Uber das Bauprinzip der Seitenketten
der Ligninsulfosduren. I.

(Hydrolyseversuche an Modellsubstanzen.)

Aus dem I, Chemischen Laboratorium der Universitit Wien, Organische Abteilung
und Abteilung fiir Chemie des Holzes.

Von K. Kratzl und I. Khautz.
(Eingelangt am 12. Dez:. 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 19. Dez. 1946.)

Die Forschung iiber die Konstitution der Ligninsulfosidure hat bisher
nur iiber die Kernstruktur exakte Ergebnisse gezeigt Man hat nimlich
durch oxydativen Abbau! gegen 20% Vanillin isolieren kénnen. Uber
die Struktur in der Seitenkette ist man {iber Vermutungen nicht hinaus-
gekommen. H. Hibbert? isolierte durch alkalische Hydrolyse der Lignin-
sulfosdure Vanillin und Acetovanillon sowie aus methylierter Ligninsulfo-
sdure Veratrumaldehyd. Er brachte damit den Beweis, daB die Lignin-
sulfosidure eine freie p-stindige Phenolgruppe besitzt. Er vermutet, da
in der Seitenkette unter Abspaltung der Sulfogruppe und Austausch gegen
Hydroxyl ein Aldol entsteht, das sich reversibel in seine Carbonylkom-
ponenten spaltet.

Spiter isolierte er aus dem Holz durch Athanolyse das a-Oxypropio-
guajacon, welches ein Agploin zwischen Vanillin und Acetaldehyd dar-
stellt3. Weiters wurde schon lange vorher von P. Klason* als Baustein
des Lignins der Koniferylalkohol, also ein Koérper mit isolierter Doppel-
bindung in Betracht gezogen. Auch nach den Formelbildern K. Freuden-

U K. Freudenberg, W. Lautsch und K. Engler, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 167
{1940).

2 (. H. Tomlinson und H. Hibbert, . Amer. chem, Soc. 58, 345, 348 (1936). —
H. Hivbert, L. K. Buckland und G. H. Tomlinson,.]. Amer. chem. Soc. 59, 597
(1937). — F. Leger und H. Hibbert, ]. Amer. chem. Soc. 60, 565 (1938).

3 A. B. Cramer, M. J. Hunter und H. Hibbert, ]. Amer. chem. Soc. 61, 509
(1939). — H. Hibbert, ]. Amer. chem. Soc. 61, 725 (1939).

4 P. Klason, Archiv f6r Kemi. min. och. geol. 3, 1— 20 (1908); Chem. Zbl. 1908 I,
1302; Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 448 (1922); 56, 300 (1923); 58, 325 (1925); 65, 625
{1932). Cellulosechemie 10, 113 (1632).
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bergsS wiren die ersteren zwei Typen (Aldol und Acyloin) in Betracht
zu ziehen.

Die Bildung von Veratrumaldehyd bei alkalischer Hydrolyse von
methylierter ngnmsulfosaure fordert, daB die Anordnung der funk-
tionellen Gruppen in der Seitenkette auch allein fir die Aufspaltbarkeit
der Aldehydgruppe verantwortlich ist® und nicht wie im Falle der Oxydation
die p-stindige Phenolgruppe von ausschlaggebender Bedeutung:ist. Lignin-
sulfosiuren geben, wenn auch in geringerer Ausbeute bei der Behandlung
mit Alkali allein, ohne Druck und ohne Zusatz von oxydierendem Nitro-
benzol Vanillin.

Es gibt also offenbar zwei sich im Prinzip unterscheidende Typen bei
der alkalischen Behandlung. Damit ist ein Weg gegeben, eine feinere
Unterscheldung treffen zu konnen, denn man kann bei den Modellsub-
stanzen? jetzt jene aussuchen, die in vermutlich gleicher Reaktionsweise
wie die Ligninsulfosduren sowohl beim oxydativen Abbau als auch bei
der Hydrolyse Vanillin ergeben.

.Tatsichlich gibt eine groBe Zahl von Modellsubstanzen bei der Druck-
oxydation auf jeden Fall Vanillin, bei -der Hydrolyse aber nicht.

Deshalb wurden die nach den bisherigen Forschungen in Betracht
kommenden Typen (Aldol-, Acylointypus sowie Doppelbindungen) jetzt
besonders in bezug auf ihr Reaktionsvermogen gegen hydrolysierendes
Alkali allein unter Ausschluf von Sauerstoff untersucht. Die Oxydation
dieser Verbindungen wurde schon frither beschrieben®.

