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Bjorkman-Lignin aus Birkenholz wurde methyliert und in zwei
Stufen (KMnO, bei pH 11—12 und H,0, bei pH 9—10) oxydativ
abgebaut. Ebenso wurde mit einem Bjérkman-Lignin (Birke) ver-
fahren, das vor dem oxydativen Abbau mit NaOH-CuO aufgeschlos-
sen worden war. Die resultierenden Gemische an Carbonséuren wur-
den mit Diazomethan verestert; die Methylester der acht wichtigsten
Abbauséuren konnten gaschromatographisch getrennt und quantita-
tiv bestimmt werden. Aus den Ausbeuten an diesen Estern in den
beiden Abbauversuchen wurde die Frequenz der wichtigsten Ver-
kniipfungstypen von Phenylpropaneinheiten im Birkenlignin ermittelt.

Durch einen in zwei Stufen (KMnO, bei pH 11 —12 und H,0, bei pH 9—10)
erfolgenden Abbau von methylierten Ligninpriparaten (Fichte) wurden
Gemische aromatischer Carbonsduren erhalten,’s deren Hauptkomponenten
gaschromatographisch als Methylester aufgetrennt und quantitativ bestimmt
werden konnten. Daneben wurde eine Anzahl von in kleinen Mengen auftre-
tenden Carbonsduren identifiziert. In der vorliegenden Arbeit wurde diese
Abbaumethode auf ein Laubholzlignin (Birke, Betula verrucosa) angewendet.
Aus den Ausbeuten an den Methylestern der Abbauséuren konnte die Frequenz
der wichtigsten Verkniipfungstypen von Phenylpropaneinheiten im Birken-
lignin ermittelt werden.

Beim oxydativen Abbau eines nach Bjorkman 2 dargestellten »milled wood
lignin« (Bjorkman-Lignin) aus Birke, das vor der Oxydation methyliert worden
war, entstanden als Hauptprodukte die Siuren I— VIII; sie wurden als Me-
thylester (Ia-VIIIa) gaschromatographisch getrennt und quantitativ bestimmt
(Tab. 1, Versuch 1). Diese Sduren stammen aus solchen Einheiten, deren
phenolische Hydroxylgruppe im Lignin nicht verdthert und somit der Me-

* II1. Mitteilung siehe Lit. le.
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648 LARSSON UND MIKSCHE

thylierung zugénglich war. Die mengenmissig dominierende Abbausiure war
die Veratrumsaure (I); an zweiter Stelle folgte die Trimethylgallussaure (II).
Diese beiden Abbauprodukte entsprechen den phenolischen Guajacyl- (IX,
R=H) bzw. Syringylpropaneinheiten* (X, R=H) in den icht konden-
sierten Strukturtypen Ib und ITH des unbehandelten Lignins. Anissédure wurde
nur in Spuren aufgefunden (vergl. auch Lit. 3). Aus den «C-kondensierten«
phenolischen (R=H) Struktuzen IIIb, IVb, Vb und VIIIb entstanden
Isohemipinsdure (III), Metahemipinsdure (IV), 3,4,5-Trimethoxy-phthalsdure
(V) sowie 5,5'-Dehydro-diveratrumsiure (VIII), und aus den «O-konden-
sierten« o-Hydroxy-diarylatherstrukturen (R=H) VIb und VIIb die Di-
carbonsauren VI und VII.

