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Zur Kenntnis der Carbonylgruppen im Lignin. I

ERICH ADLER und JOSEF MARTON

Institutionen for organisk kemi, Chalmers Tekniska Hogskola, Goteborg, Schweden

Die Reduktion verschiedener Aldehyde und Ketone der Guajacyl-
propanreihe mittels Natriumborhydrid in alkalischer Lésung wurde
spektrophotometrisch untersucht und die Verénderungen des Absorp-
tionsspektrums der Lésungen beim Ubergang der Carbonylverbindun-
gen in die entsprechenden Alkohole wurden in Form der Borhydrid-
reduktions- 1e-Kurven (de-Kurven) dargestellt.

Die de-Kurven fir Bjorkman-Lignin und dessen durch Behand-
lung mit Diazomethan erzeugtes Derivat wurden, ausgehend von den
Ae-Kurven der Modellsubstanzen, in qualitativer und quantitativer
Hinsicht analysiert. Als Ergebnis wurden folgende Werte fir die An-
zahl von carbonylhaltigen Einheiten per OCH,-Gruppe im Bjérkman-
Lignin gefunden: <0,01 phenolische Coniferylaldehydeinheiten (Typ I),
0,03 veritherte Coniferylaldehydeinheiten (Typ II), 0,005—0,01
phenolische 4-Ketoguajakolgruppen (Typ III) und 0,05-—-0,06 ver-
dtherte 4-Ketoguajakolgruppen (Typ IV). Neben diesen konjugierten
Carbonylgruppen (insgesamt 0,09—0,11/OCH,) diirften etwa ebenso-
viele isolierte Ketogruppen (in der f-Stellung der Propanseitenkette)
vorkommen.

Duroh Oximierung von Bjérkman-Lignin (= “’Milled wood lignin’’, M.W.L.),2
aus Fichte mit Hydroxylaminhydrochlorid und potentiometrische Titrie-
rung der freigelegten Salzséure wurde gefunden, dass dieses Lignin auf etwa
jede fiinfte Guajacylpropaneinheit eine Carbonylgruppe enthilt (0,18—0,21
CO/OCH,;) 3:4. Auch wenn die Feinmahlung des Holzes vor der Extraktion des
Lignins in Stickstoffatmosphére vorgenommen wurde 2, liessen sich die Carbo-
nylgruppen nachweisen, woraus hervorgehen diirfte, dass die lezteren tat-
sachlich dem nativen Lignin angehéren und nicht erst wiahrend des Isolierungs-
prozesses (oxydativ) gebildet werden.

Fiir die ndhere Kenntnis der Biosynthese und der Struktur des Lignins
wiére es von Bedeutung, Aufschluss iiber die Lokalisierung und Verteilung der
Carbonylgruppen im Ligninmolekiil zu gewinnen. Qualitative Hinweise liefert
das Infrarotspektrum. Im IR-Spektrum des Bjérkman-Lignins (Fig. 1) zeich-
nen sich zwei fir Carbonyle typische Bandengruppen ab. Die langerwellige
(1 690—1 660 cm™', Schwerpunkt bei 1 6756 cm™) kann die konjugierten Alde-
hydgruppen der phenolischen and veritherten Coniferylaldehydeinheiten (I,
II) sowie Arylketone (III, IV) umfassen. Die kiirzerwellige und schwéchere
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Fig. 1. Oben: IR-Spektrum von Bjorkman-Lignin L II (Picea abies). Unten: IR-
Spektrum eines mit NaBH, reduzierten Bjérkman-Lignins.

Absorption (1 725—1 710 cm™) lasst isolierte, d. h. in der Mitte der Propan-
seitenkette stehende Ketogruppen (V, VI) erkennen. Nichtkonjugierte Alde-
hydgruppen, die bei 1 740—1 720 cm™ absorbieren sollten, konnen nicht streng
ausgeschlossen werden. War die Feinmahlung des Holzes unter Stickstoff
ausgefiihrt worden, so zeigte daraus isoliertes Bjorkman-Lignin keine merkbare
Absorption fiir nichtkonjugierte Aldehydgruppen. Eine Zusammenstellung
der C=0-Streckungsfrequenzen fiir eine Reihe von Modellsubstanzen findet
sich in Tab. 1. (S. 86).

Aus Tab. 1 ist zu entnehmen, dass die fiir Arylketone normalerweise bei 1 700 —1 680
cm™* liegende Carbonylbande in einigen Fillen nach niedrigerer Frequenz verschoben ist.
Dies gilt besonders fiir die Oxyketone XI, XX und XXa, mit Frequenzen von 1 668 —
1 6656 cm™?, und fir die Diketone XIV und XV (1 665—1 660 cm™!). Die Banden solcher
a-Ketone wiirden also mit denen der Coniferylaldehydgruppen zusammenfallen.

Im Spektrum eines mit Natiiumborhydrid reduzierten Bjorkman-Lignins 5
(Fig. 1) fehlt die langerwellige Bandengruppe. Die Intensitit der kiirzerwelli-
gen Bandengruppe ist herabgesetzt; die restliche Absorption (bei 1 725—1 700
cm™1) ist vielleicht auf Spuren von Carboxylgruppen zuriickzufiihren.
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Fiir den qualitativen und quantitativen Nachweis der im IR-Spektrum
erkennbaren ungesittigten Aldehydgruppen vom. Coniferylaldehydtyp (I und
II) stehen mehrere schon bekannte Methoden zur Verfigung. Bjorkman-
Lignin zeigt die Wiesner’sche Reaktion (Rotfarbung mit Phloroglucin-Salz-
sdure) sowie Gelbfarbung mit aromatischen Aminen, z. B. p-Aminobenzoe-
sdure, Reaktionen, die fir Gruppen vom Typus I und II charakteristisch
sind 87. Der kolorimetrische Vergleich der durch p-Aminobenzoeséure hervor-
gerufenen Firbung des Bjorkman-Lignins (Amax in 60 %-iger Essigséure bei
445 mpu) mit den entsprechenden Farbstoffen aus Coniferylaldehyd oder dessen
Athern deutet darauf hin, dass auf etwa 35 Guajacylpropaneinheiten im Lignin
eine Comfervlaldehydgruppe (I 4 II) trifft (etwa 0,03 Gruppen I 4 II per
OCHj,)t. Derselbe Wert wurde fiir Brauns-Lignin erhalten, und Aulin-Erdtman
und Hegbom 8 geben auf Grund von Messungen der spektralen Verénderungen
bei Ionisierung, Sulfonierung und alkalischer Desulfonierung (4e-Methoden)
von Brauns-Lignin (Picea abies ) die Werte fiir I und II zu 0,01 bzw. 0,02 per
OCH; an.