Die Versuchsergebnisse der folgenden Hydrolysen der einzelnen Gruppen
sind in Tabellen zusammengefaBt. Die Spaltung der Zimtaldehydhydro-
sulfosiure z. B. veriauft folgendermaBen:

B H] H
“H,0 V%
O—CH—CHZ—Céo _iO_CH=CH~czo
|

OH Aldol A

/
O—CH —CH,—CZ0—
S

7 7
O-—CH,OH +O—c OH — O_c + CHC
Cannizzaro \H AT

5 K. Freudenberg, M Meister und E. Flickinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 500
(1937).

5 A.v.Wacek und K. Kratzl, Cellulosechemie 20, 108 (1942); Ber. dtsch. chem.
Ges. 76, 981, 1209 (1943).

7 A.v. Wacek K. Kratzlund A.v. Bézard, Ber dtsch.chem. Ges. 75,1348 (1942). —
K. Kratzl, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 895 (1943).— A. v. Wacek, Ber. dtsch. chem. Ges.
717,85 (1944). — K. Kratzl, Ber. dtsch chem. Ges. 77, 717(1944) — K. Kratzl und
H. Déubner, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 516 (1944). — K. Kratzl, H. Déubner und
- U. Siegens, M. Chem. 77, 146 (1947).
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Aldoltypus (Tabelle 1).

Als erste Substanz wurde die Zimtaldehydhydrosulfosiure (Nr. 1) wie
beschrieben hydrolysiert. Dabei wurden etwa 10,8% Benzylalkohol und
gegen 20% Benzoesdure erhalten (Cannizzaro). Die Sulfosiure spaltet somit
bei der Alkalibehandlung Sulfit ab und geht in den Zimtaldehyd iber.
Auch dieser {(Nr. 2) gibt bei diesen Bedingungen grofBle Mengen Benzyl-
alkohol und Benzoesiure, Zimfaldehyd lagert 1 Mol Wasser an und geht
in das unbestindige Aldol aus Benzaldehyd und Acetaldehyd iiber. Durch
das starke Alkali verfillt ersterer der Cannizzaroschen Reaktion, wihrend
der Acefaldehyd zu einem festen, sproden Korper verharzt. Destilliert
man den sich bildenden Benzaldehyd kontinuierlich mit Wasserdampf
ab, so wird -er der weiteren Einwirkung des Alkali entzogen und kann
als solcher isoliert und bestimmt werden. Eine &hnliche Spaltung des
Zimtaldehyds ist schon seit langem bekannt. C. M. v. Marle und B. Tollens®
untersuchten die Einwirkung.von Formaldehyd und Katk auf Zimtaldehyd
bei 40°. Sie erhielten Pentaerythrit, der durch Kondensation des gebildeten
Acetaldehyds mit Formaldehyd entstanden war. Zimtaldehydhydrosulfo-
siure wird bei der Hydrolyse mit Kalk, wie wir feststellten, nicht gespalten.
Es schiitzt somit die Sulfogruppe (Verhinderung der Aldolbildung), die
unter diesen Bedingungen stabil ist, das Molekiil vor dem Zerfall. Be-
merkenswert erscheint, dafl wir auch aus Ligninsulfosiure unter diesen
milden Bedingungen kein Vanillin erhalten konnten.

Die an sich schwache Alkalitit des Natriumsulfits (Na,5SO,) geniigte
iibrigens beim Zimtaldehyd auch, um eine Spaltung zu erreichen (Nr. 4),
allerdings arbeiteten wir hier nicht unter den Normbedingungen, sondern
unter Druck, dhnlich dem Keebra-Verfahren. Bei dieser Behandlung zerfallt
der Zimtaldehyd zu ungefihr 4% in Benzoesiure.

Die Hydrolysen verlaufen am iibersichtlichsten mit wiBriger Lauge.
Mit alkoholischer Lauge oder mit Natriuméthylat tritt meist Verharzung ein.

Der durch drei Methoxylgruppen substituierte Zimtaldehyd (Nr. 9) er-
gab bei der Hydrolyse grofie Mengen 3,4,5-Trimethylgaliussiure, die wahr-
scheinlich durch Disproportionierung des methylierten Syringaaldehyds ent-
standen sind. Dieser Versuch erscheint bemerkenswert, da /. Hibberf'® aus
Hartholzligninsulfosiure durch Hydrolyse neben Vanillin Syringaaldehyd
erhalten konnte.

Auch bei dem Anlagerungsprodukt von Bisulfit an Vanillalaceton (Nr. 7)
sowie beim Vanillalaceton (Nr. 6) setbst wurden groBe Mengen Vanillin
erhalten.

Als weitere Modellsulfosiure wurde die (-Vanilloyl-3, 4-dimethoxy-
phenylithyl-a-sulfosiure (Nr. 8) untersucht. Als Zwischenprodukt muB hie-
bei die Stufe der Chalkone durchlaufen werden. Dieses Verkettungsprinzip
und seine Stabilitdt gegen Alkali wurden vor einigen Jahren von A.v. Wacek

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1347 (1903).

% F. Hégglund, Holzchemie 2. Aufl. Akad. Verl. Ges. Leipzig 1939, S. 325.