Tabelle 1. Ausbeuten an Methylestern (in mg/100 mg Lignin) beim oxydativen Abbau von me-
thyliertem Birkenlignin.

e a Methylester
Versuch ngmsplif'p&mt
(Birke) Is | Ifa |Illa | IVa | Va | VIa | VIIa |VEla| Ia—VIIa
1 Bjorkman-Lignin 3,2 2.2 0,4 | 0,3 0,2 0,2 0,8 0,3 7,6
2 Bjorkman-Lignin nach
Sulfatkochung 6,8 | 14,9 1,6 | 0,4 0,4 0,4 1,6 1,1 27,1
3 Bjérkman-Lignin ’
nach Acidolyse 6,0 | 14,7 0,56 | 0,4 1,0 0,2 1,0 0,2 24,0
4 Bjorkman-Lignin nach
Sodakochung in Ge-
genwart von CuO 10,2 | 20,9 1,4 | 0,3 0,2 0,4 2,1 1,7 37,2
5 Holzmehl, in der
Kugelschwingmiihle
gemahlen? 22| 221 02 (005 [005]| 01| 03| 02 5,3
6 Lignin aus der
Sulfatkochung von
grobgemahlenem
Holzmehl 58 | 15,1 09 | 0,3 0,3 0,2 1,6 0,9 25,1

% Alle Priparate wurden vor der Oxydation mit Dimethylsulfat methyliert.
Die Ausbeuten wurden auf einen angenommenen Ligningehalt von 22 9%, bezogen.

Wurde das Bjérkman-Lignin vor der Methylierung einem alkalischen Auf-
schluss unter den Bedingungen der Sulfatkochung (Versuch 2) oder einer
Acidolyse (4 Stunden Riickfluss in Dioxan-H,0 9:1, 0,2 M HCI; Versuch 3)
unterworfen, so erhohte sich infolge der Freilegung von urspriinglich verather-

* Die 3,6-Dimethoxy-4-hydroxy-phenylpropaneinheiten (X, R=H), die am phenolischen
Hydroxyl auch verithert sein konnen (R=Alkyl oder Aryl), sollen — wie in der Ligninchemie
vielfach gebrauchlich — im folgenden els Syringylpropaneinheiten bezeichnet werden.
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ten phenolischen Hydroxylgruppen die Gesamtausbeute an aromatischen
Abbausiuren auf etwa das Dreifache. Durch einen Aufschluss mit 2 M NaOH
in Gegenwart von CuO (Versuch 4) wurde eine noch grissere Ausbeuten-
steigerung —auf nahezu das Fiinffache —erzielt. Die Erhéhung der Aus-
beuten an den einzelnen Abbausduren wies jedoch betrachtliche Unterschiede
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650 ) LARSSON UND MIKSCHE

auf. Wihrend die Ausbeute an Veratrumsaure-methylester (Ia) je nach Auf-
schlussmethode auf das Zwei- bis Dreifache anstieg, wuchs die von Trimethyl-
gallussiure-methylester (Ila) auf das Sechs- bis Neunfache der durch Oxyda-
tion von methyliertem, unbehandeltem Bjérkman-Lignin erhaltenen an;
jetzt war die Trimethylgallussiure zum Hauptprodukt geworden, an zweiter
Stelle folgte die Veratrumsaure.

Im Anschluss an diese Versuche mit Bjorkman-Lignin haben wir auch Holzmehl
von Birke, das in der Kugelschwingmiihle feingemahlen worden war, und ferner das
durch Sulfatkochung von grobgemahlenem Holzmehl erhaltene Sulfatlignin methyliert
und oxydativ abgebaut. Das in der Kugelschwingmiihle gemahlene und methylierte
Holzmehl gab die Ester der Abbauséuren in einer Gesamtausbeute von nur 5,3 9, (Ver-
such 5), verglichen mit einer Gesamtausbeute von 7,6 % beim Abbau von methyliertem
Bjorkman-Lignin (Versuch 1). Dies mag auf Schwierigkeiten bei der Methylierung des
in Methylcellosolve-H,O suspendierten Holzmehls zuriickzufiihren sein. Dagegen zeigten
die beim oxydativen Abbau von methyliertem Lignin aus der Sulfatkochung von Bjork-
man-Lignin bzw. grobgemahlenem Holzmehl (Versuche 2 und 6) erhaltenen Ausbeuten
an den Estern der wichtigsten Abbausduren gute Ubereinstimmung.