Die Aldehydgruppen in Einheiten vom Coniferylaldehydtyp (I und II)
machen somit nur einen kleinen Teil des Gesamtcarbonyls aus. Auch der
Anteil von 4- Ketogua]akolgruppen (mit freiem Phenolhydroxyl) (Typ III)
scheint sehr begrenzt zu sein. Solche Gruppierungen verursachen beim Uber-
gang von neutraler zu alkalischer Losung eine Extinktionserhohung im Gebiet
um 350 my, und aus den Ionisierungs-Ade-Werten fiir diesen Bereich hat Aulin-
Erdtman ® auf das Vorkommen von 0,02—0,03 Gruppen III per OCH; (in
Brauns-Lignin aus Picea abies) geschlossen. Bjorkman-Lignin gibt bei 350 mu
ungefahr dieselben Ionisierungs-Ade-Werte 2. Aulin-Erdtman 8 hat schliesslich
auch versucht, die Menge von verdtherten 4-Ketoguajakolgruppen (Typ IV)
zu schétzen und gibt fiir Brauns-Lignine aus Picea mariana und T'suga hetero-
phylla Werte von 0,02 bzw. 0—0,01 Gruppen IV per OCH; an.

Wir haben nun die Frage der differenzierten Bestimmung der verschiede-
nen Typen von Carbonylgruppen, besonders im Bjoérkman-Lignin, mit Hilfe
einer neuen Methode angegriffen. Die Methode schliesst sich an Beobachtungen
an, die kiirzlich von D. C. C. Smith ® mitgeteilt wurden. Smith fand, dass
p-Oxyaryl-aldehyde und -ketone sowie Coniferylaldehyd von Natriumbor-
hydrid in 0,01 N NaOH langsam reduziert werden, wihrend die Reduktion
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Fig. 2. AegsKurven fiir Coniferylaldehyd (VII) und Methylconiferylaldehyd (VIII) nach
100 min Reduktionsdauer (Versuchsbedingungen, sieche Experimenteller Teil).

entsprechender Carbonylverbindungen mit verdthertem Phenolhydroxyl rasch
verlauft. Reduktion von vier verschiedenen Brauns-Ligninen verursachte
einen Abfall der Extinktion der Losungen bei 350 mu; eine rasch verlaufende
Anfangsphase wurde der Reduktion von verdtherten Coniferylaldehydeinhei-
ten (Typ II), eine folgende langsame Phase der Reduktion von 4-Ketoguajakol-
gruppen (III) zugeschrieben.

Es war nun zu erwarten, dass ein genauerer Vergleich der spektralen
Verinderungen bei der Borhydridreduktion von Lignin bzw. von geeigneten
Modellsubstanzen in alkalischer Losung eine quantitative Bestimmung der
carbonylhaltigen Gruppierungen I—IV erlauben wiirde, da diese als konju-
gierte Chromophore in spezifischer Weise zur Ultraviolettabsorption des Lig-
ninmolekiils beitragen. Eine direkte Erfassung der Gruppierungen V und VI
mit nicht-konjugierter Ketogruppe erschien weniger aussichtsreich. Wie wei-
ter unten gezeigt wird, gaben jedoch auch Modellsubstanzen vom Typ V und
VI bei der Borhydridreduktion spektrale Anderungen, die bei der Deutung der
mit Lignin erhaltenen Befunde beriicksichtigt werden mussten.

Dem Vergleich zwischen Lignin und Modellverbindungen wurden die Dif-
ferenzkurven zugrundelegt, die durch Subtraktion der e-Werte der reduzierten
Losung von den e-Werten der (alkalischen) Losung ohne Borhydrid konstruiert
wurden. (Die so erhaltenen ’Borhydridreduktions-de-Kurven” werden im
folgenden kurz als “Ae-Kurven” bezeichnet.) Durch diese Anwendung der
von Aulin-Erdtman 1° eingefithrten de-Methode auf die Borhydridreduktion
des Lignins werden die konjugierten Carbonylsysteme (I—IV) von iibrigen
Chromophoren gesondert sichtbar und der Auswertung zugénglich gemacht.
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Fig.¥3. Oben: Absorptionskurven von Isopropylconiferylaldehyd (IX) und dessen
Borhydridreduktionsprodukt (50 min Reduktionsdauer). Unten: Aeg-Kurve.

Borhfydridreduktion von Modlell-Carbonyl-
verbindungen

Coniferylaldehyd (VII) — als Vertreter des Strukturtyps I — zeigt in
alkalischer Losung eine intensive Absorption mit einem Maximum bei 418 myu
(emax = 39 000) (vgl. auch ). Bei Zusatz von iiberschiissigem Natriumbor-
hydrid verschwand das langwellige Absorptionsband und es bildeten sich neue
Maxima bei 290 und 315 my aus, die dem Ubergang in Coniferylalkohol
(vgl.??) entsprechen. Die Absorptionsinderung war nach 100 Min. fast be-
endet, und die Halbwertzeit (£15) fiir den Extinktionsabfall bei 420 mu war
20 Min. Subtraktion der Extinktionswerte der reduzierten Losung von den
Ausgangswerten lieferte die in Fig. 2 angegebene de-Kurve.

In Tab. 1sind die langwelligen Maxima der de,-Kurven fiir die untersuchten
Modelle zusammengestellt. Dieselbe Tabelle gibt auch Aufschluss iiber die
Geschwindigkeit der Borhydridreduktion (Halbwertzeiten), ermittelt aus dem
zeitlichen Verlauf des Extinktionsabfalls im Absorptionsmaximum.

Coniferylaldehyd-methylither (VIII) und der entsprechende Isopropyl-
ather (IX) — als Vertreter des Strukturtyps IT — haben im Gegensatz zu dem
ionisierbaren Coniferylaldehyd in alkalischer Losung dasselbe Absorptions-
spektrum wie in neutraler Losung (Amax. 340 bzw. 342 my) und die sehr rasch
verlaufende NaBH,-Reduktion liefert das Spektrum der entsprechenden ver-
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Fig. 4. Ae-Kurven fir 4-Propioguajakon (X) nach verschiedenen Reduktionszeiten.

dtherten Coniferylalkohole. Die de-Kurve fir VIII ist ebenfalls in Fig. 2
wiedergegeben; fiir IX sind in Fig. 3 als Beispiel fiir die Konstruktion der
Ade -Kurven sowohl die Absorptionskurven vor und nach der Reduktion sowie
die Differenzkurve dargestellt.