0 A, Bell, W. L. Hawkins, G. F. Wright und H. Hibbert, ). Amer. chem. Soc.
59, 598 (1937).
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und E. David"' untersucht. Bei dieser Sulfosiure, die auf synthetischem
Weg!2 durch Anlagerung von Bisulfit an die entsprechenden Chalkone
hergestellt wurde, verliuft die Spaltungsreaktion als Umkehrung der
Synthese, es spaltet sich die Sulfogruppe ab und die Chalkone zerfallen in
ihre Carbonylanteile. Diese Reaktion der Chalkone hatten schon A. v. Wacek
und E., David'! beobachtet. Man erhilt aus dieser Sulfosiure Acetovanillon
und Veratrumsiure. Hiebei ist der gegen Alkali empfindliche Veratrum-
aldehyd durch Carnizzarosche Reaktion in Veratrumsiure und Veratryl-
alkohol ibergegangen. Die Summe der Abbauprodukte war fast quanti-
tativ. Wird diese Sulfosdure mit verd. Alkali (ca. 4%) gekocht und
der Veratrumaldehyd durch Wasserdampfdestillation entsprechend seiner
Bildung entfernt, so koénnen tiber 90% davon isoliert werden.

Ist das konjugierte System in den Chalkonen-durch Ringschluf ,,mas-
kiert, wie es im Flavanon der Fall ist (Nr. 5), so erfolgte ebenfalls Auf-
spaltung.

Befand sich die Sulfogruppe endstindig (Propioveratron-f-sulfosiure
Nr. 10), so fand keine Aufspaltung zu Aldehyden statt. Man erhielt bei
dieser Kochung eine schwefelfreie, amorphe Substanz, deren Analysen-
werte -auf ein Polymeres des Dimethoxyphenylvinylketons hindeuteten.
Diese endstindigen Sulfosiuren verdienen auch einiges Interesse, denn
sie kdnnen als Aldoltypus zwischen Acetoveratron und Formaldehyd auf-
gefaBt werden.

CH,0— —C—CH,—CH,—SO,H—
P i
CH,0 o)
Aldol Arylvinylketon
—— CH,0- —C—CH,~CH,;0H—— CH,0— —C—CH=CH,
i il
cHo O cno” O
\“\V O\
— \\
CH,0— ~—(”2—CH3 +/C—H
H
cHo” O

Man hitte so bei der reversiblen Spaltung Acetoveratron erhalten miissen.
Bemerkenswert ist, daB das entsprechende Acetovanillon von H. Hibbert? aus
der Ligninsulfosdure isoliert wurde. Konjugierte Systeme, z. B. Arylvinyl-
ketone, eventuell auch Zimtaldehyd, liefern bei C-C-Polymerisation gegen
Alkali und Sulfit stabile Systeme. So lieB sich thermisch und in UV-Licht
polymerisierter Zimtaldehyd (Nr. 2a) kaum mehr durch Alkali aufspalten
oder sulfitieren. Die hoherpolymeren Glieder solcher Kettenpolymerisate
wurden von C. S. Marsel und C. L. Levesque™ als echte C-C-Polymere

11 Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 190 (1937).
2 K. Kratzl und H. Ddubner, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 516 (1944).
13 ], Amer. chem. Soc. 60, 280 (1938).
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gekennzeichnet. Im Gegensatz dazu kondensieren niedrigmolekulare Glieder
ahnlicher Systeme, wie von K. Alder, H. Offermann und E. Riiden* niher
beschrieben wurde, zu dienartigen reaktionsfihigen Korpern.

Zu dem Aldoltypus kénnte man auch noch Verbindungen rechnen, die
nach Art der Perkinschen Reaktion entstehen:

OH 0 0
R—C=0+CH;—C=0—»R—C—CH,—C — R—CH=CH-C
\, —
H \OAc “H Non " 0 \OH
Aldol

Diese zeigen sowohl gegen die Druckoxydation wie gegen die Hydro-
lyse ein bemerkenswert anderes Verhalten. Schon bei Zimtsidure war es
aufgefallen, daB sie bei der Druckoxydation kein Abbauprodukt ergab,
sondern quantitativ zuriickerhalten wurde. Auch gegen hydrolytischen
Angriff ist sie resistent (Nr. 11). Die durch die p-stindige Phenolgruppe
substituierte Siure ergab jedoch bei der Oxydation 60% Vanillin. Bei
der Oxydation ist der Effekt der freien, p-stindigen Phenolgruppe be-
sonders ausgepragt. Bei der Hydrolyse jedoch nicht, denn auch Ferula-
sdure (Nr. 12) lieB sich nicht aufspalten.

Acylointypus (Tabelle 2).

o _ _
4 V4 ’
R-CH~C—CH;— R—CH-C—CH,> R—C:({Z—-CHS—» R—C|Z=O+O=C—-CH3
{ } | I
SO,H OH Acyloin OH OH | H H _

Es war die Frage zu kliren, ob die Acyloine, die bei oxydativer
alkalischer Behandlung reichliche Mengen Vanillin ergeben?, auch unter
den Hydrolysebedingungen die entsprechenden Aldehyde erhalten lassen 15,
Es hat sich gezeigt, daB in keinem Falle durch bloBe Hydrolyse Aldehyde
isoliert werden koénnen. Modellsulfosiuren, die sich- von Acyloinen ab-
leiten, wie die Guajacyl-aceton-a-sulfosiure (Nr. 17) oder die Propic-
guajacon-a-sulfosiure (Nr. 19) sowie deren Acyloin selbst (Nr. 18), geben
zwar bei der Oxydation reichliche Mengen Vanillin, bei der Hydrolyse
jedoch keines.

