L

132 CHEMICKE ZVESTI 20, 132—140 (1966)

Destilovatelné fenolické latky z methanolysy difeva (II)*
M. CERNY

Ustav teoretickijch zdklada chemické techniky Ceskoslovenské akademie véd,
Laborator vyzkumu dieva, Praha

Sloudeniny nalezené pii methanolyse smrkového dieva —- a-methoxypro-
pioguajakon (Ia), vaniloylacetyl (II), «-methoxyguajacylaceton (IIIa),
guajacylaceton (IV) a a«-hydroxypropioguajakon (V) — byly podrobeny
methanolyse reakei s methylalkoholem za pfitomnosti SO, pii 140 °C.
Je diskutovén vznik téchto slou¢enin z «-hydroxypropioguajakonu. Je
popsana synthesa a-methoxypropioguajakonu a a-methoxyguajacylacetonu.

Ke studiu struktury ligninu vyznamné pfispéla ethanolysa, provadéna
zahfivanim dieva nebo jiz isolovaného ligninu s ethylalkoholem za p¥itom-
nosti malého mnozstvi HCl. Pti této reakci vznikajici monomerni sloudeniny
Ib, I1, I11b a IV jsou také nazyvany Hibbertovymi ketony podle H. Hib-
berta a jeho spolupracovniki, ktefi tyto latky isolovali a synthetisovali [1].
Alkoholysa, pti které se makromolekula ligninu $tépi éasteéné na monomerni
slou¢eniny, dovoluje &asteény pohled na stavebni slozku molekuly ligninu,
kterou podle H. Hibberta [2], J. A. F. Gardnera [3,4] a E. Adlera [5]
je guajacylglycerin (VIII), resp. jeho S-arylether, ze kterych za podminek
kyselé hydrolysy nebo alkoholysy vzniké velmi reaktivni f-hydroxykoniferyl-
alkohol (IX). Tato slouéenina je v rovnovazném stavu se svymi isomery V,
VI, VII a XI, které v daném prostiedi pfechazeji na slouéeniny Ib, 11,
IIIb a IV [2,3]. Latka X muze vzniknout z VIII také bez presmyku od-
§tépenim vody [6]:
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* 1. sdéleni: Chem. zvest: 19, T15 (1965).



Mecthanolysa dfeva (II) 133

Podobné sloudeniny jako Hibbertovy ketony, latky Ila, I1, I1la, IV a V,
dale vanilin (XII), kyselina vanilova (X/II) a jeji methylester (XIV) byly
isolovany jako vedlejsi produkt pi'i methanolyse dfeva po reakei dfeva s methyl-
alkoholem s SO, za piitomnosti mravenéanu sodného [7]. Vytézky téchto
sloudenin vSak byly niz§i vzhledem k tomu, Ze pfi methanolyse byla hlavnim
produktem polobuniéina a hydrolysni ti¢inek SO, byl zmirnén ptidanim mra-
vendanu. K identifikaci téchto latek bylo nutno pripravit dosud nepopsané
slouCeniny Ia a I1Ia a uréit stalost viech isolovanych komponent p#i podmin-
kéch methanolysy. Ze jmenovanych hydroxyketont byly slouteniny VI a VII
piipraveny a podrobeny ethanolyse s HCl J. A. F Gardnerem [3, 4], ktery
z reakéni smési isoloval sloudeniny Ib, I1, IlIb a IV V této praci je pak dale
sledovana reakce V s methanolem obsahujicim 1g SO,/100 ml zah¥{vanim
na 140 °C po dobu 1, 3 a 7 hodin.