Als Modelle fiir den phenolischen 4-Ketoguajakoltyp (III) wurden die Ver-
bindungen X—XIII und als Sonderfall das Diketon XIV untersucht. Die
Hauptmaxima der Absorptionsspektren fiir die ionisierten Phenolketone
X—XIII (in 0,01 N NaOH) liegen zwischen 345 und 356 myu, und da die ent-
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Fig. 5. Ade,Kurven fiir a-Oxy-propioguajakon (XI) nach verschiedenen Reduktions-
zeiten.
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Fig. 6. Oben: Absorptionskurven von a-Guajakoxy-propioguajakon (XIII) und dessen
Borhydridreduktionsprodukt (72 h Reduktionsdauer). Unten: Ae-Kurven nach ver-

schiedenen Reduktionszeiten.
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Fig. 7. Ae, -Kurven fiir Vanilloylmethylketon (XIV) nach verschiedenen Reduktions-

zeiten.
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Fig. 8. Ae-Kurven fiir 1) 4-Propioveratron (XVI); 2) -Oxy-propioveratron (XX);
3) a-Oxy-propioveratron (XVII); 4) Veratroylmethylketon (XV), nach 100 min Reduk-
tionsdauer.

sprechenden Phenolalkohole auch in alkalischer Losung bei diesen Wellen-
langen nicht mehr absorbieren, erhalten die de-Kurven die Maxima und die
Intensititen der langwelligen Banden der ionisierten Phenolketone. Die Re-
duktion der Phenolketone verlduft sehr langsam. Nach 100 Min. Reduktions-
dauer in 0,01 N NaOH war bei X und XIII der Extinktionsabfall nur sehr
geringfiigig, und erst nach etwa 70 Stunden hatte die Reaktion ihr Ende er-
reicht. Vanilloylmethylketon (XIV) unterliegt einer stufenweisen Reduktion,
indem zunéchst die f-stdndige Carbonylgruppe sehr rasch reduziert wird, wo-
bei sich das Ketol XI bildet, das langsam weiterreagiert.

Die Ae,-Kurven fiir die Ketone X, XI, XIIT und XIV sind in den Fig. 4—7
wiedergegeben. (Langwellige Maxima der de-Kurven und Halbwertzeiten fiir
X—XIV, vgl. Tab. 1.)

Die Substanzgruppe XVI—XXI umfasst Vertreter des veritherten 4-
Ketoguajakol-Typs (IV), zu dem auch das veridtherte Diketon XV zu rechnen
ist. Die de,-Kurven fiir Propioveratron (XVI), a-Oxy-propioveratron (XVII),
B-Oxy-propioveratron (XX) und Veratroylmethylketon (XV) sind in Fig. 8
dargestellt. Fiir ¢-Guajakoxy-g-oxy-propioveratron (XXI) sind in Fig. 9 teils
die Absorptionskurven der alkalischen Losung vor und nach der Reduktion,
teils die daraus konstruierte de-Kurve wiedergegeben. (Vgl. auch Tab. 1.)
Noch starker ausgepriagt als in der Gruppe der Coniferylaldehyde verlduft
bei den ¢-Ketonen die Reduktion relativ sehr viel rascher, wenn die phenolische
Hydroxylgruppe verathert ist (Tab. 1).

Uberraschenderweise unterschied sich die Absorption der alkalischen Lésung des
Ketols XXI (Fig. 9), obwohl es keine freie Phenolhydroxylgruppe enthélt, von der-
jenigen seiner neutralen Losung. In 0,1 N NaOH (in 50 proz. Athanol) waren die Extink-
tionswerte (¢), verglichen mit der neutralen Lésung, bei 247 mu um einen Betrag von
950, bei 340 mu um 900 erhéht, wihrend sie bei 280 mu um 400, bei 310 mu um 200 ver-
mindert waren. Die entsprechenden Extinktionsénderungen in 1 N NaOH waren +3 000,
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Fig. 9. Oben: Absorptionskurven von a-GuajakoXy-f-oxy-propioveratron (XXI) und
dessen Borhydridreduktionsprodukt (50 min Reduktionsdauer). Unten: Ade-Kurve.

+1 800, —1 300 und —440. Diese Alkaliverschiebung erinnert an die bei der Ionisierung
von konjugierten Phenolen auftretende — jedoch sind die de-Werte dort viel hoher
(vgl.®) —, und es lag daher der Verdacht nahe, dass das verwendete Préparat Spuren
des entsprechenden Phenols als Verunreinigung enthielt. Die Alkaliverschiebung des
Spektrums blieb jedoch nach Reinigung der Substanz (Ausschiitteln ihrer #therischen
Losung mit verdunnter Lauge) erhalten. Bei einigen anderen veritherten a-Ketonen,
z. B. a-Oxypropioveratron (XVII), und weniger ausgeprigt bei den Xetonen XVIII und
XIX, wurde ein dhnlicher Effekt beobachtet. Moglicherweise handelt es sich hier um eine
Enolisierung,

Die Substanzen XXII, XXIV, XXV und XXVI ¥ wurden als Modelle fiir
die B-Ketongruppierung mit phenolischer Hydroxylgruppe (Strukturtyp V)
untersucht. Obwohl bei diesen Verbindungen die Reduktion des Ketons zum
sekundéren Alkohol nicht mit der Aufhebung einer Konjugation verkniipft ist,
bedingt sie doch eine gewisse Anderung des Absorptionsspektrums. Die f-
Ketogruppe steht iiber das a-Kohlenstoffatom mit dem aromatischen Kern in
Beziehung (vgl.l®). In neutraler Losung ist ihr Einfluss allerdings so gering,
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Fig. 10. Ae,-Kurven fiir 1) Guajacylaceton (XXII); 2) Syringylaceton (XXIV); 3) w-Oxy-
guajacylaceton (XXV); 4) 4-Oxy-2,6-dimethoxyphenylaceton (XXVI); 5) Veratrylaceton
(XXIII); 6) 2,4,6-Trimethoxyphenylaceton (XXVII), nach 100 min Reduktionsdauer.

dass die Absorption der 8-Ketone derjenigen von unkonjugierten Guajacyl-
propanen weitgehend &hnlich ist. In alkalischer Losung diirfte jedoch infolge
der erhohten Polarisation der Ketogruppe deren Einfluss auf die chromophoren
Eigenschaften der Gesamtstruktur deutlicher werden; auch an eine schwache
Enolisierung, die dem Auftreten einer Isoeugenolstruktur entspriche, konnte
man denken. Die Abwesenheit solcher Effekte im entsprechenden sekundéren
Alkohol diirfte die Absorptionsinderung erkliren. Die Ade-Kurven von
Guajacylaceton¥ (XXII), Syringylaceton (XXIV) und w-Oxyguajacylaceton
(XXYV) sind einander sehr ahnlich (Fig. 10); ihre Intensitdten sind aber unge-
fahr zehnmal kleiner als die der phenolischen ¢-Ketone (Typ III). Das Phloro-
glucinderivat XXVI schliesst sich den iibrigen Acetonverbindungen gut an.
(Siehe auch Tab. 1.)

w-Oxyguajacylaceton (XXV), das im allgemeinen als >8-Oxyconiferylalkohol” (vgl.
z. B.'*), d. h. als die Enolform von XXV, bezeichnet wird, zeigt im IR-Spektrum (in
fester Phase) eine normale C =0-Bande (1 718 cm™!) und in neutraler Losung (95 % Athyl-
alkohol) das UV-Spektrum einer unkonjugierten Guajakolverbindung, besitzt also unter
solchen Bedingungen die Ketonstruktur (XXV). In alkalischer Losung wird es ziemlich
rasch oxydativ verindert, was sich in einer fortschreitenden Erh6hung der Extinktion im
Bereich um 350 mu zu erkennen gibt. Die Bestimmung der Absorptionskurven des Ketols
XXV — sowie der iibrigen phenolischen f-Ketone — erforderte deshalb besondere Vor-
sichtsmassnahmen (N,-Atmosphiire).

