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HORST NIMZ 

Uber die milde Hydrolyse des Buchenlignins, I1 1) 

Isolierung eines 1.2-Diaryl-propan-Derivates und seine 
hrfuhrung in ein Hydroxystilben 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitiit und dem 
Forschungsinstitut fur die Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg 

(Eingegangen am 27. MHrz 1965) 

Aus dem durch Perkolation von Buchenholz mit Wasser bei 100" erhaltenen 
Hydrolysat wird 1.2-Bis-[4-hydroxy-3.5-dimethoxy-phenyl]-propandio~-(l.3) (4) 
isoliert. Seine Struktur wird bewiesen. 4 ergibt bei der Alkalibehandlung 4.4'- 
Dihydroxy-3.5.3'.5'-tetramethoxy-stilben (5). Damit werden erstmals I .2-Diaryl- 
propan-Einheiten irn Buchenlignin nachgewiesen. Aus dem bekannten Befund, 
daR bei der Alkalibehandlung von Fichtenlignin ebenfalls ein Hydroxystilben 
entsteht, wird auf das Vorkommen derselben Struktureinheiten im Fichtenlignin 
geschlossen. Die Bildung von Lignineinheiten mit 1.2-Diaryl-propan-Struktur 

nach dem Mechanismus von Freudenberg wird erbrtert. 

' 

1939 haben Richtzenhain und v. Hofe 2) aus alkalisch behandelter Sulfitablauge 
4.4-Dihydroxy-3.3'-dimethoxy-stilben (3) erhalten, das spater auch durch direkte 
Behandlung von Fichten-, Kiefern- und Buchenholz mit he ikr  Alkalilauge isoliert 
werden konnte3.4). Dagegen gab losliches Lignin nach Brauns aus Fichtenholz kein 
Stilben4). In neuester Zeit hat Lundquist3) das Hydroxystilben 3 ebenfalls unter den 
Acidolyseprodukten von Bjorkman-Lignin aus Fichte nachgewiesen. 

Da das Lignin im Holz weder freie noch gebundene Stilbeneinheiten enthalt 2.4, 

nahm Hcgglund an6), d a R  sich 3 beim alkalischen Ligninabbau aus Vanillylalkohol (l), 
einem Hydrierungsprodukt des reichlich auftretenden Vanillins, iiber das Chinon- 
methid 2 bildet : 

HO+HzoH -H,O_ QcH2 - H p H = c H Q o H  

C HsO C HjO C HS OC HS 

1 2 3 
Dieser Bildungsmechanismus kann nicht mehr aufrecht erhalten werden, nachdem 

Sohn und Munder4) aus einer Sulfitablauge, die mit Dimethylsulfat methyliert worden 

I )  I. Mitteil.: H. Nimz, Chem. Ber. 98, 3153 (1965). vorstehend. 
21 H. Richtzerrhain und C.  Y. Hofe, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1890 (1939). 
3) ZeNstoff-Fabrik WaMhof (Erf. A .  W .  Sohn). Dtsch. Bundes-Pat. 1002753 und 1003206 

(1957), C. A. 53, 18484 (1959); J.  Tanaka und T. Kondo, Mokuzai Gakkaishi 5, 105 (1959), 
C. A.53,22919 (1959); Parupu Kami Kogyo Zasshi 11, Nr. 2, 29 (1957), C. A. 52, 6784 
(1958). 

4) A. H'. Sohn und H .  Munder, Holzforschung 9, 161 (1955). 
5)  K. L undquist, Acta chem. scand. 18, I3 16 (1964). 
6 )  E.  Hagglutid, Chemistry of Wood, S. 235, Academic Press Inc. Publ., New York 1951. 
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war, durch Alkalibehandlung ausschlieDlich Tetramethoxystilben (Dimethylather von 
3) erhalten haben. Auch Vanillin und andere monomere Ligninspaltprodukte ergaben 
unter den angewandten Bedingungen kein Stilben 2,4). Es ist daher anzunehmen, daD 
das Kohlenstoffgeriist des Hydroxystilbens bereits im Lignin vorliegt und ein neues, 
bisher nicht erkanntes Bauelement des Lignins darstellt. Dies wird im folgenden fur 
das Buchenlignin bewiesen. 