Uberraschend war anfangs die Tatsache, daB Sulfosiuren, die sich
von Acyloinen ableiten, welche die Ketogruppe in Nachbarstellung zum
Kern haben, zu den entsprechenden Siuren aufgespalten werden konnten

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 905, 926 (1941).

5 In diesem Falle hitte die Dienolform an der Stelle der Doppelbindung
?u%emandergehen miissen, eine Reaktion, die an und fiir sich recht unwahrschein-
ich ist
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(Nr. 15 und Nr. 20). Die zuerst naheliegende Vermutung, daf§ die Siuren
hier ebenfalls durch eine Cannizzarosche Reaktion entstanden seien,
konnte dadurch leicht widerlegt werden, daBl hier in keinem Fall die
entsprechenden Alkohole isoliert werden konnten. Um ganz sicher zu
gehen, wandten wir eine sehr milde Hydrolyse (4 #%ige Lauge) an und
destillierten den eventuell sich bildenden Veratrum- bzw. Benzaldehyd
mit Wasserdampf in eine Vorlage, wo diese bestimmt werden konnten.
Sowohl bei der Propioveratron-a-sulfosiure (Nr.20) als auch bei der
Propiophenon-a-sulfosiure (Nr. 15) konnten keine Aldehyde als Zwischen-
produkte isoliert werden. Bei der vorher beschriebenen Chalkonsulfo-
sdure (Nr. 8), die dem Aldoltypus angehért, wurden bei dieser Behandlung
iiber 90 % Aldehyd isoliert.

Auch beim Benzoin (Nr. 16) selbst wurde diese Spaltung zur Siure
bemerkt. Schon recht frithzeitig hatte man sich mit der Einwirkung von
starken Alkalien auf Benzoin beschaftigt 6.

E. Knoevenagl und J. Arndt 17 fanden, daBl Benzoin erst mit sehr starken
Alkalien unter LuftabschiuB in Benzoesiure und Benzylalkohol zerfallt,
wobei der Benzylalkohol aus der zweiten Molekillhilfte stammt. Sie
schlossen auf eine Art Siurespaltung, die analog zur Siurespaltung des
Acetessigesters verlaufen sollte. Die hydrolytische Spaltung trat neben
der Ketogruppe ein. So lieferte Desoxybenzoin in gleicher Reaktion
Benzoesiure und Toluol. Wir haben es bei unseren Sulfosiuren wahr-
scheinlich mit derselben ,Saurespaltung” zu tun, die auf folgende Art
verlaufen kann:

HOH
R—C—CH—CH;— R—C—CH--CH;——> R—COH + | HOCH,—CH,
|| I I
O SOH O OH 0

(R = Pheny!l oder Veratryl)

Entschieidend ist, daf bei der SZurespaltung kein Aldehyd gebildet
wird. Ist der Rest durch p-stindiges freies Phenol substituiert, so tritt
bei der analogen Verbindung {Nr.19) auch die Siurespaltung in den
Hintergrund. ;

Die Acyloinkondensation ist somit bei diesen Versuchsbedingungen,
zum Unterschied von der Aldolkondensation, nicht reversibel, das heifit
es findet keine Aufspaltung in die Aldehydkomponenten statt. Befindet
sich bei den Acyloinen oder den entsprechenden Sulfosiuren das Carbonyl
in a-Stellung zum Phenyl, so tritt ,Sdurespaltung® ein (Nr. 15,16, 20).
Acyloine, bzw. die sich daraus ableitenden Sulfosauren isomerer Struktur,
die das Carbonyl in f3-Stellung zum Kern haben, ergeben bei der Hydrolyse
weder Aldehyde noch Sduren (Nr. 13, 14). P-stindig freies Hydroxyl scheint

6 H. Klinger, Ber. dtsch. chem, Ges. 19, 1868 (1886).
17 Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1982 (1902).
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auch die Siurespaltung zu verhindern (Nr. 19), wihrend bei der oxydativ-
alkalischen Spaltung, die nach unserer Anschauung? vom Ende der Kette
wirksam ist, diese Gruppe sehr fordernd wirkt.

Isolierte Doppelbindung (Tabelle 3).