Veratrylaceton (XXIII) und 2,4,6-Trimethoxyphenylaceton (XXVII) 14
dienten schliesslich als Modelle fiir die verdtherte S-Ketongruppierung (Typ
VI). Der Unterschied zwischen der Absorption dieser Ketone und derjenigen
der entsprechenden Alkohole ist, besonders im Bereich héherer Wellenlénge,
sehr geringfiigig (Fig. 10, Tab. 1).
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Tabelle 1. Modellsubstanzen: Frequenzen der C=0O-Streckungsschwingungen, lang-
wellige Maxima der Borhydridreduktions-4e-Kurven und Halbwertzeiten der Borhydrid-

reduktion.
C=0 -Maxi
Steock- de,-Maximum Halb .
ungs- Ibwertzeit
schwing- (t,) fur die Bo;'-
Substanz ung im [nach Re- hydridreduktion
R- duktions- i
Spek- || dauer?® | in my ey
trum 2 von
cm™! min h
Typ I:
Coniferylaldehyd (VII) 1668 [100 minc 418 39 000 20
Typ 11:
Methylconiferylaldehyd
(VIII) 1670 100 » 340 24 000 1
Isopropylconiferylaldehyd
(IX) 1677 100 » 342 19 800 0,5
Typ 11I1:
4-Propioguajakon (X) 1675 100 » 358 700
22 h 345 10 500
45 h 345 17 200 24
70 h 345 20 400
a-Oxypropiogusjakon (XI)| 1668 [100 min 355 5 800
. 22 h 352 22 200 4
a-Athoxypropioguajakon
(XII) 1692 100 min 354 1300
22 h 354 12 000 18
70 h 354 20 200
a-Guajakoxypropiogua-
jakon (XIII) 1684 (100 min 365 1200
22 h 356 19 300 10
45 h 356 24 300
70 h 356 24 600
B-Oxypropioguajakon
(XXa) 1 666
Vanilloylmethylketon 1710 [100 min 388 13 000
(XIV) {l 662 22 h 372 16 600 2
Typ 1V :
4-Propioveratron (XVI) 1681 (100 min 303 8 900 18
a-Oxypropioveratron 1 680—
(XVII) 1690 100 » 307 7 500 2,5
a-Athoxypropioveratron
(XVIII) 1689 100 » 308 8 900 8
a-Guajakoxypropio-
veratron (XI1X) 1692 100 » 309 9 500 3
B-Oxypropioveratron (XX)| 1665 [100 » 305 9 000 13
a-Guajakoxy-B-oxypropio-
veratron (XXI) 1690 (100 » 310 9 400 2
Veratroylmethylketon 1710 100 » 314 6 750 2,5
(XV) {1 665 —
1660

Acta Chem. Scand. 13 (1959) No. 1



CARBONYLGRUPPEN IM LIGNIN I 87

Typ V:
Guajacylaceton (XXII) 1715 [100 min 312 2 300 8
Syringylaceton (XXIV) 1705 100 » 312 1600 8
w-Oxy-guajacylaceton
XXV 1718 [100 » 312 1900 1
4-Oxy-2,6-dimethoxy-

phenylaceton (XXVI) 100 » 303 660 [ca. 50
Typ VI:
Veratrylaceton (XXIII) 1715 {100 min 290 1060 2,5
2,4,8-Trimethoxyphenyl-

aceton (XXVII) 100 » 288 300 |ca. 45

a Feste Substanzen wurden in KBr-Tabletten, Ole zwischen NaCl-Platten gemessen.
b Versuchsbedingungen, siehe Experimenteller Teil.
¢ Wenn andere Zeitangaben fehlen, war die Reduktion nach 100 min vollstandig.

Die Abhiingigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit von der Struktur der Carbonylver-
bindung (vgl. Tab. 1) ist vereinbar mit der Annahme eines nucleophilen Angriffs durch
das [BH,]~-Ion oder das H:--Ion auf das Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe; die Reduk-
tion verlduft umso schneller, je stiérker positiv dieses C-Atom ist. Bei den sehr langsam
reagierenden phenolischen a-Ketonen (Typ III) ist durch die Resonanz des Phenolat-
keton-anions der positive Charakter des Carbonyl-C-Atoms stark abgeschwicht; bei den
entsprechenden Athern ist die Resonanz zwischen dem substituierten Kern und der
Ketogruppe weniger ausgeprigt und sie reagieren deshalb rascher.

T C c I c
I | |
C C C
l | [
[BH," + |6+ c|3=o é— <—> (C—O- —_ H—f—o—BH;
I
] @ O
NN AN \
|  ocH, I OCH, |  “ocH,
o- o o-

Ahnliches gilt fiir Coniferylaldehyd (Typ I) bzw. dessen Ather (Typ II).

Elektronenanziehende Substituenten an dem der Carbonylgruppe benachbarten C-
Atom wirken positivierend und erhoéhen die Reduktionsgeschwindigkeit sowohl in der
Reihe der phenolischen wie der veritherten 4-Ketoguajakole (OH > Guajacyl > OC,Hs);
ein OH-Substituent am w-C-Atom wirkt schwiicher beschleunigend (vgl. XX resp. XVII
mit XVI), Andrerseits setzen elektronenabstossende (negativierende) Substituenten an
der Carbonylgruppe die Reduktionsgeschwindigkeit herab, wie aus folgenden Beispielen
hervorgeht:

Halbwertzeit in 0,01 N NaOH

Vanillin 127 Min,
Propioguajakon (X) 24 Std.
Veratrumaldehyd 2 Min.
Propioveratron (XVI) 18 Min.

Erhohung der Alkalikonzentration im Reaktionsgemisch der Borhydridreduktion
(von der in der vorliegenden Arbeit angewandten 0,01 N NaOH auf 0,1 N NaOH) wirkte
stark verlangsamend sowohl auf die Reduktion der phenolischen wie der veritherten
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Fig. 11. Ae-Kurven von Bjérkman-Lignin L I (vgl. Text), nach 50 min (A), 22 h (B)

und 46 h (C) Reduktionsdauer, sowie berechnete de-Kurven fiir 0,03 Mol/l Isopropyl-

coniferylaldehyd IX (Ky), 0,006 Mol/l a-Guajakoxy- proploguajakon XIII (Kyyp) und

0,06 Mol/l a-Guajakoxy-§- oxy-proplogua]akon XXI (Kiv). Addition der Ae,-Werte von

Kn, Ky; und Kiv ergibt die mit O bezeichneten Werte. Versuchsbedingungen, siehe
Experimenteller Teil.

a-Ketone. Die in Tab. 1 angegebenen Halbwertzeiten wurden mindestens auf das 2—4-
fache erhoht. (Propioguajakon X lésst sich durch mehrtégige Einwirkung von Borhydrid
in 0,01 N NaOH priparativ sehr gut in Guajacyl-athyl-carbinol iberfihren; in 0,1 N
NaOH. dagegen ist die Methode praktisch kaum mehr anwendbar.) Auch dieser Effekt
scheint sich in die oben dargestellten Zusammenhéinge einzufiigen; beziiglich des Alkali-
einflusses auf die Reduktion der veritherten a-Ketone sei auch auf die durch steigende
Alkalikonzentration hervorgerufene successive Anderung der UV-Absorption des Ketons
XXI hingewiesen (Enolisierung? vgl. S. 83—84).