a-Methoxyguajacylaceton (IIIa) byl ziskan postupem odpovidajicim pfi-
pravé piislusného ethoxyderivatu I7Ib z o-bromguajacylacetonu [8]. Pokus
o piipravu Gistého a-methoxypropioguajakonu (Ia) z V alkylaci methanolem
pii 140 °C za piitomnosti malého mnozstvi SO, se nezdafil; v reakéni smési
bylo papirovou chromatografii nalezeno 6 latek, které se krystalisaci nepoda-
filo rozdélit. Rovnéz piiprava Grignardova éinidla z 5-bromguajakolu, ktery
mél fenolickou hydroxyskupinu chranénou p-toluensulfoskupinou, a jeho
reakce s 2-methoxypropionitrilem byla netspésna. Dale se nepodatilo pfipravit
Ia z o-brompropioguajakonu reakei s methanolem za pFitomnosti octanu
st¥ibrného analogicky podle ptipravy IIIb z «-bromguajacylacetonu. Naproti
tomu reakce dosud nepopsaného «-brompropioguajakonacetitu v uvedeném
prosttedi poskytla malé mnozstvi ne zcela ¢éistého produktu Ia. Teprve vSak
po reakei ¥V s methanolem za pfitomnosti HCl za mirnéjsich podminek byl
z reakéni smési krystalisaci isolovan &isty Ia. Jeho konstituce byla potvrzena
spektralni analysou v infradervené oblasti (obr. 1). Je zajimavé, ze Hibbertovi
se timto postupem nepodaiilo ptipravit ¢isty Ib a teprve po alkylaci reakéni
smeési diazomethanem ziskal a-ethoxypropioveratron [9, 10].

Reakce slouéenin Ia, I1, [1la, IV, V, XII, XIII a XIV byly provadény
jednak v bezvodém methanolu obsahujicim 1 g SO,/100 ml, jednak v 90 9,
methanolu se stejnym obsahem SO, zahfivanim na 140 °C po dobu 3 hodin.
Pouziti zfedéného methylalkoholu bylo odivodnéno poméry pii provozni
methanolyse dieva, kterd vzhledem k p¥itomnosti vody ve §tépkach a ve var-
ném roztoku rovnéz neprobiha v absolutné bezvodém prostiedi. Pouze u slou-
¢eniny V byla reakéni doba zvolena 1, 3 a 7 hodin. Reakéni smés byla pak bez
dalsiho zpracovani chromatografovana na papite a po detekei vyhodnocena
kvantitativné densitometrem. V tab. 1 jsou shrnuty vysledky methanolysy
jednotlivych sloudenin ve vodné-methanolickém prostiedi. Z vysledki je
patrné, Ze za danych podminek jsou v daném prostiedi stalé pouze vaniloyl-
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Tabulka 1

Slozeni reakéni smési v 9 pfi methanolyse modelovych ldatek 90 9% methanolu
obsahujicim 1 g SO,/100 ml roztoku pti 140 °C

| . Cas Nalezeno 9, véh.

f Vyehozi litka | hod. Ia | 11 | Ia| IV | v | XIT|XII1| XIV
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acetyl (I1), guajacylaceton (I V) a vanilin (XII). U kyseliny vanilové (XIII)
a jejiho methylesteru (XIV) nastava pak jeji esterifikace, resp. hydrolysa.
Jak sloudenina Ia tak i I1la nejsou na rozdil od nazord Hibberta a Gardnera
na analogické sloudeniny Ib a I11b za podminek methanolysy latkami stalymi,
nybrz pfechazeji ve smés sloudenin. V bezvodém methanolu vznikaji vedle
uvedenych latek dalsi slouéeniny jednak reakei methanolu s —CO— skupinou
pravdépodobné za vzniku acetald a ketald, jednak alkylaci fenolické —OH
skupiny za tvorby latek veratrolového typu. Znatelny rozdil vlivu reakéniho
prosttedi byl patrny u latky V, ze které ve vodné-alkoholickém prostiedi
vznikal methylester kyseliny vanilové na rozdil od prostfedi bezvodého, kde
byl dokazan vznik Ia. V tab. 1 jsou rovnéz uvedeny hodnoty slozeni reakéni
smési po methanolyse V pii 140 °C v zavislosti na ¢ase. Na rozdil od slouéenin
Il a smési Illa a IV, jejichz mnozstvi s dasem vzriustd, mnozstvi XIV
zustava po 3 hodinach piiblizné na stejné hodnoté a stoupa jen velmi malo.

