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Reduktive Spaltung von Tortfulvosiiuren n i t  Natrium 
in Pyridin 

Von 

W. Wfldenhain und G. Henseke 
Aus den Lehrstuhl fiir Org~nisehe Chemic der Sektion Chemic 

an der Bergakademie Freiberg/Saehs. 

( Eingegangen am 16. Olctober 1968) 

Fraktionierte Torffulvosguren geben bei der Ntherspaltung 
mit Natrmm in Pyridin in Abhgngigkeit yon der Reaktionszeit 
2,6-Dimethoxyphenol, o-Methoxybrenzeateehin und Diguajaeyl- 
methan, womit die strukturelle Verwandtschaft zum Lignin 
offensiehtlich ist. 

Reductive Cleavage o] Peat FuIvic Acids  by Sodium in Pyridine 

Peat fulvie acids, obtained by fraetionation on ion-exchangers, 
give 2.6-dimethoxysohenol, o-methoxyeateehol and diguaiaeyl- 
methane on ether cleavage with sodium in pyridine in dependence 
Oll the reaction time. The structural relationship to lignin, 
therefore, is obvious. 

Aromatische At.her und Sauerstoffheterocyclen lassen sich mit Natrium 
in Pyridin spMten 1-3. Nach diesem Verfahren identifizierten Haider  und 
M a r t i n  4 in den Spaltprodukten einer Humins~ure aus Epicoceium 
nigrum 2,5-Dimethyh'esorcin und 2,3,5-Trihydroxytoluol. 

Nit Dimethylformamid ( D M F )  an Wofatit E fraktionierte Torffulvo- 
sguren s geben unter analogen Bedingungen lediglich Spuren 10henoliseher 
Subst~nzen. Wird die Rea, ktionsdauer auf 2 Stdn. verkiirzt, so resultieren 
bei der dtinnsehichtehromatographischen Trennung [Kieselgel, Benzol/ 

1 V. Prey, Bet. dtseh, chem. Ges. 76, 156 (1943). 
H. ;l/iusso, U. v. Gizycki, H .  Krdmer  und H. D6pp, Chem. Ber. 98, 

3952 (1965). 
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5 W. Wildenhain und G. Henseke, Z. Chem. 5, 457 (1965). 
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Dioxan/Eisessig (90 : 25 : 4)] zwei auf phenolische Hy&:oxylgruppen 
positiv reagierende Substanzfiecke mit R~-Werten yon 0,69 und 0,86. 
Beendet man die Athersl0altung nach 3 Stdn., clann sind zwei phenolische 
Verbindungen mit RF-Werten von 0,58 und 0,69 nachweisbar. Bei Ver- 
1/~ngerung der Reaktionszeit auf 4 Stdn. lassen sich auf dem Chromato- 
g ramm keine Substanzflecke mehr lokalisieren und aul3erdem werden in 
erheblichem Umfang Harze gebildet. Infolge Schwanzbildung ist eine 
spektroskopische Char~kterisierung der drei phenolischen Verbindungen 
nicht mSglich. Durch kombinierte Anwendung versehiedener Spriih- 
reagentien ~ sind jedoch weitgehende Struktur-Informationen erh/iltlich 
(s. Tab. ]). 

Tabe l l e  1 

Substanzfleck I I I  I I I  
Reaktionszeit (Stdn.) 3 2 odor 3 2 
RF-~%rt 0,58 0,69 0,86 

p-Nitrobenzoldiazoniumfluoroborat 

4-Aminoant4pyrin + t(3[Fe(CN)6] 

4-Aminoantipyrin + Luftsauerstoff ~ 

TeSracyan~thylen 

Tetracyan~ithylen + NaOI-I 

2,6-Dibromchinonchlorimid 
+ 0,0 ln-NaOI-I 

Diphenylpikrylhydrazyl 

TiCI3 + Pyridin + C H 3 0 H  

TIC14 + Pyridin + CHs0H 

TIC13 + CH3OH 

o-Dinitrobenzol 

Bromkresolgrfin 

2,4-Dini~rophonylhydrazin 

rotbraun hellrot braun 
+ + +  + + +  + +  

dunkelbraun + + + ' +  
+ +  

+ +  

violett gTaublau violent 
+ + +  + +  + + +  

dunkelga-fin rotbraun 
+ +  + +  

braun 
+ + +  §  

+ + +  

+ + +  

+ +  

rotbraun 
+ +  

violett 
+ + +  

(in der K~lte) 

+ + + ~ stark posit iv, . + = positiv, + = sehwach positiv. 