Borhydridreduktion von Bjérkman-Lignin

. Die Borhydridreduktion wurde an zwei unbehandelten Priparaten aus
Picea abies, L 1 (14,84 9%, OCH,) und L II (15,23 9%, OCHj), sowie an einem
mit Diazomethan methylierten 7 Praparat, DL IIT (19,41 9, OCHj), spektro-
photometrisch verfolgt. Praparat L I entstammte einem Holzmehl, dessen
Feinmahlung in der Schwingmiihle unter Stickstoff vorgenommen worden
war 2

Die Einwirkung von Borhydrid auf das in 0,01 N NaOH (Loésungsmittel:
Monomethylglykol -Athanol-Wasser 4:6:5) geloste Bjorkman-Lignin L T
verursachte einen raschen Abfall der Extinktion im Bereich von 270—400 mu.
Nach 50 Min. Reduktionsdauer hatte die de,-Kurve das in Fig. 11, Kurve A,
angegebene Aussehen. Die Reduktion verlief danach so langsam weiter, dass
eine nach 100 Min. ausgemessene Kurve sich von Kurve A kaum unterscheiden
liess. Nach 22 Stunden dagegen waren die de-Werte deutlich erhoht (Kurve
B), und nach 46 Stunden (Kurve C) war die Reaktion offenbar zum Stillstand
gekommen.

Auf Grund der Modellversuche sollte Kurve A die (rasch verlaufende)
Reduktion von verdtherten Coniferylaldehydgruppen (Typ II) sowie von ver-
dtherten 4-Ketoguajakolgruppen (Typ IV) wiederspiegeln. Die Schulter bei
etwa 342 myu stimmt mit den Maxima der Ae-Kurven der verdtherten Coni-
ferylaldehydmodelle (Fig. 2, 3) iiberein. Das ‘Maximum bei 320—322 my ist
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Fig. 12. Borhydridreduktion von Coniferylaldehydgruppen in Bjérkman-Lignin L II:

Abfall der Extinktion bei 350 mu (Kurve O und linke Ordinate). Farbreaktion mit

p-Aminobenzoeséiure, gemessen bei 4456 mu (Kurve X und rechte Ordinate). Versuchs-
bedingungen, siehe Exp. Teil.

gegeniiber dem fiir das Ade,-Maximum der Ketone vom Typ IV erwarteten (305—
310 my, vgl. Fig. 8, 9) nach Rot verschoben; wie weiter unten gezeigt wird,
kann dies auf Uberlagerung der de,-Kurven von Typ II und Typ IV zuriick-
gefithrt werden. Nach 50—100 Min. langer Reduktion miissten auch bereits
phenolische Coniferylaldehydgruppen (Typ I) in der de-Kurve sichtbar wer-
den. Sie wiirden verhéltnismassig hohe de.-Werte am langwelligen Ende der
Kurve verursachen. Da aber die de.-Werte in diesem Gebiete sehr niedrig
sind, konnen Coniferylaldehydgruppen mit freiem Phenolhydroxyl nur in
Spuren im Priaparat L I vorhanden sein. Aus demselben Grunde kann auch
die Anwesenheit von Vanilloylmethylketongruppierungen (XIV) (vgl. Fig. 7)
ausgeschlossen werden.

Der geringe Extinktionsabfall wahrend der langsamen Reduktionsphase
(Erhohung der 4e.-Werte von A nach B und C), besonders im Bereich um 350
myu, kann nach den Modellversuchen auf die Reduktion phenolischer 4-Keto-
guajakolgruppen (III) zuriickgefiihrt werden.

Die oben vorgenommene Zuordnung des langwelligen Teils der de;-Kurve A zur Re-
duktion von (verdtherten) Coniferylaldehydeinheiten konnte auf folgende Weise gestiitzt
werden. Fir eine Losung von Bjérkman-Lignin in 0,01 N NaOH wurde teils der Extink-
tionswert bei 350 mu gemessen, teils wurde in einer mit Essigsdure angeséuerten Probe
der Loésung die Intensitét der durch Zusatz von p-Aminobenzoesédure hervorgerufenen
Gelbfiarbung bestimmt. Die alkalische Lésung wurde hierauf mit NaBH, versetzt und
es wurde teils der Abfall der Extinktion bei 3560 my, teils, in abpipettierten Proben, die
p-Aminobenzoesiéurereaktion zeitlich verfolgt. Hierbei zeigte sich, dass die Intensitét der
Farbreaktion parallel mit dem Abfall der Extinktion abnimmt und Null wird, wenn die
rasche Phase des Extinktionsabfalls im Reduktionsgemisch abgeschlossen ist (Fig. 12).

Durch Vergleich der de-Werte der Kurven A—C (Fig. 11) mit den de,-
Kurven der Modellsubstanzen lasst sich nun auch eine mengenmassige Schét-
zung der verschiedenen Carbonyltypen in dem untersuchten Ligninpréparat
vornehmen.

Wie bereits erwihnt, kann man vom Vorkommen merklicher Mengen von
Coniferylaldehydgruppen mit freiem Phenolhydroxyl (Typ I) im Praparat L 1
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absehen. Kurve A kann man sich aus den de,-Werten fiir die zwei rasch rea-
gierenden Carbonyltypen, nédmlich verdtherte Coniferylaldehydgruppen (Typ
IT) und veratherte 4-Ketoguajakole (Typ IV) zusammengesetzt denken. Als
Vergleichssubstanzen fiir diese Gruppierungen wahlten wir den Isopropylconi-
ferylaldehyd (IX) und das e-Guajakoxy-pf-oxypropioveratron (XXI). Sub-
stanz IX besitzt ein de,-Maximum von 19 800 bei 342 mu (Fig. 3 und Tab. 1);
das de-Maximum von Substanz XXI ist 9 400 bei 310 mu. (Fig. 9 und Tab.
1.) Bei 310 my hat Substanz IX de, = 10 500, wihrend Substanz XXIT bei
342 myu ein de, von 2020 besitzt. Kurve A (Fig. 11) hat bei 310 mu den
Ae-Wert 750, bei 342 mu den Ade,-Wert 720. Bezeichnet man die Anzahl ver-
dtherter Coniferylaldehydgruppen (II) in Lignin (in Mol per OCHjg) mit z,
die der verdtherten 4-Ketoguajakolgruppen (IV) mit y, so gilt:

bei 310 mu: 10 500 x 4 9 400 y = 750,
bei 342 mu: 19800 x 4 2020 y = 720.

Hieraus ergibt sich « = 0,031 Gruppen II per OCHj,, und y = 0,046 Gruppen
IV per OCH; in Praparat L I.

