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Destilovatelné fenolické latky z methanolysy dieva (I)

M. CERNY, F. KRAUS, V. ETTEL t

Ustaw teoretickyjch zdkladdi chemické techniky Ceskoslovenské akademie véd,
Laboratof vyzkumu dieva, Praha

Pii methanolyse smrkového dieva vznikaji destilovatelné fenolické latky
ve vytézku 1 9. Ve smési byl dokédzdn «-methoxypropioguajakon (Ia),
vaniloylacetyl (II), a-methoxyguajacylaceton (IIIa), guajacylaceton (IV),
a-hydroxypropioguajakon ( V), vanilin, kyselina vanilové a jeji methylester.
Bylo zhodnoceno déleni téchto sloudenin papirovou chromatografii a chro-
matografii na tenké vrstvé Al,O,.

Dalezitym stupném k &¢dstednému pozndni struktury ligninu je rozklad dievné sub-
stance, resp. ligninu alkoholy v kyselém prostiedi. Zéaklad téchto reakei tvoii prédce
H. Hibberta a jeho spolupracovnikti [1—6], ktefi se diikladné zabyvali rozkladem
dreva ethylalkoholem za pritomnosti malého mnozstvi HCl. Srovnédnim izolovanych
létek s modelovymi ldtkami nebo jejich pfevedenim na znémé sloudeniny dokazal Hibbert,
Ze pri ethanolyse jehlinatého dieva vznikaji vedle malého mnozstvi dosud nezjisténych
latek o-ethoxypropioguajakon (Ib), vaniloylacetyl (II), a-ethoxyguajacylaceton (II1Ib),
guajacylaceton (IV), «-hydroxypropioguajakon (') a vanilin (VI). Tyto slouéeniny
byly ziskédvéany ve vytézku 10—29 9, na celkové mnozstvi ligninu obsazeného ve drevé.
Jako vychozi materidl byla pouzita dfevnd moucka, kterd byla zahfivdna s absolutnim
ethanolem obsahujicim 2—3 9 chlorovodiku pii 100 °C po dobu 48 hodin [1—6] nebo

50 9, ethanolu s 0,1 9, HCI p#i 180 °C 9 hodin [7]. Vzhledem k tomu, Ze produkty
ziskané ethanolysou dieva jsou velmi charakteristické, mohl K. Kratzl [8 —12] pouzit
této reakce i v mikroméiitku pro déleni téchto sloudenin papirovou chromatografii nebo
chromatografii na tenké vrstvé kfemeliny. Kvantitativnim uréenim sloudenin z ethanolysy
smrkového dieva se stdle podrobné zabyval O. T6ppel [13], ktery podle zpusobu pro-
vedeni analyzy ziskal hodnoty, které se mezi sebou znaé¢né lisily:

R’COCH(OR)CH, R’COCOCH; R’CH(OR)COCH; R’CH,COCH,

I 11 IIT v
R’COCH(OH)CH, R’'CHO R’COOH R’COOCH,
v VI VII VIII
R’ = guajacyl a) R = methyl,
b) R = ethyl.

Na rozdil od H. Hibberta, ktery jako zdroj ligninu pouzival vysuSenou
a vyextrahovanou dievni mouéku a ethylalkohol s HCl, aby ziskal maximalni
vytéiek destilovatelnych fenolickych latek, p¥i methanolyse dteva, kde hlav-
nim produktem je polobuniéina a lignin, va¥i se vaduchosuché neextrahované
Stépky v methanolu obsahujicim malé mnozstvi kysliéniku siti¢itého a pufra
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[14]. Cilem této studie bylo zjisténi, zda monomerni slouéeniny Ia-— VI vzni-
kaji i za téchto mnohem mirnéjsich podminek, kdy hydrolyticky aéinek kyse-
lého katalyzatoru je podstatné zmirnén, a zda tyto reakéni podminky véetns
rizné formy direvni substance a rozdilného mnozstvi vody v reakéni smési
maji podstatnéjsi vliv na jejich celkové mnozstvi. Toto stanoveni bylo dulezité
z hlediska zjisténi a komplexniho vyuziti vSech reakénich produkti z methano-
lysy dieva, kterd se jiz provadi v poloprovoznim meéfitku. Izolované mono-
merni sloudeniny Ia— VI, pokud by byly jako vedlejsi produkt ziskatelné
v dostatetném mnoZstvi, mohly by nalézt Sirsi pouziti jako pfesné definované
fenolické latky.

