. 

Aus der Bisulfi~fraktion wurde das Vanil loylaeetyl  naeh I-Ioehvakuum- 
destillaf.ion ~md Umkris~allisieren in einer ~N[enge yon 0,9 g gewonnen. YVeiters 
wurden aus dieser Fraktion 0,16g kristMlisier~es Vanillin erhalten, sowie 
0,09 g Guajaeylaceton gewonnen, das als Thiosernicarbazon identifizier~ 
wurde. 

Aus der Mkalisehen Frak t ion  ~ a r d e n  1,17g c~-N~hoxypropioguNakon 
erha, l~en. I)ieses stetl~ ein ~)1 dar  ~md wurde mi t  2,4-Dinitrofluorbenzol in 
den entspreehenden krist.allinen Diphenylfi.ther fibergeftih~% der bei 102 ~ 
sehmilzt,. 

CisI-I18Oslg 2 (390,34). Ber. C 55,38, t I  4,65, OCI-I~ 16,50. 
Gel. C 55,61, I-I 4,74, OCI-I 3 16,35. 

Der analoge Diphenyt~ther des Propioghajakons hat~e den Sehmlo. 146 
bis 147 ~ 

C16I-I1~O7N 2 (346,9,9). Ber. C 55,46, I-I 4,07, N 8,09, OCI-I a 8;96. 
Gel. C 55,34, I{ 4,21, N 7,81, OCI-I a 9,20. 

Alle aufgefundenen K6rper  win'den dureh Misehsehmelzpunktsproben 
mit  den synthetiseh gewonnenen I~einsubsta.nzen identifiziert sowie aueh 
noeh dureh den P~fAVert gekennzeiehnet. Aus der alkalisehen Frak t ion  
konnte aufler c~-Nthoxypropiogu~jakon dutch I4oehvakuumdesgillation (t00 
bis 130~ Tort) ein gelbes l)l erhMgen werden, das teilweise kristallisierge 
und dessen Zuorclnmlg noeh aussgeh~. 
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In der Tabelle 2 sind die Ausbeu~en der definierten K6rper, die so aus 
Fieh~enligninsutfos~ure erhalten warden, den yon uns aus einer analogen 
Aufarbeitung yon 450 g entharztem Fieh~enholzmehl gewonnenen Mengen 
gegeniibergestellt. Sie wurden aul~erdem in Zeile 4 mi~ den yon E. West, 
A. S. Mae lnnes und H. Hibbert ~ erhaN~enen Ergebnissen vergliehen. 

2.  

Alkali- 
fraktion 

N e u t r a l -  
f rak~ ion  

g % g % g % 

3,7 0,88 i 

0,35 1,4- 0,08 
6,6 

1.8 o,1 

[1,8, [o,2 7 
I 5,5 [ 0,761 ! 0,1 

I Vanillin 

I o,16 i [ 

0,17 

II llI IV 

I I 

] 
1,17 0,87] 0,09 

0,11 0,08 

1,5 0, 0 - ~ -  -- 

o,13 i ,1 [ . . . .  o,21 ] - 

0,46 0,25 

0,12 i 1,26 0,19 I 0,11 

R---CHO R ~ H O ~ - " ) ~  

OCII~ 

I I  a-X~hoxy~ropioguajskon R--CO~CH(OC2Hs)--CH 3 
HI  Va.niiloylacetyt R--CO--CO--CII, 
IV Guajacylace~on I~--CH2--CO--CIt ~ 

0,008 

0,10 

Trotz der verlustreiehen Aufa, rbeitung zeigte die yon uns dutch, 
gefiihrte Xthanolyse des Fichtenho]zes eine gute ~bereinstimmung in 
quan~it~tiver Hinsieht mit den Resultaten H. Hibberts and Mitarb. 4. 
Berechnet auf Klasonlignin mit 15,3% 0CH s liefert die Ligninsulfosgure 
allerdings wesentlich geringere Ausbeuten an definierten Stoffen. s tar t  
1,57~ werden nar  0,21% erhalten; jedoch ist bier die Aufarbeitung 
noch verlustreicher, da yon bisher an Holz nicht erhaltenen Fraktionen 
getrenn~ werden muBte. Dies war uns sehon bei der papierchromato- 
gr~phisehen Trennung aufgefa.llen% 

Eine weitere Fra, ge ist., ob die Hibbertsehen Bausteine aus suliitierten 
oder niehtsalfitierten Einheiten sta,mmen. Um dieser Frage modetlm~Big 
ngher zu koramen, h~ben wir einige Modellsubst~nzen den an~logen 
X~hanolysebedingungen unterworfen nnd papierchromatographisch auf- 
gearbei~e~. Weitere 1VIodellsubstanzen sind in Arbeit. 