Die Anzahl phenolischer 4-Ketoguajakolgruppierungen (Typ III) lasst sich
direkt aus der Grosse des langsamen Extinktionsabfalls ermitteln. Bei 356 mu
z. B. ist die Differenz zwischen den 4de-Werten von Kurve A und Kurve
C 110; wahlt man als Modell das a-Guajakoxy-propioguajakon (XIII) mit
de, = 24 600 im Maximum (356 mu), so ergibt sich ein Wert von 110/24 600 =
0,005 Gruppen III per OCHj,.

Um die Zuverlassigkeit der voranstehend beschriebenen quantitativen Aus-
wertung zu priifen, wurden Ade -Kurven fiir die ermittelten Anteile der 3 Kom-
ponenten gesondert konstruiert, indem man die de-Werte der Modelle IX
(fir Typ 1I), XIIT (fir Typ III) und XXI (fir Typ IV) mit 0,03, 0,005 bzw.
0,05 multiplizierte. Die so erhaltenen de,-Kurven der einzelnen Komponenten
sind in Fig. 11 als Ky, Ky und Ky bezeichnet. Addition der de,-Werte dieser
drei Kurven bei verschiedenen Wellenlingen ergab die mit o bezeichneten
Werte. Diese fallen im Bereich zwischen 290 und 370 mu mit der experimentell
erhaltenen Kurve C zusammen. Die geringfiigige Abweichung oberhalb 370
my diirfte auf dem Vorkommen sehr kleiner Mengen phenolischer Coniferyl-
aldehydgruppen, die hier vernachlassigt wurden, beruhen. Die mangelnde

bereinstimmung im Bereich unterhalb 290 mu kann durch die Wahl des Ver-
gleichsmodells XXI bedingt sein; andere Modelle, wie Propioveratron (XVI)
und B-Oxy-propioveratron (XX), haben in diesem Bereich hohere Ae.-Werte.
Moglicherweise macht sich hier auch der Einfluss von nicht-konjugierten (8)-
Ketonen geltend (s. unten).

Die A¢,-Kurven fiir das Bjérkman-Lignin-praparat L II (Fig. 13) zeigen
etwas hohere de,-Werte als die Kurven fiir L I. Da Praparat L IT aus einem
Holzmehl stammte, dessen Schwingmahlung in gewohnlicher Weise in Luft
vorgenommen worden war, wihrend bei L 1 die Mahlung unter Stickstoff er-
folgte, deuten die erhohten Ae-Werte auf eine oxydative Neubildung von kon-
jugierten Carbonylgruppen hin. Einen Hinweis hierauf hatte bereits der Ver-
gleich der Ionisierungs-Ade-Kurven geliefert 2. Die Hydroxylaminmethode gab
einen kleinen aber eindeutigen Unterschied im Gesamt-Carbonylgehalt (0,18
CO/OCH; in L I; 0,21 CO/OCH, in L II), und wie die Auswertung der de,-
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Fig., 13. Ae-Kurven von Bjérkman-Lignin L II.

Kurven zeigt, hilt sich auch die Neubildung von konjugiertem Carbonyl inner-
halb bescheidener Grenzen.

Am langwelligen Ende der Ae,-Kurven fiir L II (Fig. 138) sind die 4e,-
Werte deutlich hoher als bei L I (Fig. 11). Wiirde man den bei 400 mu gefun-
denen Wert (180) auf phenolische Coniferylaldehydeinheiten zuriickfithren, so
wiirde sich, da Coniferylaldehyd bei 400 mu de, = 32 000 besitzt, ein Gehalt
von 180/32 000 = 0,006 phenolischen Coniferylaldehydgruppen per OCH,
ergeben.

Die weitere Analyse der Ade-Kurven fir L II lieferte folgende Werte:
0,03 verdtherte Coniferylaldehydgruppen (Typ II), 0,01 phenolische 4-Keto-
guajakolgruppen (Typ III) (gegeniiber 0,005 bei L I) und 0,05—0,06 ver-
dtherte 4-Ketoguajakolgruppen (Typ IV) per Methoxyl (Summe: 0,09—0,10
konjugierte Carbonylgruppen per OCHj; unter Einbeziehung der oben disku-
tierten phenolischen Coniferylaldehydgruppen wiirde sich diese Summe auf
0,10—0,11 konjugiertes CO/OCH; erhohen).

Die bei der Borhydridreduktion des mit Diazomethan methylierten Bjork-
man-Lignins (DL III) erhaltenen Resultate stehen in guter Ubereinstimmung
mit den oben beschriebenen. Methylierung mit Diazomethan beeinflusst die in
Frage stehenden konjugierten Carbonyleinheiten in verschiedener Weise. Nach
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Fig. 14. IR-Spektrum eines mit CH,N, methylierten Bjérkman-Lignins (Praparat
DL III).
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Fig. 15. Aer-Kurven eines mit CH,N, methylierten Bjérkman-Lignins (DL III) nach
100 min (A), 22 h (B) und 46 h (C) Reduktionsdauer.

Kratzl und Wittmann 8 lagert sich Diazomethan an die Athylenbindung der
Coniferylaldehydseitenketten unter Bildung eines Pyrazolinrings an. Hierbei
wird die Konjugation der Aldehydgruppe mit dem aromatischen Kern auf-
gehoben; die typischen Farbreaktionen werden nicht mehr gegeben. Ferner
werden phenolische Ketongruppierungen (III und V) durch Methylierung des
Phenolhydroxyls in verdtherte (IV und VI) iibergefiihrt.

Im IR-Spektrum von DL III (Fig. 14) ist die langwellige Carbonylbande
infolge der Umsetzung der Coniferylaldehydgruppen mit Diazomethan viel
schwicher als im Spektrum des unbehandelten Lignins (vgl. Fig. 1, oben).
Die vorhandene Absorption um 1 665 cm~ kann mit dem Vorkommen von
Arylketongruppierungen mit 1,3-Ketolstruktur, wie z. B. beim B-Oxy-
propioveratron (XX), erklirt werden (vgl. S. 76 und Tab. 1). Auch
Spuren von Coniferylaldehydgruppen, welche der Anlagerung von Diazo-
methan entgangen sein mogen, konnten zu dieser Absorption beitragen.
Die Absorptionsbande fiir isolierte Carbonylgruppen liegt im Bereich von
1725 — 1 705 em™.

Die Effekte der Diazomethanbehandlung auf die carbonyltragenden Ein-
heiten des Lignins zeichnen sich auch in der Borhydridreduktions-Ade-Kurve
des Praparats DL III (Fig. 15) deutlich ab. Die fiir die nicht methylierten Pri.-
parate (L I, L II) charakteristische Schulter mit relativ hohen dg-Werten bei
340—350 my fehlt in der Kurve fir DL III infolge der Abséittigung der Coni-
ferylaldehydseitenketten durch die Anlagerung von Diazomethan. Die nach
100 Min. erhaltenen e -Werte um 350 mu erhohen sich nicht bei verlingerter
Reduktionsdauer, da nun die Phenolhydroxyle der urspriinglichen 4-Keto-
guajakole vom Typ IIT methyliert sind.