Fenolické sloudeniny byly izolovany jednak postupem pouzivanym H. Hib-
bertem [1—7] pfi ziskdvani monomernich latek z ethanolysy dieva, jednak
postupnym ziedovanim zahusténého methanolického roztoku methanolligninu
etherem. Prvni zpisob, ve kterém se reakéni smés po ethanolyse nebo metha-
nolyse ziedi piebytkem vody a extrakei jak vodné vrstvy, tak zejména vysra-
zeného a vysuSeného ligninu etherem nebo benzenem ziskaji se fenolické
sloudeniny o nizké molekulové vaze, které se pak destiluji, je celkem zdlouhavy
a pro praci ve vétsim méiitku obtizny. Pro izolaci monomernich produktii
z methanolysy difeva jsme proto navrhli a vyzkouseli vhodnéjsi postup, ve
kterém methanollignin a jiné v etheru nerozpustné latky byly pfimo ze za-
husténého methanolického roztoku vysrazeny postupnym ziedovanim etherem.
Zahusténim roztoku byla ziskdna smés pievazné monomernich latek, ze které
byly pak dale podle H. Hibberta [1—7] postupnym vytiepavanim roztokem
NaHSO; a NaHCO, izolovany sloudeniny s karbonylovou a karboxylovou
skupinou. Sloudeniny s fenolickou hydroxylovou skupinou byly od neutralnich
latek déleny extrakei roztokem hydroxidu sodného. I kdyz vSak tyto extrakce
byly provedeny pedlivé, rozdéleni nékterych sloudenin nebylo selektivni
a nékteré latky, jako napiiklad vanilin a kyselina vanilové, pfechazely v malé
mife do dalsi skupiny.

Destilaci izolovaného podilu fenolickych latek byla ziskdvana smés prevazné
monomernich sloudenin, kterd byla dale délena chromatografii. Pro papirovou
chromatografii sloudenin Ia— VIII byly vyzkouSeny &étyti soustavy, doporu-
éované v literatuie pro déleni produkta z ethanolysy dfeva a pro déleni jinych
fenolickych latek. Jako nejvhodnéjsi se osvédéila soustava butanol—etha-
nol—NH,OH —voda v poméru 40 10 1 49. Dile bylo k déleni produktt
z methanolysy dfeva pouzito déleni na AlO,. I kdyz chromatografie na tenké
vrstvé Al,O, byla vhodnd a Géinnd, pii sloupcové chromatografii na Al,O, se
nepodatilo piesné oddélit jednotlivé sloudeniny. I pi¥i pouziti kysliéniku
o nizké aktivité nastdvaly znadéné ztraty délenych latek, zpiisobené jednak
jejich silnou adsorpei na kysliéniku hlinitém, jednak samovolnou kondenzaci
za vzniku nerozpustnych sloudenin. P¥i papirové chromatografii piévodni
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smési ziskané destilaci bylo déleni jednotlivych latek nepiesné; ziskané skvrny
byly znaéné protahlé a splyvaly mezi sebou, coz znemoznovalo jejich kvanti-
tativni vyhodnoceni. Naproti tomu papirovd chromatografie jednotlivych
frakei ziskanych sloupcovou chromatografii na Al,O; poskytla mnohem lepsi
vysledky p#i déleni. Pouzitim Al,O; k chromatografii piedestilovaného podilu
fenolickych latek se tak zachytily a pfevazné odstranily nezadouci nedistoty,
které ztéZovaly déleni latek Ja— VIII papirovou chromatografif.