Um eine Modellsubstanz fiir das Thioglykolsiurelignin, das nach
B. Holmberg® in vermuflich gleicher Weise wie die Ligninsulfosiure
gebildet wird, zu erhalten, unterwarfen wir den Zimtaldehyd einer Konden-
sation mit Thioglykolsdure. Wir erhielten in spontaner Reaktion. ein gut
kristallisierendes Produkt. Der gleiche Kérper wurde aus Zimtaldehyd und
Thioglykolsiure in 2n-Salzsdure unter den Bedingungen, die B. Holmberg
bei der Darstellung des Thioglykolsdurelignins angibt, erhalten (Nr. 22).
Diese Produkte scheinen mit der Cinnamalbisthioglykolsiure

S—CH,—COOH

e

{ >—cn—ch-ch
AN

N

S—CH,—COOH

die bei der gleichen Temperatur schmilzt, identisch zu sein. Es ist somit
unter Austritt von 1 Mol Wasser Merkaptalbildung eingetreten. Bei der
Hydrolyse ergab dieses Produkt keine Aufspaltung zur Benzoesiure.

Es tritt bei der Hydrolyse offenbar keine Abspaltung von Merkaptosiure
und Regeneration des Aldehyds ein. Es liegt also dann ein System mit
isolierter Doppelbindung vor. Solche Korper sind aligemein der hydroly-
tischen Aufspaltung nicht mehr zuganglich. Es wird z. B. die Phenyl-
propan-a-sulfosdure, bei deren Spaltung durch Dehydratisierung des
Phenylathylcarbinols intermedidr Methylstyrol entstehen sollte, nicht auf-
gespalten, sondern zum (berwiegenden Teil unverindert zuriickerhalten
(Nr. 23).

Auch Zimtalkohol (Nr. 21) lieB sich nicht hydrolysieren. Fiir die
Ligninchemie besonders bemerkenswert erscheint, daBi-sich die analoge
Verbindung, das Koniferin (Nr. 24), nicht zu Vanillin hydrolysieren 148t.

Von den zu untersuchenden Typen erwies sich somit nur der Aldol-
typus, der aus echten Carbonylverbindungen entstanden ist, als reversibel
spaltbar. Die anderen Bindungsarten, die fiir Ligninsulfosiure zur Dis-
kussion standen, wie Acylointypus und die isolierte Doppelbindung, haben
als Modellgruppierungen fiir den Teil der Ligninsulfosiure, der nur durch
Hydrolyse allein Vanillin ergibt, auszuscheiden.

Umgekehrt wird, wie aus diesen Modellversuchen hervorgeht, der
Aldoltypus, den H. Hibbert tur die Ligninsulfosdure seinerzeit weitblickend
gefordert hat, als Bauprinzip der Seitenkette eines Teiles- der Ligninsulfo-
sduren sehr wahrscheinlich gemacht.

B8 Ing. Vet. Akad. Handl. 1930, Nr. 103; Svensk. Pappers Tidn. 39, Kongrefinr.
S. 113 (1936). ‘
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Das Vorkommen dieses Typus in der Ligninsulfosiure wird auch
durch die Vorginge, mit deren Hilfe wir uns iiber die Sulfitierung des
Lignins genauere Vorstellungen zu machen versuchten?, erhértet.

Dariiber und iiber die Hydrolysierbarkeit verschiedener Lignine wird
in einer 2. Mitteilung berichtet werden.

Experimenteller Teil.

Die Normbedingungen fiir die Alkalihydrolyse waren folgende: 3 g
Substanz wurden mit 100 ccm 24 %iger Natronlauge 19 Stunden lang
im sauerstofifreien Stickstoffstrom am RiickfluBkiihler gekocht. Die nun
folgende Aufarbeitung richtete sich nach den zu erwartenden Abbaupro--
dukten. So wurde die alkalische Losung ausgeithert, um Aldehyde oder
Alkohole zu identifizieren, oder mit Salzsiure angesiuert und mit Ather
oder Benzol extrahiert, wenn Siuren zu isolieren waren. Zur Gewinnung
von phenolischen Aldehyden (Vanillin) wurde eine etwas modifizierte
Hibbertsche Methode? angewendet.

Die angegebenen Zahlen der Hydrolysenabbauprodukte sind nur inner-
halb weiter Grenzen reproduzierbar, wie aus den durchgefithrten Parallel-
versuchen ersichtlich ist. Fiir uns war wesentlich, ob ein Typus sich
aufspalten 148t oder nicht. Bei den angegebenen Zahlen handelt es sich
um bereits weitgehend reine Abbauprodukte, die nach nochmaligem Um-
kristallisieren oder Sublimieren meist schmelzpunktsrein waren und zur
Mischprobe Verwendung fanden.

Folgende Modellsubstanzen wurden einer Alkalihydrolyse unter den
oben beschriebenen Bedingungen unterworfen:

Aldoltypus.

Nr. 1. Zimtaldehydhydrosuifosdure: Die Sdure wurde durch Behand-
lung mit Wofatit KS aus dem Bariumsalz in Freiheit gesetzt und hydro-
lysiert. Die alkalische Losung roch deutlich nach Benzaldehyd. Durch
24stiindige Extraktion mit Ather konnten einmal 7%, ein andermal
9% Benzylalkohol erhalten werden, den wir als Phenylurethan identifi-
zierten. Als saurer Anteil ergaben sich 12,7% bzw. 16,4% Benzoesiure.