Das bei den unmethylierten Préparaten bei 322—325 mu liegende Maxi-
mum ist im Falle des methylierten Lignins DL III nach etwa 310 mu geriickt,
d. h. in den fiir das de,-Maximum der verdtherten 4-Ketoguajakole (Typ IV)
charakteristischen Bereich. Diese Verschiebung des Maximums ebenso wie die
Erniedrigung der de-Werte ist ohne weiteres durch das Wegfallen der Uber-
lagerung mit den Ade-Werten der veratherten Coniferylaldehydgruppen zu
verstehen (vgl. Fig. 11). Fir die geringfiigige Erhohung der Ade,-Werte im
kiirzerwelligen Gebiet bei verlingerter Reaktionsdauer gibt es gegenwirtig
keine auf Modellversuche zu stiitzende Erklérung. :

Der quantitative Vergleich der Ade,-Werte um 310 my fiir das methylierte
Lignin DL III mit den entsprechenden Werten fiir das Modell XXT gibt an,
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dass DL IIT 0,06—0,07 veratherte 4-Ketoguajakolgruppen (Typ IV) per OCH,
enthélt. Dieser Wert stimmt iiberein mit der Summe der Anzahl von ver-
dtherten (0,05—0,06) und phenolischen (0,01) 4-Ketoguajakolgruppen im
nicht-methylierten Lignin.

Wir haben bei der Analyse der de,-Kurven der untersuchten Ligninpréipa-
rate bisher den eventuellen Beitrag durch g-Ketongruppierungen (Typ V und
VI) unberiicksichtigt gelassen. Wie oben gezeigt (S. 84—85, Fig. 10), geben
phenolische g-Ketone, wie Guajacylaceton (XXII) und w-Oxy-guajacylaceton
(XXYV), de,-Kurven mit Maximum bei 312 myu, d. h. im selben Bereich wie die
veritherten 4-Ketoguajakole, z. B. das Modell XXI (310 mu). Wollte man
das Hauptmaximum der de-Kurven der unmethylierten Lignine (L I und L
II) anstatt auf verdtherte 4-Ketoguajakole (Typ IV) ausschliesslich auf die
Anwesenheit von phenolischen §-Ketonen (Typ V) zuriickfiihren, so wiirde dies
bedeuten, dass die Ligninpraparate statt 0,05 Gruppen vom Typ IV etwa 0,25
Gruppen vom Typ V per OCH, enthalten. (Die de.-Werte der phenolischen
B-Ketonmodelle XXII und XXV, 2300 bzw. 1 900 bei Amax = 312 my, sind
etwa fiinfmal kleiner als die Maximum-Werte der veratherten 4-Ketoguajakol-
modelle, s. Tab. 1.) Es kann jedoch ausgeschlossen werden, dass phenolische
B-Ketone nennenswert zum Ae, im Maximum der Ligninkurven beitragen. Bei
der Methylierung von Lignin mit Diazomethan wiirden némlich die phenoli-
schen $-Ketongruppen (Typ V) in verdtherte (Typ VI) iibergehen, und die
letzteren sollten im Bereich von 310—312 myu nur noch kaum messbare Ae,-
Werte geben (vgl. z. B. Veratrylaceton, XXIII, Fig. 10). In Wirklichkeit
bleibt aber, wie oben gezeigt, der de.-Wert bei 310 mu (nach Abzug des Bei-
trags durch veritherte Coniferylaldehydeinheiten, s. Fig. 11) beim Ubergang
von Lignin zu methyliertem Lignin erhalten.

Es wurde gefunden, dass w-Oxy-guajacylaceton (XXV) mit Diazomethan
unter Verschwinden der Carbonylfunktion reagiert (IR-Spektrum). Wéiren
phenolische f-Ketone von der Struktur XXV in grosserer Menge im Lignin vor-
handen, so konnte man also auch aus dem eben genannten Grunde erwarten,
dass beim diazomethan-methylierten Lignin der de-Wert bei 310—312 mpu
%eutlich niedriger wire als beim unbehandelten Lignin, was jedoch nicht der

all ist.

Es mag schliesslich noch erwihnt werden, dass Brauns-Lignin (Picea abies ) und
diazomethan-methyliertes Brauns-Lignin bei der Borhydridreduktion éhnliche d¢;-Kurven
lieferten wie die untersuchten Bjérkman-Ligninpraparate. Entsprechend dem hoéheren
Totalgehalt an phenolischen Einheiten ¢ sind auch die phenolischen 4-Ketoguajakol-
gruppen im Brauns-Lignin etwas reichlicher vertreten. Neben 0,03 verétherten Coniferyl-
aldehydeinheiten (Typ II) und 0,04-—0,05 veritherten 4-Ketoguajakoleinheiten (Typ IV)
wurden 0,015—0,02 phenolische 4-Ketoguajakolgruppen (Typ III) per OCH, gefunden.
Aulin-Erdtman & fand mit anderen de-Methoden — neben 0,01 phenolischen Coniferyl-
aldehydgruppen (Typ I) — 0,02 Gruppen von Typ II und 0,02—0,03 Gruppen vom

Typ 1II

Zusammenfassung und Diskussion

Unsere mit der Borhydridreduktionsmethode fiir Bjérkman-Lignin er-
haltenen Resultate konnen folgendermassen zusammengefasst werden.

Das Lignin enthilt per OCH; folgende Mengen mit dem aromatischen
Kern konjugierte Carbonylgruppen:
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a) in phenolischen Einheiten
< 0,01 Aldehydgruppen in Coniferylaldehydeinheiten (I),
0,006—0,01 e-stéindige Ketogruppen (III);
b) in nicht-phenolischen Einheiten
0,03 Aldehydgruppen in verdtherten Coniferylaldehydeinheiten (II),
0,05—0,06 a-standige Ketogruppen (IV).

Insgesamt sind damit 0,09—0,11 (konjugierte) Carbonylgruppen per OCH,
lokalisiert. Dies ist ungefahr die Halfte der Gesamtmenge von Carbonyl-
gruppen (0,18—0,21 CO/OCHj), bestimmt mittels der Hydroxylamin-
methode 3,¢. Da fS-stindige Carbonylgruppen in phenolischen Einheiten
(Typ V) nicht in fassbarer Menge vorzukommen scheinen (s. S. 93) und da
nicht-konjugierte Aldehydgruppen auf Grund des IR-Spektrums wenig wahr-
scheinlich sind, sollte die fehlende Hélfte der Carbonylgruppen der Hauptsache
nach aus g-sténdigen Ketogruppen in nicht-phenolischen Einheiten (Typ VI)
bestehen. Auf sie spricht die de-Methode nicht an (s. S. 85 und 93).

Gierer und Soderberg %2 haben neuerdings die gasvolumetrische Messung
des Borhydridverbrauchs nach Lindberg 2! auf die Bestimmung des Gesamt-
carbonylgehaltes von Lignin angewandt und kamen fiir Bjérkman-Lignin
(Picea abies ) zu Werten von 0,41—0,45 CO/OCH;. Diese Werte sind etwas
mehr als doppelt so hoch wie die von uns und auch von Gierer und Séderberg
mittels der Hydroxylaminhydrochlorid-Methode gefundenen. Zur Erklarung
der Diskrepanz zwischen den beiden Methoden weisen Gierer und Sdderberg
darauf hin, dass gewisse Modell-Carbonylverbindungen nur sehr langsam oxi-
miert werden. Besonders langsam reagierte das sowohl in 8- wie in y-Stellung
substituierte a-Keton XXI (’sterische Hinderung”).