Pomoci papirové chromatografie byly v jednotlivych frakcich nalezeny
a-methoxypropioguajakon (Ia), vaniloylacetyl (II), a-methoxyguajacylaceton
(I1Ia), guajacylaceton (IV), vanilin (VI) a kyselina vanilova (V1I). Vzhledem
k tomu, zZe sloudeniny I1Ia a IV mély ve vSech pouzitych soustavach stejné Rp,
byl pomoci preparativni papirové chromatografie ziskdn eluat, jehoz infra-
gervené spektrum ve srovnani se spektry modelovych latek potvrdilo pfitom-
nost obou sloudenin. Nejsnadnéji izolovatelné a dokazatelné z téchto latek
byly vaniloylacetyl (II) a vanilin, ktery byl ziskdn v krystalickém stavu.
Naproti tomu se nepodatilo spolehlivé dokazat methylester kyseliny vanilové
(VIII) a a-hydroxypropioguajakon (V), jejichz Er je pro jmenovany methyl-
ester blizké hodnotam sloudenin I/la a IV a pro a-hydroxypropioguajakon
(V) blizké hodnoté Rp pro vanilin.

Chromatografie na tenké vrstvé AlO, slouzila jako rychla kontrolni metoda
pro sledovani slozeni jednotlivych frakei pii sloupcové chromatografii. I kdyz
déleni modelovych slouéenin a smési fenolickych latek nebylo tak presné jako
pii papirové chromatografii, bylo mozno pii jejim pouziti vzhledem k rozdil-
nym hodnotam Rp bezpedné dokazat ve fenolickém podilu pfitomnost methyl-
esteru kyseliny vanilové a «-hydroxypropioguajakonu (V).

Kombinaci papirové chromatografie a chromatografie na tenké vrstvé
Al,O; bylo tedy mozno v reakéni smési po methanolyse dieva dokazat sloude-
niny Ila, I1, I1la, IV, V, VI, VII a VIII. Vytéiky téchto destilovatelnych
fenolickych latek byly ve srovnani s Hibbertovymi vysledky mnohem nizsi
a pohybovaly se kolem 1 9, z izolovaného ligninu. Tyto znaéné rozdily byly
zpusobeny jednak pouzitim kysliéniku sifi¢itého a mravenéanu misto chloro-
vodiku ve varném roztoku, jednak pouZitim stépek misto dfevné moucky.

Experimentalni éast

Analyticky postup

K papirové chromatografii byly pouzity papiry Schleicher-Schiill 2043b a 2071 a What-
man 1. Papirové chromatogramy byly detegovény postiikem Paulyho &inidla (diazoto-
vand kyselina sulfanilovd), roztokem chloridu Zelezitého, roztokem chloridu Zelezitého
a ferrikyanidu draselného, ¢inidlem Folin —Denisovym a ozéfenim ultrafialovym svétlem.
Létku IT bylo mozno uréit bez detekce podle zlutého zabarveni skvrn na dennim svétle.
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Modelové latky Ia a II1la byly piipraveny postupem uvedenym v dal$im sdéleni [15].

Papirové chromatografie byla provéddéna sestupnym zptisobem na papirech velikosti
28 x 40 cm pti teploté 18—22 °C. Celkem byly vyzkouSeny tyto soustavy: A. buta-
nol—pyridin—voda (10:3: 3), B. butanol—konc. NH,OH (4:1), C. butanol—etha-
nol—NH,OH —voda (40:10:1:49), D. benzin—voda— chloroform —methanol (7:5:2:1).

V tab. 1 jsou uvedeny hodnoty Rr modelovych ldtek Ia— VIII p¥i pouziti soustav
A, BacC.

Zhodnocent jednotlivijch soustav

Soustavd 4 mé vyznam zejména pro uréovéni nedistot s niz§imi hodnotami Rr v mode-
lovych latkdch. Hodnoty Rr &istych modelovych ldtek jsou priblizné stejné a pro jejich
déleni nevhodné. A. Pearl [16] pro sloueniny II, VI a VII uvéddi hodnoty 0,84; 0,84
a 0,44.