Vzhledem k tomu, Ze hodnoty R latek IIla a IV jsou p¥i chromatografii
v dané soustavé a i za pouziti jinych soustav [7] stejné a ani riznymi detekéni-
mi ¢inidly neni mozno obé sloucéeniny rozlisit, byla smés latek vznikajici p¥i
reakei V s methanolem pfi piipravé slouéeniny Ia rozdélena preparativni
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papirovou chromatografii a slouéeninam IIla a IV odpovidajici podil byl
po vy¢isténi podroben spektralni analyse. Srovnanim spekter obou é&istych
slougenin bylo pak zji§téno, Ze ziskany eluat je smési obou litek v ptiblizném
poméru 1 1.

Methanolysa jednotlivych modelovych latek v bezvodém methanolu pfinesla
jiné vysledky. Zatimco sloudeniny I/, IV a XII byly v 90 9, methanolu p¥i
podminkach methanolysy stalé, pfi pouziti bezvodého methanolu vznikly
dalsi latky, pravdépodobné odpovidajici acetaly a ketaly. Methanolysou I1
vznikly dvé dalsi slouéeniny o Ry = 0,69—0,72 a 0,90—0,93, methanolysou
IV latka o Rp = 0,90—0,93 a z vanilinu sloudenina o Ry = 0,90—0,91.
Vzhledem ke piiblizné stejnym hodnotim Ry téchto sloudenin by bylo kvan-
titativni rozdéleni reakéni smési po methanolyse latek Ia, I11a a V nepfesné;
ziskané chromatogramy byly proto vyhodnoceny pouze kvalitativné. Z uve-
denych tii slouéenin byla nejstalejsi latka I, ze které vzniklo pouze malé
mnozstvi smési IIla a IV Reakéni smés po methanolyse I11a obsahovala Ia,
smés IIla a IV, nepatrné II a dvé latky o Rr = 0,69—0,71 a 0,90—0,93.
Na mnozstvi jednotlivych slou¢enin byla nejbohatsi reakéni smés po metha-
nolyse V; byly nalezeny Ia, II, IIla a IV, V stopy XIIT a XIV a déle dvé
latky o Rp = 0,70—0,72 a 0,89—0,97.

Nalezené vysledky potvrzuji tedy vznik slouéenin Ia, I1, Illa, IV a XIV
z oxyketonu V Fadou vysSe uvedenych reakei. «-Hydroxypropioguajakon (V),
stejné tak jako jiz diive vyzkousené latky VI a VII, muze byt tedy rovnéz
piechodnou slouéeninou vznikajici §tépenim z makromolekuly ligninu a pod-
léhajici fadé pfesmykid béhem methanolysy.

Experimentalni &ast

Chromatografie byla provddéna sestupnou technikou na papirech Schleicher & Schiill
2043b a Whatman 1 v soustavé butanol—ethanol—konc. NH,OH-—voda v poméru
40:10:1 49. Pro kvalitativni rozliSeni byly chromatogramy vyvoldvény postfikem
Paulyho ¢inidla, dinitrofenylhydrazinem a detekei v ultrafialovém svétle; pro kvanti-
tativni hodnoceni pak roztokem chloridu zelezitého a ferrikyanidu draselného. Chromato-
gramy byly vyhodnoceny densitometrem ERI 10 s extinkéni a integraéni registraci.
Pri analyse jednotlivych smési byly pouiity korekéni faktory nalezené pFi vyhodnoceni
uméle namichané smési piesného slozeni.

Body téni nejsou korigované.