Nr. 2. Zimtaldehyd: Aus 3 g frisch destilliertem Zimtaldehyd wurden
nach der Kochung von 1,5¢g Harz abfiltriert und aus der alkalisch aus-
gedtherten Losung 0,3 g, d. s. 25% Benzylalkohol gewonnen. Als sauren
Anteil erhielten wir 0,7 g = 50,7% Benzoesiure. Bei einem groBeren An-
satz wurden aus 20g Zimtaldehyd 7,5 ¢ Harz, 2,4g =29,6% Benzyl-
alkohol und 3,4 g= 37% Benzoesdure erhalten. Wir versuchten, Zimt-
aldehyd auch mit 4% igem Natriumithylat und ein 2. Mal mit 4%iger
alkohol. Kalilauge im Stickstoffstrom 19 Stunden lang zu kochen, erhielten
aber in beiden Fillen nur verharzte Produkte.

Y K. Kratzl, H. Ddubner und U. Siegens, Mh. Chem. 77, 146 (1947).
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Nr.2a. Polymerisierter Zimtaldehyd: 30 g Zimtaldehyd wurden 51 Stunden
lang im QuarzgefiB auf 1000 erwirmt, dabei 17 Stunden lang mit kurz-
welligem Licht (UV) bestrahlt und dann noch 142 Stunden auf 1209
erwirmt. Das entstandene Produkt wurde in Ather aufgenommen und zur
Entfernung von Zimtsiure mit gesittigter Natriumbikarbonatlésung aus-
geschiittelt, aus der.beim Ansiuern Zimtsdure ausfiel und isoliert wurde.
QGeringe Mengen Zimtaldehyd wurden durch Ausschiitteln der itherischen
Losung mit gesittigter Natriumbisulfitlosung entfernt. Die Bisulfitiésung
wurde mit Soda neutralisiert und eine halbe Stunde zum Kochen erhitzt
(RitckfluBkithler), dann ausgedthert und getrocknet; beim Destillieren im
Vakuum gingen nur einige Tropfen Zimtaldehyd tiber: Der gleiche Arbeits-
gang wurde mit der &4therischen Losung des Polymerisationsprodukts
noch einmal wiederholt, Zimtsdure und Zimtaldehyd konnten aber nicht
mehr nachgewiesen werden. Die Ausbeute an polymerisiertem Zimtaldehyd
betrug 13,3 g (teerartig). Das ganze Produkt wurde nun der Alkalihydrolyse
unterworfen wobei 12,1 g, d.s. 90% des alkaliunlgslichen polym. Zimt-
aldehyds zuruckgewonnen wurden. Als sauren Anteil erhielten wir 1,1 g
eines harzigen Produkts, aus dem 0,2 g = 1,5% Benzoesdure (Schmp. 120
bis 1219 heraussublimiert werden konnten.'

Nr. 5. Flavanon: 2,5 g Substanz (Schmp. 73 — 749) wurden hydrolysiert,
von 2,2 ¢ eines alkaliunlgslichen Produktes abgesaugt.” Als Siureanteil
erhielten wir 0,3 g verharztes Produkt, aus dem 0,07 g = 10,2 % Benzoe-
sdure heraussublimiert wurden. ]

Nr. 6. Vanillalacetor: Nach der von uns, wie oben beschrieben, etwas
abgeinderten Hibbertschen Methode wurden aus 3 g Substanz 1,3 g Vanillin-
m-nitrobenzhydrazon, Schmp. 2139, d. s. 0,7 g Vanillin=130,4% d. Th. er-
halten. Bei €inem 2. Versuch fanden wir 34% Vanillin.

Nr. 7. Bisulfitverb. des Vanillalaceton-a-sulfosauren Na: Aus 1,5 g Sub-
stanz erhielten wir 0,65 g Vanillin-m-nitrobenzhydrazon, d. s. 0,31 g=
=54,7% Vanillin,

Nr. 8. p-Vanilloyl-3,4-dimethoxy-phenylithyl-a-sulfosdure: 3 g Substanz
ergaben nach der Alkalikochung aus der alkal. ausgedtherten Losung 0,2 g
eines teilweise kristallisierten Ols. Dieses lieB sich als Veratrylalkohol
folgendermaBen identifizieren1: Wir digerierten das Produkt mit der
10fachen Gewichtsmenge konz. Salzsiureeinige Stunden am Wasserbad. Nach
dem Erkalten wurde von einem weiBen, krist. Produkt abgesaugt, das mit
Wasser gewaschen, getrocknet und schlieBlich aus Alkohol umkristallisiert
wurde (0,2 g = 0,13 g Veratrylalkohol). Die weifien Nadeln schmolzen unter
Zersetzung bei 222 — 224%und auch die Analyse deutet auf-das 2,3,6,7-Tetra-
methoxy-0, 10-dihydroanthracen hin. Auf diese Weise konnten 21,6%
Veratrylalkohol nachgewiesen werden.