Soustava B dévé dobré vysledky jak pii déleni modelovych létek, tak i pfi analyze
produktd z methanolysy. V tab. 1 uvedené hodnoty Rr zahrnuji rozsah 10 stanoveni.
V literatufe [17] jsou pro ldtky z ethanolysy uvedeny tyto hodnoty: II. 0,51; IV. 0,89
a VI. 0,44.

Tabulka 1l
Hodnoty Rr sloudenin Ia— VIII pii papirové chromatografii v soustavidch 4, B, C
Slou¢enina Soustava 4 Soustava B Soustava C
Ia 0,85—0,92 0,562—0,57 0,69—0,75
II 0,85—0,89 0,41—0,51 0,60—0,68
Il 0,87—0,89 0,77—0,86 0,86—0,93
v 0,86—0,87 0,79—0,87 0,85—0,93
14 0,83—0,85 0,30—0,35 0,54—0,64
VI 0,87—0,88 0,30—0,38 0,54—0,60
Vil 0,35—0,39 0,03—0,06 0,14—0,23
VIII 0,87—0,92 0,58—0,60 0,83—0,87
Tabulka 2

Hodnoty Rr létek Ia—VIII pti
chromatografii na tenké vrstvé Al,O,

Sloué¢enina Rp
la 0,58—0,60
II 0,42—0,46
Illa 0,69—0,79
v 0,72—0,78
Vv 0,24—0,36
VI 0,45—0,57
VII 0 —0,02
VIII 0.83—0,92
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Soustava C, navrzend R. W. Keithem [18] pro déleni fenolickych litek, se pro déleni
modelovych létek Ia— VIII nejlépe osvédéila, a proto se v této préci nejvice pouzivala.
Uvedené hodnoty zahrnuji rozsah 22 stanoveni.

Soustava D se pro déleni modelovych ldtek a jejich smési neosvédéila. Déleni bylo
neptesné a skvrny byly znaéné protéhlé, coz patrné bylo zptisobeno sloZzenim benzinové
frakce, kterd zna¢né ovliviiuje hodnoty Rr a moznost déleni [8, 13]. Pro chromatografii
byle pouzita benzinové frakce o b. v. 90—98 °C. Ziskané hodnoty Ry se znaéné lisily
od hodnot uvedenych K. Kratzlem [8] a O. T6pplem [13].

Pro sloupcovou chromatografii a chromatografii na tenké vrstvé byl pouzit neutrdlni
Al,O,4 aktivity IV. V tab. 2 jsou uvedeny hodnoty Er pro modelové latky Ia— VIII pro
chromatografii na tenké vrstvé pii pouziti etheru jako rozpoustédla. K detekei chromato-
gramu byla pouzita mimo detekei v ultrafialovém svétle tatéz ¢inidla jako pro papirové
chromatogramy. Velikost desti¢ek byla 9 x 24 em. Vzhledem k rtizné citlivosti detekénich
éinidel bylo nutno nanéset rozdilné mnozstvi ldtky, coz &dstedné zpusobovalo rozdilné
hodnoty Rr.

Methanolysa dieva

3 kg prebranych smrkovych stépek (susina 85—88 9) bylo zahfivdno v autoklavu
2 hodiny s 12 1 methanolu obsahujiciho 1,5 9%, SO, a 30 g mravenéanu sodného na 60 °C.
Po dennim sténi byla pak smés 5 hodin zahfivdna na 140 °C [14]. Roztok byl po ochlazeni
odlit a $tépky byly 2 hodiny extrahovény 81 methanolu pfi 60 °C. Tyto extrakce byly
podle potfeby dvakrat az tfikrét opakovény. Extrakty a varny roztok byly pak spojeny
a zahustény ve vakuu vodni vyvévy. Ze zahusténého vyluhu byl lignin izolovén bud
srdzenim etherem nebo srézen vlitim do pfebytku vody za michdni. Vyloudeny lignin byl
izolovén bud dekantaci nebo filtraci. Vytézek takto izolovaného vysuseného ligninu se
pohyboval v rozmezi 240—330 g.