1-Methoxy-1-(4-hydroxy-3-methoxyfenyl )-2-propanon (1lla)

2.8 g 1-brom-1-(4-acetoxy-3-methoxyfenyl)-2-propanonu, piipraveného podle H. Hib-
berta [11] bromaci 1-(4-acetoxy-3-methoxyfenyl)-2-propanonu, bylo zahiivino s 2,5 g
rozetfeného suchého octanu stiéfbrného za michéni ve 110 ml absolutniho methanolu
k varu. Po 3 hodinovém zaht{véni bylo pfidéno 0,5 g éerstvého octanu stiibrného a za-
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hiivdno déle 3 hodiny. Druhy den byla smés sfiltroviéna, srazenina dukladné promyta
a filtrét zah¥ivan opét po piiddani 1 g octanu k varu. SraZenina, kterd jiz neobsahovala
vylou¢eny AgBr, byla odsdta, promyta a roztok zahustén. Destilaci bylo zfskdno 1,82 ¢
1-methoxy-1-(4-acetoxy-3-methoxyfenyl)-2-propanonu o b. v. 122—124 °C/0,1 torr.

Pro CH, 05 (M = 252,27)

vypoéteno: 61,90 9% C, 6,39 9% H;
nalezeno: 61,88 9% C, 6,36 9% H.

K 1,33 g takto ptipraveného produktu ve 12 ml absolutniho methanolu byl piidén
roztok methoxidu sodného (0,14 g Na v 15 ml methanolu). Po 14-hodinovém inichéni
pii laboratorni teploté byla reakéni smés zneutralisovana kyselinou octovou a zahusténa
za snizeného tlaku. SraZenina octanu sodného byla extrahovéna ctherem. Destilaci
extraktu bylo ziskdno 0,88 g zlutého oleje o b. v. 113-—115 °C/0,05 torr. Vzhledem k tomu,
7e 1 po redestilaci ldtka neposkytla uspokojivou analysu, bylo 550 mg rozpusténo v ma-
lém mnozstvi etheru a prefiltrovdno pfes chromatograficky sloupec 100 g neutrdlniho
AL O, (IT) pii pouziti etheru jako rozpoustédla. Byla jiména pouze jedna frakce 100 ml.
Destilaci byl ziskdn nazloutly olej o b.v. 130—135 °C/0,1 torr (teplota l4zné), ktery
stanfm vykrystalisoval. Bod téani je 90—90,5 °C (ether).

Pro (', H,,0, (M = 210,24)

vypoéteno: 62,90 9, C, €,71 9% H:
nalezeno: 63,04 9%, C, 6,61 9% H.

Na infradervenéin spektru (obr. 1) jsou patrna maxima odpovidajici fenolické —OH
skupiné (3540 cin~!), —OCH,; skupiné vézané na alifatickém uhliku (2827 em~!) a na
aromatickém jddie (2845 cm~?), skupiné CH,;——CO--CH= (1721 a 1355 em™') a aroma-
tickému jédru (1517 a 1613 em™!).

2-Methoxy-1-(4-hydroxy-3-methoxyfenyl)-1-propanon (la)
4. Priprava z V v methanolu obsahujicim chlorovodik

0,25 g a-hydroxypropioguajakonu, pfipraveného podle H. Hibberta [9] o b.t. 108 az
108,5 °C, bylo rozpusténo ve 125 ml absolutnfho methanolu obsahujiciho 2 9, HCI
a zahfivdno pod zpétnym chladiéem v atmosféfe CO, po dobu 70 hodin. Po ochlazeni
byla reakéni smés zalkalisovdna methoxidem sodnym, za sniZeného tlaku zahu$téna
a po okyseleni HCl vytfepdna etherem. VysuSené etherové extrakty byly zahudtény.
Destilaci pti 0,1 torr byl ziskdn Zlutavy destildt, ktery po krystalisaci ze smési metha-
nol—ether poskytl Zéddany a-methoxypropioguajakon o b. t. 130—130,5 °C.