Wird Buchenholz mit Wasser bei 100' perkoliert und das Hydrolysat einer Gegen- 
stromverteilung unterworfenl), so findet sich in der Fraktion C1) ein mit diazotierter 
Sulfanilsaure intensiv rot kuppelndes Phenol (Phenol 2 in Tab. 219. Etwa ein Drittel 
dieses durch Chromatographie gereinigten Produktes kristallisiert aus waBrigem 
khan01 in farblosen Nadeln vom Schmp. 161'. Der Rest (zwei Drittel) wird beim 
Einengen der Mutterlauge als farbloser Sirup erhalten, der noch etwas kristalline Ver- 
bindung gelost enthalt. Kristalle und Sirup besitzen die gleichen RFWerte, geben die 
gleiche Kupplungsfarbe mit diazotierter Sulfanildure und unterscheiden sich nicht in 
den Analysenwerten ihrer Derivate. Dagegen besitzen die kristallinen Derivate unter- 
schiedliche Schmelzpunkte. Wie auch aus den unten zu besprechenden Ergebnissen 
hervorgeht, handelt es sich um zwei diastereomere Verbindungen. Die Ausbeute an 
beiden Produkten betragt zusammen etwa 0.3% des Buchenholzes oder 1.5% des 
Buchenlignins. 

Aus den Analysenwerten einer Reihe kristalliner Derivate und der Molekular- 
gewichtsbestimmung ergibt sich die Bruttoformel C19H2.408 fur die Stammsubstanz. 
Sie besitzt vier Methoxygruppen, zwei phenolische und zwei alkoholische Hydroxy- 
gruppen. Hieraus und aus den sterischen Eigenschaften kann auf die Struktur 4 
geschlossen werden. 

4 5 

Mit dieser Struktur stimmen das 1R- und das NMR-Spektrum uberein. Ferner zeigt 
das Masseuspektrum des Acetats das zu erwartende Signal fur das Molekulargewicht 
bei 548. Im Massenspektrum der freien Verbindung (4) vom Schmp. 161' fehlte dage- 
gen das Molekelsignal bei 380 Masseneinheiten. Dafur traten drei starke Signale bei 
den Massenzahlen 362, 344 und 332 auf. Das stkkste Signal bei 332 Masseneinheiten 
entspricht einem Hydroxystilben der Struktur 5, das sich aus 4 durch Wasser- und 
Formaldehydabspal tung bildet . Da aukrdem 4.4'-Di hydroxyJ.5.3'. 5'-tetramet hoxy- 
stilben (5) beschrieben ist 7.8), wurde versucht, es auch auf chemischem Wege aus 4 zu 
erhalten. Dies gelang durch Kochen mit 2n NaOH unter Stickstoff. Das erhaltene 
Produkt stimmt in seinen Eigenschaften (Schmp., Rotfarbung an der Luft und Kristall- 

7) H. Richrzenhoin, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 409 (1944). 
8) I .  A. Pearl, J. org. Chemistry 22, 1229 (1957). 
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form) mit der von Richrzenhain7) beschriebenen Verbindung 5 gut iiberein. Damit 
ddrfte die Struktur 4 fur das unter milden Hydrolysebedingungen aus Buchenholz 
erhaltene Phenol als gesichert gelten, obwohl seine Synthese bisher noch aussteht. 

4 darf als ein Bauelement des Buchenlignins angesehen werden und stellt meines 
Wissens den ersten Nachweis einer 1.2-Diaryl-propan-Verkniipfung im Lignin dar. 
Die oben beschriebene Bildung des Stilbens 3 aus Fichtenlignin laRt ferner den SchluD 
zu, daO dieseverknupfung auch im Fichtenlignin vorkommt. Der Beweis muDte aller- 
dings noch durch die Isolierung der entsprechenden Vorstufe erbracht werden. Ferner 
ware zu priifen, ob die seit langem bekanntes) Formaldehydbildung aus Fichtenlignin 
auf diesen Strukturtyp zuriickgefuhrt werden kann. 

CHaOH 
kH 

CHO 

4.""" 
C H30 0 + c H 3 d o c H 3 -  0 4 + 2:;OH 

Rb Rd 

Der Bildungsmechanismus des Lignins nach Freudenberg 10) laRt das Entstehen von 
I .2-Diaryl-propan-Verknupfungen ebenfalls zu. Von Freuaknberg wurde die Betei- 
ligung eines Radikals Rdll) gefordert, obwohl hierfiir bisher noch keine experimen- 
tellen Beweise vorlagen12.13). Bei der Umsetzung von Rd mit einem zweiten Radikal 
(Grenzstruktur Rbll)) entsteht ein dimeres Phenol der Struktur 4. Gleichzeitig erfolgt 
die Abspaltung einer CrSeitenkette als @-Hydroxy-propionaldehyd oder einer ent- 
sprechenden Verbindung der gleichen Oxydationsstufe. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1.2- Bis-~4-hydroxy-3.5-dimethox~~-phenyll-propandiol-( 1.3) (4) 
a) Die milde Hydrolyse von I50 g (Trockengewicht) Buchenholz mit Wasser bei 100" und 