In die alkalische Losung wurde sodann 1 Stunde lang ein lebhafter
CO,-Strom eingeleitet, wobei ein grauweiBer, flockiger Niederschlag ausfiel.
Nach dem Ausithern wurde noch einmal {iber Nacht CO, durchgeleltet
und abermals ausgeithert. Aus diesen Atherausziigen \vurden 0,8 g eines
gelblichen Ols erhalten, das bald kristallisierte. Dieses Produkt wurde
sublimiert: Bei einer Badtemp von 75—800 destillierte ein Ol, bei 135¢
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sublimierten lange weie Nadeln (Schmp. 109—1119), die mit. Ligroin
gewaschen und dann aus Wasser umkristallisiert den Schmp. des Aceto-
vanillons 114 —1159 zeigten. Als Siure fanden wir 0,6 g Veratrumsiure,
die nach zweimaligem Umkristallisieren aus heiSem Wasser bei 181 — 1820
schmolz, der Mischschmp. mit synthet. Veratrumsiure lag bei derselben
Temp. 0,4 g, d.s. 61,5% Veratrumsiure wurden so rein erhalten.

Nr. 9. 3, 4, 5-Trzmet/zoxyzzmtaldehyd ‘Aus 1 g Substanz wurden nach
der Hydrolyse im alkal. Teil 0,2¢ eines nicht naher untersuchten Ols
und im sauren Teil 0,5 g eines festen Produkts erhalten, aus dem nach
zweimaligem Sublimieren bei 150 — 1609 Badtemp. 0,2g=42,5% 3,4,5-
Trimethylgallussiure (Schmp. 166 — 1679) isoliert wurden. Der Mischschmp.
mit synthet. SAure zeigte keine Depression.

Nr. 10. Propioveratron-{-sulfosaures Na: 1,5 g Substanz wurden
hydrolysiert und ergaben 0,8 g eines weiBen Harzes, aus dessen Analysen-
ergebnissen man auf ein polymeres Arylvmy]keton schlieBen konnte.
Im alkal. ausgeitherten Teil blieb nach Abdestillieren des Athers nichts
zurfick. Es konnte auch im sauren Anteil keine Veratrumsdure gefunden
werden,.

Vinylveratron: C,,H,;,04 (192,206) Ber. C68,73, H 6,29.
p-Oxypropioveratron:  C;;H,,0, (210,222) Ber. C 62,84, H 6,71.
Acetoveratron: C;,H,,0; (180,196) Ber. C 66,65, H 6,71.

Gef. C 68,20, 6801, H 6,57, 6,60.

Nr. 11. Zimtsdure: Wir konnten keinerlei Spaltprodukte isolieren.
Nr. 12. Ferulasdure: In 2 Parallelversuchen konnte kein Vanillin, sondern
37,5 und 58,8% Ferulasiure wiedererhalten werden.

Acylointypus.

Nr. 13, 14, 17. Phenylacelylcarbinol, Phenylaceton-a-sulfosaures Na,
Guajacylaceton-a-sulfosaures Na: Hier konnten wir keinerlei Spaltprodukte
isolieren.

Nr. 15. Propiophenon-a-sulfosiure: Aus 2 Parallelversuchen wurden
51,6% und 45% Benzoesiure erhalten, jedoch keine Aldehyde oder
Alkohole.

Nr. 16. Benzoin: Aus 3 g Substanz wurden 47%, aus 20 g Substanz
42% Benzoesiure gewonnen, beide Werte aus den Rohprodukten be-
rechnet.

Nr. 18. a-Oxypropiovanillon.: Hier konnte nur spurenweise Vanillin
gefunden werden.

Nr. 19. Propioguajacon-a-sulfosaures Na: Weder Vanillin noch Vanillin-
sdure konnten isoliert werden.

Nr. 20. Propioveratron-a-sulfosdure: Nach der Hydrolyse konnten
aus 3 g Ausgangssubstanz 0,2 g = 11% Veratrumsaure Schmp. und
Mischschmp. 181 —182° gewonnen werden. Keinerlei aldehyd. oder
alkohol. Anteile.
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Isolierte Doppelbindung.

Nr. 21. Zimtalkohol: In 2 Parallelversuchen wurden iibereinstimmend
80% Zimtalkohol wiedergewonnen. Es konnten keinerlei Spaltprodukte
erhalten werden.

Nr. 22, Cinnamalbisthioglykolsiure: Als sauren Anteil erhielten wir aus
5 g Substanz 4,3 g eines klebrigen Produkts, das nicht kristallisierte und
aus dem keine Benzoesdure heraussublimiert werden konnte, Eine kleine
Probe des klebrigen Produkts wurde mit etwas Benzoesiure vermischt. Bei
der darauffolgenden Sublimation wurde die Benzoesiure wiedererhalten.

