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In einer frilheren Mitteilung wurde iliber die Isolierung von
Abbauprodukten aus der Acidolyse (0.2M HC1 in Dioxan - Wasser
931, 4 Stunden am Riickfluss) von Bjdrkmanlignin berichtet?, durch
die auf das Vorkommen der Strxukturtyps IV und/oder dessen Vor-
stufe III im Lignin geschlossen werden konnte. Etwa gleichzeitig
wurden von H.N1m22 Verbindungen des Strukturtyps IV bei der milden

Hydrolyse von Buchen- und Fichtenholz erhalten.
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Fir die Entstehung der 1,2-Diarylpropanstruktur wurde
angenommen1’3(siehe auchu), dass im Verlauf der Biogenese des
Lignins ein Phenoxylradikal (II), welches eine benzylalkoholi-
sche Hydroxylgruppe besitzt, mit einem durch Dehydrierung von
Coniferylalkohol gebildeten Radikal (I) kuppelt. Phenoxylradi-
kale vom Typ II sollten in der Hauptsache durch Dehydrierung
von vorgebildeten p-Hydroxyarylglycerin-f-arylitherstrukturen
entstehen, Das in der (4,8)-Radikalkupplungsreaktion gebildete
Cyklohexadienon III sollte, wie in Formel III angegeben, in ei-
ner protonenkatalysierten Reaktion zerfallen. Wenn diese Auf-
fassung zutrifft, sollten neben Gruppierungen der Struktur IV
Glyceraldehyd-2-arylitherstrukturen (V) entweder als solche im
Lignin vorkommen oder bei der Acidolyse des Lignins aus III
gebildet werden,

Zur Untersuchung des Verhaltens von Gruppierungen des
Strukturtyps V wurden geeignete Modelle dargestellt. Es sind

dies die Verbindungen VI und VII.
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Das Dimethylacetul des 2-{2-Methoxy-lL-methyl-phenoxy)-
j-methoxy-propanal (VI) gab bei der Acidolyse unter obigen Be-

dingungen Methylglyoxal (X) und Kreosol (XI). Dagegem ist die
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Modellverbindung VII, der die Methoxymethylgruppe fehlt, bei der
Acidolyse stabil.’

Es gelang uns nicht, das 2-(2-Methoxy-h—methyl-phenoxy)-
3-hydroxypropanal (VIII) durch basenkatalysierte Aldolkondensa-
tion von VII mit Formaldehyd dnrzustellen. Aus dem Reaktionsge-
misch konnte jedoch durch SHulenchromatographie eine Verbindung
(IX) isoliert werden, die bei der Acidolyse Methylglyoxal und
Kreosol liefert. Das IR-Spektrum von IX weist keine Carbonylban-
de aufj; vermutlich handelt es sich bei Verbindung IX um eine
cyklische Dimerform von VIII, Darauf deutet auch das osmometrisch
ermittelte Molekulargewicht (421, ber. 420.4) hin.,
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Diese Versuche zeigen, dass Glyceraldehyd-2-arylédther-
strukturen (V) bei der Acidolyse in Methylglyoxal und die ent-
sprechende Phenolkomponente gespaltet werden. Bei Vorliegen die-
ses Strukturtyps im Lignin sollte also bei der Acidolyse Methyl-
glyoxal gebildet werden; tatsidchlich liess sich Methylglyoxal
unter den Abbauprodukten aus der Acidolyse von Bjorkmanlignin
nachweisen.

Neutralisiert man nach der Acidolyse des Ligninpriparates
mit Bikarbonatldsung und schiittelt mit Chloroform aus, so findet
man die aromatischen Abbauprodukte fast quantitativ in der or-
ganischen Phase, Die wissrige Phase enthilt die Hauptmenge des
gebildeten Methylglyoxals., Die Gegenwart dieser Verbindung liess

5

sich durch Diinnschichtchromatographie- nachweisen. Als Spriih-
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reagens diente 2-Methylindol in wissrig-alkoholischer HClé.

Aus dem Gemisch der aus der wissrigen Phase erhdltlichen
2,4-Dinitrophenylhydrazone liess sich das Bis-dinitrophenyl-
hydrazon des Methylglyoxals vom Schmp. 3020 (Lit.7 Schmp. 3030)
durch Siulenchromatographie (Kieselgel, Laufmittel CHClB) rein
darstellen.

Zur Ermittlung der Menge des gebildeten Methylglyoxals
wurde das Gemisch der Dinitrophenylhydrazone auf Kieselgel-
platten mit CHCl3 als Laufmittel aufgetrennt und das Bis-di-
nitrophenylhydrazon des Methylglyoxals nach Eluieren mit dem
cleichen Losungsmittel spektrophotometrisch bestimmt,

Nach dieser Bestimmungsmethode gab Bjorkmanlignin aus
Fichte bzw., Birke etwa 0.3 Gew.% Methylglyoxal. Aus der Modell~
verbindung VI wurde unter gleichen Bedingungen etwa 50% der be-
rechneten Menge Methylglyoxal erhalten. Holzmehl (Fichte) und
Lignin-Kohlenhydratkomplex8 (Fichte) gaben, auf den Ligninge-

halt bezogen, etwa dieselbe Ausbeute an Methylglyoxal wie das

Bjorkmanlignin,

Die Bildun; des Methylglyoxals aus der Modellverbindung VI

bzw. aus dem Lignin verliuft mit anniihernd derselben Geschwindig-

keit.

Mit den vorliegenden DIrgebnissen ist unseres Erachtens der
Nachweis erbracht, dass im Lignin Glyceraldehyd~2-arylitherstruk-

turen (V) entweder als solche vorkommen, oder in Form der Vorstu-

fe IIT, aus welcher bei der Acidolyse Strukturen vom Typ V -

neben der Diarylpropandiolstruktur IV - gebildet werden,
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Adler9

fand Methylglyoxal als Komponente der Sulfitablau-
ge. Neuere Untersuchungen Laben ergeben, dass sowohl Fichtenholz
wie auch Bjorkmanlignin (Fichte) bei der Sulfitkochung etwa 0.3 %
Methylglyoxal liefern1o. Diese Ergebnisse zeigen, dass auch das

in der Sulfitablauge gefundene Methylglyoxal aus dem Lignin

stammt,

Herrn Prof, Dr. L, Adler danken wir filir wertvolle Dis-
kussionen und freundliche Anteilnahme an dieser Arbeit.

Cellulosaindustrins stiftelse for teknisk och skoglig

forsknings samt utbildning sei fiir die Gewidhrung cines Forschungs-

beitrages bestens gedankt.
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