die Gegenstromverteilung des Hydrolysates lieferten 6 Fraktionen (A-F)I). Frakt. C wird 
von Losungsmitteln i. Vak. befreit und der Ruckstand (1.85 g) an einer rnit Dimethylformamid 
vorgesattigten Celluloseaule (3 cm x 88 cm) mit Xylol/Dimethylformamid (4:l Vol.) 
chromatographiert. Die Ermittlung der Fraktionen, die das einheitliche Phenol 4 enthalten, 
erfolgt durch Tupfeln und Papierchromatographie. Der siruptise Eindampfruckstand (475 mg) 
wird in etwa lOccm Athanol/Wasser (9: 1) in der Hike gelbst. Aus dem Filtrat kristallisieren 

9 )  K .  Freudenberg, Chem. Ber. 80, 149 (1947). 
10) K. Freudenberg, Fortschr. d. Chemie Organ. Naturstoffe (Zechmeister) 20, 41 (1962). 
11) Nach einem neueren Vorschlag werden die fruheren Bezeichnungen R8, Rp usw. ersetzt 

durch Rd, Rb usw., da die griechischen Buchstaben a-6 bereits zur Unterscheidung der 
Seitenketten-C-Atome dienen ( K .  Freudenberg, Science [Washington], im Druck). 

12) Nach einer perstinlichen Mitteilung von Herrn Prof. K .  Freudenberg liefert das Dehydrie- 
rungsprodukt (DHP) von [P-W]Coniferylalkohol nach Behandlung mit Alkali, Methy- 
lierung und Oxydation Veratrumsgure von sehr geringer Aktivitiit. Sie kann aus einem 
Guajacylderivat s tamen.  das analog 4 gebaut und entstanden ist. 

13) Nach K .  Freudenberg und B. Lehmunn, Chem. Ber. 96, 1850 (1963), liefert Lignin, das in 
Gegenwart von mittelstandig markiertem Phenylalanin gewachsen ist. gleichfalls eine 
schwach radioaktive Veratrumsiiure. 
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im Eisschrank 161 mg feine Nadeln. die nach zweimaligem Umkristallisieren bei 161" schmel- 
Zen. Die Kristalle sind in reinem Zustand farblos, oft aber in kompakter Form schwach rosa 
gefarbt. Sie sind schwerlbslich in khanol, Aceton oder Wasser, I6slich jedoch in Gemischen 
von Athano1 oder Aceton mit Wasser. 

IR-Spektrum (KBr): 3200-3500, 2920, 1610, 1515, 1460, 1430, 1330, 1220, 1120 und 840/ 
cm. 
C19H2408 (380.4) Gef. C 60.27 H 6.34 OCH3 32.72 

b) Die Mutterlauge des unter a) beschriebenen Kristallisates ergibt beim Einengen 310 mg 
eines farblosen Sirups, der sich chromatographisch von den unter a) erhaltenen Kristallen 
nicht unterscheidet. Das Produkt ist nicht analysenrein, da es noch Spuren von Dimethyl- 
formamid sehr fest halt. 

Ber. C 59.99 H 6.36 4 OCH3 32.63 

Tetraacetat des Phenols 4 

a) 50 mg kristallines Phenol 4 vom Schmp. 161" ergeben mit Pyridin/Acetanhy&id 55 mg 
(76 %) Tetraacetat. Prismen aus khanol/Wasser. Schmp. 169- 170". Das NMR-Spektrum, 
aufgenommen mil dem Varian-A6O-Geriit der Firma Varian Associates in CHCl3 mit Tetra- 
methylsilan als innerern Standard, zeigt Signale bei 6 =: 6.35, 6.05 (Dublett), 4.3 (Triplett). 
3.73, 3.33 (wahrscheinlich Quadruplett), 2.29 und 1.99 ppm in den relativen Intensitiiten 
4 (aromat. Protonen): 1 : 2:l2 (4 OCH3):l: 6 (2 COCH3): 6 (2 COCH3). 