Fenolické latky se izolovaly srdzenim zahu$téného vyluhu etherem tak, ze 16 1 vyluhu
bylo za snizeného tlaku zahusténo na 1500 g. Z takto zahu$téného vyluhu bylo 500 g
postupné za intenzivniho michéni zfedovéno 2,51 etheru. Po jednodennim sténi byl
ethericky roztok odlit od vylouéenych mazi, zahu$tén na mensi objem a znovu ziedén
500 ml etheru. Po oddéleni vylouéenych maz byl ethericky roztok postupné duakladné
vyttepan 30 9, roztokem NaHSO,, nasycenym roztokem NaHCO; a 5 9 roztokem
NaOH. Obvyklym zpuasobem [1—7] byl pak izolovdn podil obsahujici slouéeniny se
skupinou karbonylovou (aldehydicky podil), karboxylovou a s fenolickou hydroxylovou
skupinou (fenolicky podil).

V aldehydickém podilu (0,1 g) byla papirovou chromatografii v soustavé B dokédzéna
piitomnost vanilinu, ktery byl ve zna¢né prevazujicim mnozstvi, ddle pfitomnost vani-
loylacetylu, kyseliny vanilové a smési -guajacylacetonu a o«-methoxyguajacylacetonu
(obé slouceniny nebylo mozno rozlisit). Vedle téchto slouéenin byly nalezeny v malém
mnozstvi dvé doprovodné létky s hodnotami Rr = 0 a 0,01, které v soustavé 4 mély
Rp = 0,20 a 0,28. Pritomnost uvedenych ldtek byla potvrzena také chromatografii na
tenké vrstvé Al,O, pii pouziti etheru jako rozpoustédla.

Podil obsahujici karboxylovou skupinu (0,38 g) rovnéz nebyl jednotny a mimo kyselinu
vanilovou obsahoval i vanilin a sloudeniny pritomné ve fenolickém podilu.

Fenolicky podil byl izolovdn po okyseleni roztoku NaOH vytiepdnim do etheru.
Destilaci bylo ziskdno 1,1 g zluté zbarveného destildtu o b. v. 120—140 °C/0,1 torr.
Papirovou chromatografii v soustavé B bylo nalezeno vedle hlavniho podilu, ktery
obsahoval latky I1Ia a IV (nebylo mozno rozli§it), také mald mnozstvi kyseliny vanilové,
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vanilinu a vaniloylacetylu. 0,62 g fenolickych létek bylo déleno sloupcovou chromato-
grafii na 60 g neutrdlniho Al,0, (tab. 3). Jednotlivé frakce byly analyzovény chromato-
grafii na tenké vrstvé Al,O,. Destila¢ni zbytek z frakce 7 byl v etheru nerozpustny
-a nebyl ddle analyzovén.

Tabulka 3

Sloupcové chromatografie fenolického podilu ziskaného srézenim vyluhu etherem

Frakece Rozpoustédlo Obler;lf pakof Viibsy ogdparku Nalezeno

4 ether 30 0,40 VIII

2 ether 38 0,04 VI, Vi,
IIla, IV

d ether 33 0,03 II, VI

4 ether 102 0,02 11, VI, 7"

J ether 142 0,01 11, VI, V

6 | ethor—methanol (9 1) 188 0.02 £

¥ methanol 196 0,01 —

Extrakce vysrdZeného ligninu etherem

VysuSeny a rozetfeny lignin (999 g) byl v 51 bance za studena extrahovdn celkem
151 etheru (5 krdt po 31). Extrakt byl zahustén na 11 a dukladné t¥ikrdt vytfepsn
10 %, roztokem KOH. Alkalicky roztok po dvojndsobném vytiepani etherem byl okyselen
kyselinou sirovou a vytiepan 5 krét 11 etheru. Etherové extrakty byly spojeny a zahus-
tény. Po 14 dnech se vyloudila bilé srazenina, kterd byla odfiltrovdna. Destilaci zahu$té-
ného extraktu a jeho redestilaci byla ziskédna frakce I o b. v. 90—160 °C/0,5 torr (6,33 g)
a frakee 2 o b. v. 160— 180 °C/0,5 torr (3,85 g). 5,05 g fenolického podilu z frakee I bylo
chromatografovéno na 400 g neutrédlniho Al,O; (tab. 4).