Befinde~ sich die Sulfogruppe in cr zum Xern und eine~ 
Carbonylgruppe (b), wird sie bei der Xthanolyse ~bgesp~lten. Das Haupt- 
produkt ist das entspreehende Phenylaee~onderiva~, im Falle der Guajacyl- 
~eeton-a-sulfosgure das Guajaeylaceton. In friiheren Versuchen wurden 
yon A. v. Wacek und K. Kratzl bei der Phenytace~on-~-sulfosgure eine 
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Tabel le  3. 

a) Propioguajakon- a-sulfosfiure 

t tO<- - -~ - -COCHCH 3 

OCIt 3 S03I-I 

b) Guaj~eylaeeton- ~-sulfos~ure 

t t 0 ~ - > - - - C t t C O C H ~  

0CH3 S0~H 

e) Guaj aeylglycerhl, c~-sulfosfim.e 

0CJ4 a S03H 
mit 3~oiger alkohol, tICt . . . . . . . .  
rni~ 9~oiger alkohol. I-IC1 . . . . . . . .  
mit 25~ alkohol. I-ICI . . . . . . .  

I II 

§  - 
! 

+ ? ~  + 
~ + + +  + ? ~  

I l l  IV 

+ § 

+ 
§ + + 

+ + + +  

+ + +  

analoge Abspaltung festgestelltL Allerdings wurde in dieser Arbeit nicht, bei 
den milden Bedingungen der Hibbertsehen 2~tha,nolyse ge~rbei~et. Ist die 
Stellung yon Sulfogruppe und Carbonylgruppe vertausct/t (a), trite so keille 
Entsulfitierung und Bildung der Hibbertsehen Bausteine ein. Diese beide~l 
Modellsubstanzen haben konstitutionsehemiseh ungergeordnete Bedeutung. 
Heute wieh~ig erseheint Modellsubstanz (e), da E.  A(ller und ~Iitarb. i 
gezeigt haben, d~13 Gnajacylglyeerin bei Sulfitierungsbedingungen hi (e) 
iibergeht. Gua, jgeylgtyeerin gibg naeh den Uatersuehungen E.  Adters 1 bei 
derXthanolyse die Hibbertsehea Ketole. Die Guajaeylglyeerin-c~-sulfosiure 
wird bei der Xthanolyse mit 3~ absoh-alkohol. SMzs~ure nieht in 
diese iibergeftihrt. Sehon mit 9% iger, abet in noeh vial ausgepr/iggerem 
l{a,!3e mi~ 25~ absol.-alkohot. Salzsgure finde~ eine Entsulfitierung 
und tJberftihrung in die Hibbe~'tschen Ba,usteine s~a~t. 

Es muB weiteren M'beiten iiberlassen bleiben, zu entseheiden, ob 
die Hibbertsehen Bausteine aus der Ligninsulfosi~ure aus sulfonierten oder 
niehtsutfonierten Anteilen des Lignins stammen. Eine Abspaltnng der 
Sulfogruppe aus der Sei~enkette fettaromat.ischer Sutfos~uren ist abet, 
wie die lKodellversuehe zeigten, prinzipiell mSglieh. 

Nihere experimentelle Angaben linden sieh in der Dissertation 
E. Klein,  Universit~tt Wien 1956. 

Der 0sterr. Ges. fiir Holzforsehung sei fiir die Bereits~elltmg der 
Mittel aueh an dieser Stelie bestens gedanl~. 

7 A.  v. Wacek und K.  Kratzl, Cellulosechem. "20, 110 (1942). 