6 W. Wildenhain und G. Henseke, Z. AnM. Chem. 229, 271 (1967). 
7 T.  A .  LaRue  und E. R.  Blakley, Anal. Chim. Acta 31, 400 (1964). 
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I I I  zeigt die ffir einwertige Phenole mit freier p-Position typisehen 
F~rbreM~tionen. Tetracya,ngthylen bildet einen violetten ~-Komplex, der 
a,uf das Vorha,ndensein weiterer als Elektronendonator fungierender 
Substituenten hinweist. 2,6-Dimethoxyphenol zeigt ein da,mit iiber- 
einstimmendes chromatographisches Verhalten. Die Identitg~ mit dieser 
Verbindung lgl~t sieh dfinnsehichtchrom~togr~phisch und UV-spekLro- 
skopiseh fiber den 2,4-Dinitrophenylgther belegen [R~ = 0~78 (Kieselgel, 
Cyelohexa, n/Cyclohexanon [1: 1]), Xmax = 226, 246 (8ch.) und 283 nm 
in :~-thanol]. 

I ~drd a,us I I I  durch p~rtielle Entmethylierung gebildet. RF-Wert 
und UV-Spektrum des Bis-DNP-J~thers des o-Methoxybrenzeateehins 
bestgtigen diesen Befund [RE = 0,60 (Kieselgel, Cyelohex~n/Cyclo- 
hexa,non [1 : 1]), )'max = 229, 243 und 282 nm in Atha, nol]. 

I I  sprieht ~uf die fiir einwertige Phenole eha'ra,kteristischen Rea,gen- 
tien an. Die ]u stimmt etwa, mit der des Vanil- 
lins fiberein. Auf Grund des graublauen Tetra,eyangthylen-=-Komplexes 
kann jedoeh ein ghnlieh elektroaffiner Substituent wie die Carbonyl- 
gruppe nieht im ~'Iolekfil vorhanden sein. Das Ansbleiben de," Trieya,n- 
vinylphenola,t-Bildung und die Farbreaktionen mit 4-Aminoantipyrin 
und 2,6-DibromehinonchlorimJd reehtfertigen die Annahme einer p-Me- 
thoxyphenol-Struktur. Dieser widersprieht jedoeh der zu niedrige R~-Wert. 
MSglioherweise ist die Adsorptionsa,ffinit/~t dureh einen dritten Sub- 
stituenten erhSht worden. Wallenberger s beriehtete vor einiger Zeit, 
da,B 4-Amino~ntipyrin a,uch mit Derivaten des 2,2-Di-[p-hydroxyphenyl]- 
propa,ns einen positiven Fa,rbtest ergibt. Wir beoba,ehteten gleiehfalls 
bei den entspreehenden AbkSmmlingen des Diphenylmethans intensive 
l~otfgrbungen. Ann,log rea,giert 2,6-Dibromehinonehlorimid. Von diesen 
Strukturvaria'nten ist 4,4'-Dihydroxy-3,3'-dimethoxy-diphenylmethan mit 
i i  identiseh. Der Beweis wurde dfinnsehiehtehromatographiseh und 
UV-spektroskopisch fiber den Bis-DNP-~ther [RF = 0,91 (Kieselgel, 
Cyelohexan/Oyelohexa,non [1 : 1]), Xmax = 224 nnd 285 nm in Ath~nol] 
gefiihrt. Alle drei Verbindungen lassen sieh naeh derselben Reaktions- 
zeit ~ueh dann nachweisen, wenn der D M F - E x t r a k t  vorher ersehSpfend 
mit  Diazomethan methy]iert wird. Es ist da,her anzunehmen, da,l,~ die 
Hydroxylfunktionen im 2,6-Dimethoxyphenol und Diguajaeylmethan a,us 
Dia.ryIgthel'bindimgen entstanden sind. Mit fortsehreitender Versuehs- 
d~uer erfolgt in zunehmendem Ma~e eine Sp~ltung cler Methoxylgruppen, 
wobei die entstehenden Di- oder gegebenenfa, lls Triphenole vermutlieh 
sekund~ir weiterreagieren. Da, sieh Diguajaeylmethan leieht dehydrieren 
lgl~t, ist neben bifunktionell gtherartig verknfipften Einheiten aueh 
mit dem Vorliegen peripherer, monofunktionell fiber Sauerstoffbrfieken 