Pro ¢,,\H,,0, (M = 210,24)

vypoéteno: 62,90 9%, C, 6,71 9 H;
nalezeno: 63,27 9%, C, 6,90 % H.

Na infraderveném spektru (obr.1) maximum pfi 3530 cn~! odpovidéd fenolickému
hydroxylu, maxima pii 2845 cm~! methoxylu vdzanému na aromatickém jddie a pFi
2825 cm~! na alifatickém uhliku; skupina Ar—CO—CH= je vyznadena maximem pfi
1680 cm~! a aromatické jadro pfi 1517, 1596 a 1603 cm~—.
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Mate¢né louhy po krystalisaci Ia byly zahu$tény a chromatografii nalezena smés
la, II, ITIa, IV, V, XIII a XII" Aby bylo moino pfesné dokdzat pfitomnost obou
latek I1Ia a IV, jejichz Rr v dané soustavé jsou stejnd, byla ziskand smés chromatogra-
fovédna na preparativnim papiru Schleicher & Schiill 2071. Péds odpovidajici ldtkdm
o nejvyssim Rp byl eluovén etherem a methanolem. Oba eludty byly prefiltrovdny pies
malé mnozZstvi neutrdlniho Al,O, (I V). Bylo ziskéno 7,2 a 7,6 mg latky, kterd vzhledem
k tomu, Ze podle chromatografie nebyla jesté dostateénd ¢&istd, byla po spojeni obou
podiltt znovu preparativné chromatografovdna na papiru 2043b. Opétovnou extrakei
pidsu odpovidajiciho latkdm IIIa a IV etherem bylo ziskdno 2,5 mg latky, kterd srov-
ndnim infracervenych spekter obou ¢istych latek se ukdzala smési obou slou¢enin v pfi-
blizném poméru 1 1.

B. Piiprava Ia 7 a-brompropioguajakonu

Vzhledem k tomu, Ze se nezdatila piiprava Ia reakei «-brompropioguajakonu s metha-
nolem za piitomnosti octanu sttibrného analogicky podle piipravy IIla z «-bromguajacyl-
acctonu, byl pripraven dosud nezndmy acetylderivit, ktery teprve byl vzat do reakce:
2,6 g a-brompropioguajakonu, pfipraveného reakei veratrolu s «-brompropionylbro-
midem [9], bylo rozpusténo v 50 ml acetanhydridu a zahiivino k varu 7 hodin. Za
sniZzeného tlaku byl pfebyteény acetanhydrid oddestilovdn a zbyly hnédy olej byl po
rozpu$téni v etheru a odbarveni aktivnim uhlim krystalovdn z etheru. Bylo ziskdno
0,82 g bilych krystalti o b. t. 89—89.,5 °C.

Pro C,,H,,BrO, (M  301,15)

vypocteno: 47,86 9, C, 4,359 H:
nalezeno: 47,94 9, C, 4,56 95 H.

3 g takto ziskaného 2-brom-1-(4-acetoxy-3-methoxyfenyl)-1-propanonu bylo za-
hiivéano k varu se 3 g rozetieného octanu stifbrného ve 20 ml methanolu. Béhem 20 hodin
byla tfikrdte srazenina odfiltrovdna a priddn Cerstvy octan. Destilaci bylo ziskdno 2,25 g
diacetdtu o b.v. 170—180 °C/0,1 torr, b.t. 119,5 °C (benzen—ether). H. Hibbert
uvadi b, t. 122—123 °C [9]. Analysa potvrdila vznik diacetdtu. 1,3 g ldtky bylo roz-
pusténo v malém mnoZstvi methanolu a po piiddni roztoku methyldtu sodného, pf¥i-
praveného z 1,5 g Na, byla reakéni smés michdna 4 hodiny. Pak byla reakéni smés
znecutralisovdna kysclinou octovou a zahu$téna za snizeného tlaku. SraZenina octanu
sodného byla cextrahovana etherem. Destilaci bylo ziskdno 0,8 g ldtky o b.v. 140 az
145 °C/0,2 torr, ze které krystalisaci bylo ziskdno 0,2 g Ia o b. t. 127,5—128 °C (ether—

petrolether), ktery nedal depresi pii smésném bodu tdni s latkou Ia piipravenou podle 4.