Nr. 23. Phenylpropan-a-sulfosdure: Es konnten keinerlei Spaltprodukte,
jedoch 2,3 g der Ausgangssubstanz isoliert werden. Letztere wurde durch
Fallung mit 10% iger Benzylthiuroniumsalzidsung - identifiziert.

Nt. 24. Koniferin: Wir fanden nach der Hydrolyse kein Vanillin.

Einige Modelibausteine unterwarfen wir einer Kochung mit verd. 4 %iger
Natronlauge und destillierten mit Wasserdampf den Aldehyd entsprechend
seiner Bildung ab. Durch Zutropfenlassen von Wasser wurde immer auf dem
gleichen Volumen gehalten. Alle 2 — 3 Stunden wurde die Vorlage gewechselt
und der Aldehyd als m-Nitrobenzhydrazon identifiziert. Die Destillationsge-
schwindigkeit betrug ca. 150 ccm pro Stunde. Wir untersuchten so folgende
Substanzen:

Nr. 3. Zimtaldehydhydrosulfosaures Barium: Hier 4nderten wir die
Methode dahin.ab, daB wir mit 24 % iger NaOH im Stickstoffstrom kochten,
den gebildeten Benzaldehyd unter Stickstoff tiberdestillierten und dann als
Phenylhydrazon identifizierten. 5,3% Benzaldehyd wurden so erhalten.

Nr. 8. 3-Vanilloyl-3,4-dimethoxy-phenylithyl-a-sulfosdure: 0,1093 g Sub-
stanz lieferten 0,039 g=92,8% Veratrumaldehyd.

Nr: 15. Propiophenon-o-sulfosdure: Wir konnten so keinen Benzaldehyd
isolieren. Aus dem Riickstand im Kolben erhielten wir nach Ansiuern
und Ausithern 11,3% Benzoesiure,

Nr. 20. Propioveratron- - sulfosdure: Veratrumaldehyd lief sich. nicht
nachweisen.

AuBerdem untersuchten wir die Einwirkung von Kalk® auf Zimtaldehyd-
hydrosulfosaures Barium und auf Schlempe. Wir gingen. dabei folgender-
maBen vor:

12 g Bariumsalz wurden in 200 ccm Wasser gelost, mit 5 g feinge-
pulvertem CaO versetzt und mit aufgesetztern Steigrohr unter ofterem
Umschiitteln im Trockenschrank 3'; Tage lang auf 50° erwirmt. Die
alkalische Losung wurde auf Aldehyde, Alkohole und Siuren mit nega-
tivem Erfolg untersucht.

In gleicher Weise wurden 200 ccm Schlempe behandelt und keine Auf-
spaltung zu Vanillin gefunden.

Auch die schwache Alkalitdt von Natriumsulfit auf Zimtaldehyd wurde
wie folgt untersucht. Es wurden hiebei dem Keebra-Verfahren® dhnliche
Bedingungen gewdihlt und zwei Parallelversuche angestellt:
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Je 5 g Zimtaldehyd wurden mit 40 ccm 20%iger Natriumsulfitlosung
in Bombenrohren 6 Stunden bei 170 — 1800 im Schiittelbombenofen be-
handelt. Das Reaktionsgemisch wurde dann getrennt auf 2 verschiedene
Arten weiterbehandelt:

1. wurde es von 3 g Harz abdekantiert und auf Aldehyde und Siuren
untersucht. Aus einem stark mit Harz verunreinigten Rohprodukt konnten
3,6% Benzoesiure isoliert werden. Kochte man

2. das anfangs erhaltene Reaktionsgemisch nach den Normbedingungen
weiter, so wurden 14,7% Benzoesiure erhalten.

Zusammenfassung.

Die alkalische Hydrolyse an Modellsubstanzen fiir die Ligninsulfosiure
und an Bausteinen bestimmter Bindungsart wurde unter Normbedingungen
untersucht.

Nur der reversible Aldoltypus erwies sich zu Aldehyden bzw. Carbonyl-
verbindungen spaltbar (Vanillin, Acetovanillon etc.).

Der Acylointypus kann nur Siurespaltung erleiden, wenn sich ein
Carbonyl in o-Stellung zum Kern befindet.:

Aldoltypen, die nach Art der Perkinschen Reaktion entstanden -sind,
sowie einfache Doppelbindungen werden nicht aufgespalten.

Das Vorkommen des reversiblen Aldoltypus in der-,hydrolysierbaren®
Ligninsulfosiure wird so sehr wahrscheinlich gemacht.

Diese Arbeit wurde zum Teil mit Mitteln durchgefiihrt, die die &ster-
reichische Holzwirtschaftsstelle zur Verfiigung stellte. Es sei auch an dieser
Stelle insbesonders Herrn Dir. Ing. F. Feest bestens gedankt.

Wir mdchten Herrn Professor A. v. Wacek auch an dieser Stelle fiir
seine rege Anteilnahme unseren besten Dank aussprechen.