s F. T. Walle*zberger, Angew. Chem. 75, 247 (1963). 
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ve rbundener  Chinonmethide in  Torffulvoss zu rechnen,  die erst 
dureh N a t r i u m  in  Gegenwart  yon Pyr id in  reduziert  werden. Nach F r e u -  

denberg und  H a r k i n %  lo sind verwandte  S t ruk ture lemente  auch im 
Lignin enthal ten ,  womit  der genetische Zusammenh~ng  offensichtlieh 
ist. Ebenso  weist 2 ,6-Dimethoxyphenol  auf Lignineinhei ten  der polymeren  
Torffulvos/iuren bin. 

Experimenteller Teil 

2 g fraktionierte Torffulvos~iuren werden mit  2 g Na in 10 ml absol., 
gereinigtem Pyridin 2 bzw. 3 Stdn. unter N~ rfiekflieBend erhitzt. Nach 
Abkiihlen auf R~umtemp. gibt man nacheinander 10 ml Pyridin, 10 ml 
Pyridin/Wasser (3 : t), 10 ml Pyridin/Wasser (1 : 1) und 10 ml Wasser hinzu, 
s~iuert mit  halbkonz. H2SO4 an und filtriert. Das Fil trat  wird zweimal aus- 
ge~thert und die Atherphase eingedampft. Es lassen sich zwischen 60 und 
80 mg l~iiekstand (~_ 3--40/0) auswiegen. 

Zur Diinnsehiehtchromatographie dient Kieselgel G ,,Merck", das 30 Min. 
bei 120 ~ C aktiviert wird. 

Die Darstellung der DNP-J%ther erfolgt naeh der yon Zah~, und [u 11 

angegehenen Vorsehrift. 

V e r g l e i c h s s u b s t a n z e n  

1,3-Dimethoxy-2-[2,4-dinitrophenoxy]-benzol: Sehmp. 162 ~ (Alkohol), 
Lit.~2:167--168 ~ 

C14H12N2OT. Ber. C 52,50, H 3,78, N 8,75. 
Gef. C 52,71, H 3,72, N 8,80. 

1,2-Dimethoxy-3-[2,4-dinitrophenoxy]-benzol, Schmp. 69--70 ~ ( D M F /  
Wasser). 

ClaHl~NuOT. Ber. C 52,50, I-I 3,78, N 8,75. 
Gef. C 52,54, H 3,76, N 8,89. 

2,3-Bis-[2,4-dinitrophenoxy]-anisol, Schmp. 158--160 ~ (Eisessig/Wasser). 

C19H12N4011. Ber. C 48,31, H 2,56, N 11,86. 
Gef. C 48,14, H 2,48, N 12,13. 

4,4"-Bis-[2,4-dinitrophenoxy]-3,3'-dimethoxy-diphenylmethan, Schmp. 
175--176 ~ ( D M F / v e r d .  Essigsaure). 

C27H20~-N74012. Ber. C 54,74, H 3,40, N 9,46. 
Gel. C 54,71, H 3,37, N 9,25. 
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11 H.  Z a h n  und A .  Wiirz,  Z. Anal. Chem. 134, 183 (1951/52). 
12 W.  H.  P irk le  und J .  L.  Zabrislcie, J.  Org. Chem. 29, 3124 (1964). 