C27H32012 (548.6) Ber. C 59.11 H 5.88 4 OCH, 22.63 4 COCH3 31.39 
a) Gef. C 59.19 H 6.06 OCH3 22.53 COCHJ 31.67 
b) Gef. C 59.01 H 6.09 OCHJ 22.74 COCH3 31.54 

Mol.-Gew. gef. b) 564 (osmometr. in Aceton) 

b) Auf dieselbe Weise aus 160 mg sirupbsem Phenol 4 hergestelltes Tetraacetat schmilzt 

Bis-dinitrophenylather des Phenols 4 
a) Die L6sung von 38 mg des kristallinen Phenols 4 in 2 ccm Dimethylformamid wird mit 

50 mg 2.4-Dinitro-jluorbenzol und 35 mg Natriumhydrogencarbonat 20 Stdn. bei 20" geschiit- 
telt. Danach wird der Eindampfruckstand des Filtrats an einer Kieselgelsiiule (1.2 cm x 
35 cm) mit Benzol/Aceton (3:l Vol.) chromatographiert. Die Fraktionen (je etwa 12 ccm) 
I 1  - 16 enthalten den einheitlichen Dinitrophenyliither und die Fraktionen 19-21 sehr geringe 
Mengen der diastereomeren Verbindung (s. unter b). Der k h e r  wird zweimal aus Essigesterl 
Cyclohexan umkristallisiert. Ausb. 48 mg (67%); feine, blaBgelbe SpieDe vom Schmp. 244 bis 
245". 

bei 11O-Il2". Rhomboeder aus Essigester/Petrolather (Sdp. < 40"). Ausb. 134 mg (58%). 

C ~ I H ~ : N ~ O I ~  (712.6) Ber. C 52.25 H 3.97 N 7.86 4 OCH3 17.42 
OCHJ 17.17 
OCH3 17.15 

a) Gef. C 52.54 H 4.15 N 7.77 
b) Gef. C 52.32 H 4.14 N 7.87 

b) Aus 105 mg sirupthem Phenol 4 werden auf dem unter a) beschriebenen Wege 7 mg Bis- 
dinitrophenylather vom Schmp. 244-245" und 100 mg (51 %) Bis-dinitrophenylather vom 
Schmp. 145 - 148" erhalten. BlaDgelbe, lange Nadeln aus Methanol/Wasser. 

Diacetate der Bis-dinitrophenylather des Phenols 4 

a) 54 mg des Ditiitrophenyldthers vom Schmp. 244-245" ergeben mit PyridinlAcetanhydrid 
52 mg (86 %) feine Nadeln, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus Chloroform/Petrol- 
ather (Sdp. < 40") bei 218-219" schmelzen. 

C3SH32N4015 (796.7) Ber. C 52.76 H 4.05 N 7.02 4 OCH3 15.58 2 COCH3 10.80 
OCH3 15.55 COCH3 1 1 . 0 4  
OCH3 15.79 COCH, 11.08 

a) Gef. C 52.92 H 4.26 N 6.96 
b)'Gef. C 52.98 H 4.27 N 7.01 

Chcmisck Berichre Jahrg. 95 202 
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b) Aus 56 mg Bis-dinirrophenylufher vom Schmp. 145- 148" (s. oben) werden 56 mg (90%) 
Diacerar erhalten. Feine Nadeln vom Schmp. 129- 130" aus EssigesterIPetrolather (Sdp. 
< 40"). 

4.4'-Dihydroxy-3.5.3'.5'-rerfa~erhoxy-sr~/ben (5) : Die LBsung von 400 mg Phenol 4 (kristal- 
lin oder sirup6s) in 20 ccm 2n NaOH wird 6 Stdn. unter Stickstoff riickflieBend gekocht. Nach 
dem Abkiihlen wird mit 2n HzS04 schwach angeauert, der blaBrote Niederschlag abgesaugt, 
rnit Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator unter Stickstoff getrocknet. Das Produkt 
wird zweimal aus Eisessig umkristallisiert. Farblose Rhomboeder, die sich an der Luft rosa 
farben. Ausb. 110 mg (31 %), Schmp. 243-244' (Lit.7): 242"). In den meisten organischen LB- 
sungsmitteln auBer Eisessig tritt schnelle Zersetzung ein. RF 0.49 (Diinnxhicht mit Kieselgel G, 
Merck, und Benzol/Aceton, 3:l). 

Diacetar des Srilbens 5: Aus 95 mg 5 werden mit AcetanhydridlPyridin 107 mg (90%) des 
Diacerafs erhalten. Schmp. 235" (Lit. 7) : 224-226"!). Prismen aus Eisessig. 

C22H24O8 (416.4) Ber. C 63.45 H 5.81 4 OCH3 29.81 2 COCH3 20.67 
Gef. C 63.26 H 5.64 OCH3 29.52 COCH3 21.05 
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