Auch im hiesigen Institut war, im Zusammenhang mit der Bestimmung
des Gesamtcarbonyls in Lignin, die Geschwindigkeit der Oximierung mehrerer
der auf S. 80 angegebenen Modellsubstanzen gepriift worden 3. Unter den
angewandten Bedingungen, die den von Gierer und Soderberg 2° angege-
benen dhnlich waren, waren die am langsamsten reagierenden Verbindungen
(gewisse a-Ketone) erst nach 300 Stunden voll oximiert; beim Vanilloylmethyl-
keton (XIV), reagierte das erste Carbonyl ziemlich rasch, das zweite jedoch
erst im Laufe von etwa 600 Stunden. Die von Gierer und Soderberg 19:2° ge-
fundene Ausnahmestellung des a¢-Ketons XXI wurde nachtréglich bestatigt;
es war nach 500 Stunden erst zu 60 9%, oximiert. Fiir die Ligninpréparate wéahl-
ten wir eine Oximierungsdauer von 500 Stunden (die Anwesenheit nennens-
werter Mengen von Vanilloylmethylketongruppierungen konnte aus spektro-
chemischen Griinden ausgeschlossen werden).

Da nun mit Hilfe der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen spektro-
photometrischen Borhydridmethode festgestellt wurde, dass die Gesamtmenge
von a-Carbonylgruppen (in phenolischen und verdtherten Einheiten, III und
IV) nicht mehr als 0,06—0,07/OCH; betragt, kann ausgesagt werden, dass
solche Gruppen nicht oder jedenfalls nur zu einem kleinen Teil fiir die Dif-
ferenz zwischen den mit der Hydroxylaminmethode und der gasvolumetrischen
Borhydridmethode erhaltenen Werten fiir das Gesamtcarbonyl verantwor tlich
gemacht werden kénnen. Coniferylaldehydgruppen werden mit Hydroxylamin
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sehr rasch umgesetzt, und ihre Menge (0,03—0,04/OCHj) ist ausserdem durch
verschiedene Methoden iibereinstimmend festgelegt.

Will man daher annehmen, dass die Differenz zwischen den mit der Hydro-
xylaminmethode und den mit der gasvolumetrischen Borhydridmethode
erzielten Werten darauf beruht, dass gewisse Typen von Carbonylgruppen
durch die erstgenannte Methode nicht erfasst werden, so hitte man diese nicht-
oximierbaren Carbonyle in der Reihe der f-Ketone zu suchen. Die Menge
solcher Carbonyle sollte dann 0,20—0,25/0CH, betragen. Modellsubstanzen
mit B-stdndiger, nicht oximierbarer (aber durch Borhydrid reduzierbarer)
Ketogruppe sind bisher nicht angetroffen worden; es wire von Interesse, die
Oximierbarkeit von Derivaten des w-Oxyguajacylacetons (XXYV), die am
w-Hydroxyl verdthert und eventuell auch am «-C-Atom substituiert sind, zu
untersuchen. Auch an irgendwie “maskierte’’ Carbonylgruppen, die zwar
Borhydrid verbrauchen aber nicht mit Hydroxylamin reagieren, wére vielleicht
zu denken.

f Horrn Dr. J. C.FPew, Madison, Wisconsin, U. S. A., danken wir fiir die Uberlassung
von Coniferylaldehyd-isopropylédther, Herrn Dr. J. A. F. Gardner, Vancouver, Canada,
fir eine Probe von w-Oxy-guajacyl-aceton. Herrn Docent A. Bjérkman, Siffle,
Schweden, verdanken wir das Ligninprédparat L I.

M Bei der Ausfiihrung der Versuche erfreuten wir uns der Mitarbeit von Frau Terezia
arton.

b Wir danken Statens Tekniska Forskningsrdd fir die Gewéhrung eines Forschungs-
eitrags.

EXPERIMENTELLES

Ae,-Kurven der Modellsubstanzen. Das UV- Spektrum der Substanzen wurde gemessen
in einer Losung, die durch Mischen von 2 ml einer 0,1 —0,4 mM Ldsung der Substanz in
Athanol mit 1 ml 0,03 N wissriger Natronlauge bereitet wurde. In einem zweiten Reak-
tionsgemisch wurde anstelle der Natronlauge 1 ml einer 50 mM oder 100 mM Ldsung von
NaBH, in 0,03 N NaOH verwendet und das Absorptionsspektrum nach verschiedenen
Zeiten gemessen. Die Stabilitdt des Spektrums der alkalischen Losung ohne NaBH,
wurde ebenfalls nach verschiedenen Zeiten gepriift. Als Vergleichslésungen dienten die
entsprechenden Gemische ohne Substanz.

A¢r-Kurven der Ligninprdparate. Als Losungsmittel fir die Ligninpréparate diente ein
Gemxsch von 40 Volumteilen Monomethylglykol und 60 Volumteilen Athanol. Die Kon-
zentration der Losungen war 0,1 g/l (fir L I und L II) bzw. 0,2 g/l (fir DL III). Die
Messlésungen wurden bereitet aus 2 ml der Ligninlésung und 1 ml 0,03 N NaOH bzw.
1 ml einer 50 mM, im Falle von DL III einer 100 mM Lésung von NaBH, in 0,03 N
NaOH. Die Extinktion ¢ ist auf die Konzentration an OCHj bezogen.

Die p-Aminobenzoesiurereaktion auf Coniferylaldehydgruppen (vgl. S. 89 und Fig.
12) wurde folgendermassen ausgefiithrt: Von der mit Borhydrid versetzten alkalischen
Losung des Lignins (Zusammensetzung wie voranstehend, jedoch Dioxan als Lésungs-
mittel) wurden nach verschiedenen Zeiten Proben von 1 ml abpipettiert und sofort mit
1 ml Eisessig vermischt. Die erhaltene Loésung wurde mit 2 ml p-Aminobenzoeséure-
reagens (1,65 g p-Aminobenzoeséiure, 60 ml Eisessig und 25 ml 4 N HCI, mit Wasser auf
100 ml verdiinnt) versetzt. Die optische Dichte der Losung bei 445 mu wurde gegen eine
Vergleichslésung ohne Lignin gemessen. Der D-Wert fiir die Zeit Null wurde mit einer
Ligninlésung ohne Borhydridzusatz bestimmt.

Die Messungen der Ultraviolettabsorption wurden mit einem Beckman DU-Gerit
ausgefihrt.

Zur Aufnahme der Infrarotspektren (KBr-Methode) diente ein Perkin-Elmer Instru-
ment, Modell 21. Von den Modellsubstanzen wurden 1—1,56 mg, von den Ligninprapara-
ten 1,8 mg per 500 mg KBr verwendet.
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