Z frakce 3 a 4 vykrystalizoval vanilin, ktery byl krystalizovédn ze smési ether —petrol-
-ether (0,25 g). Vzorek o b. t. 79 °C nedal depresi pfi smésném bodu téni s autentickym
vzorkem o b. t. 81,3 °C. Jednotlivé frakce byly analyzovény papirovou chromatografii
v soustavé C a chromatografii na tenké vrstvé Al,O,.

Tabulka 4
Sloupcové chromatografie fenolického podilu ziskaného extrakei ligninu etherem
5 . 7 Vaha
Frakce Rozpoustedlo Ob]eanIral(CI odparku Na
g
|

i ether 250 1,53 VIII

2 ether 246 1,76 11, I1la, 1V, VI, VIII

3 ether 258 0,35 I1,I1la,1V, VI, VIII

4 ether 224 0,08 II,111a,IV, VI

5 ether 250 0,04 II,1I1a, IV, V1, VII

6 cther 750 0,03 I1, IIIa, IV, V, VI, VII
7 ether—methanol (9:1) 500 0,15 II,I1Ia,1V,V, VI, VII
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Frakce 1 & 2 a mateéné louhy z krystalizace vanilinu z frakce 3 a 4 byly spojeny,
rozpustény ve 200 ml etheru a protfepdny dvakrdt s 10 9, roztokem KOH. Neutrdlni
ethericky roztok byl zahustén. Bylo ziskdno 0,70 g podilu, ktery nebyl déle zpracovavén.
Alkalicky roztok fenolickych ldtek byl po okyseleni kyselinou sirovou vytfepan etherem.
Destilaci extraktii bylo ziskédno 1,38 g latky o b. v. 120—160 °C/0,5 torr. 200 mg bylo
naneseno na papir Schleicher-Schiill 2071 o Sitce 28 em a chromatografovéno v soustave C.
Vzddlenost &ela od startu byla 41 em. Chromatogramy byly detegovany v ultrafialovém
svétle (po celé plose) a Paulyho ¢&inidlem (po okrajich). Pruh odpovidajici smési a-metho-
xyguajacylacetonu a guajacylacetonu byl vystiizen a eluovédn etherem (28,4 mg) a metha-
nolem (25,0 mg). Obé frakce byly prefiltrovény pres 1g Al,0; aby byly zachyceny
zejména doprovodné léatky z papiru. Po zahu$téni etherického roztoku obou podilia bylo
ziskdano 14,7 a 21,1 mg eludtu. Oba extrakty byly spojeny a znovu chromatografoviny
v soustavé C na extrahovaném papiru Schleicher-Schiill 2043b. Pruh odpovidajici hleda-
nym slouéenindm byl vystiizen a eluovédn etherem. Bylo ziskédno 9,6 mg eludtu, jehoz
infradervené spektrum bylo srovnéno se spektry guajacylacetonu a «-methoxyguajacyl-
acetonu [15]. Spektrum eludtu bylo identické se spektrem «-methoxyguajacylacetonu,
pouze zvySeni pist u 860, 1040 a 1152 cm~! svédéilo o piitomnosti malého mnozstvi
guajacylacetonu.
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Institut fir theoretische Grundlagen der chemischen Technik der Tschechoslowakischen

Akademie der Wissenschaften, Laboratorium fir Holzforschung,
Praha

Bei der Methanolyse von Fichtenholz bilden sich destillierbare phenolische Stoffe in
einer Ausbeute von 1 9%. Im erhaltenen Gemisch wurden folgende Verbindungen nach-
gewiesen: a-Methoxypropioguajakon (Ia), Vanilloylacetyl (II), «-Methoxyguajacylaceton
({1Ia), Guajacylaceton (IV), a-Hydroxypropioguajakon (V), Vanillin, Vanillinsdure und
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deren Methylester. Es wurde die Trennung dieser Verbindungen mittels der Papier-
chromatographie und der Diinnschichtchromatographie (auf Al,0,) gewertet.
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