Latkue Ia se nepodatilo ziskat reakei Grignardova éinidla piipraveného z 35-brom-
-2-p-toluensulfoxyguajakolu s a-methoxypropionitrilem.

7 ostatnich sloudenin byla sloucenina II o b. t. 72,5 °C ptipravena podle H. Hibberta
[12] a latka IV rovnéz podle H. Hibberta [13].

Methanolysa modelovyjch ldatek

Methanolysa lditek Ta —— X117 byla providéna ve sklenénych zatavenych ampulkédch
v ochranném kovovém obalu zahiivénim v olejové ldzni na 140 °C po dobu 1, 3 a 7 hodin.
Do reakce bylo vzdy vzato 10 mg latky a 0,2 ml methanolu. Pro reakce ve vodné-alko-
holickém prostiedi byl pouzit roztok 90 9, methanolu obsahujictho 1 g SO,/100 ml

‘
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roztoku, pro reakce v bezvodém prostiedi methanol rovnéz s 1 g SO,/100 mnl. Tento
methylallkkohol obsahoval pouze 0,2 9 vody, stanovené reakei podle Fischera.

Za provedent & vyhodnoceni infraervenych spekter dékuji ins. J. Smolikové z Ustavu
organické chemie a biochemie USAV v Praze. Analysy byly provedeny  analytickém. od-
déleni naseho ustavu O. Neubertem.

JINCTIGIIAPYIOMUECA OEHOJANYECKIE BEHECTBA
N3 METAHOJN3A APEBECHHBI (IT)

M. YepHH

HHeTHTYT TeopeTiveCKHX OCHOB XMMHUYECKMX mporeccon YUexociaoBaukoii akajeMitr nayis,
JlaBoparopusa gepena, llpara

Bemecrsa, moayueHHble NIl METAHOIN3€ TPEBECHHBI €JKI — a-MeTOKCHIIPOIIIOryaiiakoi
(Ia), Baumgonaauerusn (II), «-verorcuryaitauusaaneron (I1Ia), ryaitauumaneron (IV)
Il a-THApOKCHIpoNHoryaiiakoH (V) — OblaM MOZBEPTHYTH METAHOIN3Y Pearuneil ¢ MeTiLIo-
BBIM CIIHPTOM B mpucyTeTBHH SO, mpu 140° Obcygaerca oOpasoBaHiie HTUX COedITHenuii
H3  o-THpOKcHIponHoryaiianoHa. OMNHCHLIBAETCA  CHITE3  o-METOKCHIpOMiforyaitakona
It o-MeTOKCHTYARAIIIIaeToHa.

Prelozila T. Dillingeror

DESTILLIERBARE PHENOLISCHE STOFFE AUS DER METHANOLYSE
DES HOLZES (II)

M. Cerny

Institut fiir theoretische Grundlagen der chemischen Technik der Tschechoslowakischen
Alkademie der Wissenschaften, Laboratorium fiir Holzforschung, Praha

Die bei der Methanolyse des Fichtenholzes nachgewiesenen Verbindungen---x-Methoxy-
propioguajakon (Ia), Vanilloylacetyl (II), «-Methoxyguajacylaceton (IIIa), Guajacyl-
aceton (IT) und «-Hydroxypropioguajakon (77) — wurden einer Methanolyse durch
die Reaktion mit Methylalkohol bei Anwesenheit von SO, und hei 140 °C unterworfen.
Es wird {iber die Bildung dieser Verbindungen aus «-Hydroxypropioguajakon diskutiert.
Die Synthese des o«-Methoxypropioguajakons und o-Methoxyguajacylacetons wird
beschrieben.

Prelozil M. Liska
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