Das Verhaltnis der in Versuch 1 erhaltenen Ausbeuten an Veratrumsaure-
methylester (Ia) und Trimethylgallussiure-methylester (Ila) zeigt, dass unter
den phenolischen, nicht kondensierten Einheiten des Birkenlignins (Struktur-
typen Ib und IIb) die Guajacylpropaneinheiten (IX, R=H) gegeniiber den
Syringylpropaneinheiten (X, R=H) iiberwiegen. Aus den nach Phenol-
dtherspaltung (Versuche 2,3,4) erhaltenen Ausbeuten an den Estern Ia und
IIa dagegen ergibt sich, dass unter den gesamten nicht kondensierten Einheiten
des Lignins die Syringylpropaneinheiten (X, R=H oder C) stark dominieren.
Die besonders starke Erhohung der Ausbeuten an Trimethylgallussiure-
methylester (IIa) nach Atherspaltung bedeutet, dass der grossere Teil der
Syringylpropaneinheiten in nicht kondensierten Strukturen vom Typ IIb
iiber den Phenoxylsauerstoff in das Lignin eingebaut ist. Zu dieser Schluss-
folgerung gelangten kiirzlich auch Kirk und Adler ¢ fiir das Lignin von
Sweetgum (Liguidambar styraciflua).

Im folgenden sollen die quantitativen Aspekte der Abbauresultate naher
diskutiert werden und es soll ein Versuch unternommen werden, ausgehend
von den Ausbeuten an den Estern Ia-VIIIa Schliisse auf die Frequenz der die-
sen entsprechenden Strukturtypen Ib-VIIIb im Lignin zu ziehen.

DIE FREQUENZ DER IN DEN STRUKTURTYPEN IB-VIIIB VORLIEGENDEN
PHENYLPROPANEINHEITEN

Wie schon eingangs erwahnt wurde, liefert der oxydative Abbau von me-
thyliertem Bjérkman-Lignin aromatische Abbauséuren nur aus solchen Struk-
turen, deren phenolische Hydroxylgruppe im Lignin nicht verdthert war.
Aus den Ausbeuten in Versuch 1 lassen sich daher nur Schliisse auf die Fre-
quenzen der Strukturen mit freier phenolischer Hydroxylgruppe ziehen.
Fiir die Ermittlung der Héufigkeit der wichtigsten Strukturtypen im Gesamt-
lignin erscheint der oxydative Abbau von mit NaOH — CuO aufgeschlossenem
Bjérkman-Lignin (Versuch 4) am geeignetsten. Als Grundlage fiir die folgenden
Uberlegungen wurden daher die Ausbeuten an den Estern Ia-VIIIa in den
Versuchen 1 und 4 herangezogen.
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Das beim Aufschluss mit NaOH —CuO (Versuch 4) im Vergleich zu den Versuchen
2 und 3 wesentlich hohere Ausbeuten an der Mehrzahl der Abbausduren erzielt wurden,
beruht nicht auf einer vollstindigeren Spaltung der Alkyl-arylitherbindungen des Lig-
nins. Der von Pearl® eingefiihrte Aufschluss mit in NaOH suspendiertem CuO bei
hoheren Temperaturen fithrt, dhnlich wie die Nitrobenzoloxydation, bereits zu einer
weitgehenden Oxydation der Seitenketten bis zu den aromatischen Carbonyl- und Car-
boxylgruppen.® Der weitere Abbau ersterer mit Permanganat und H,0, erfolgt dann
verhéltnismissig leicht. In Abbauversuchen an Modellen, deren Seitenketten keine
Sauerstoffunktion besitzen, wurde eine erheblich verringerte Angreifbarkeit durch alka-
lisches Permanganat beobachtet.®

Neben den acht wichtigsten Estern (Ia-VIIIa) entsteht beim oxydativen
Abbau von Ligninpraparaten aus Birke auch eine grissere Anzahl weiterer
Abbausiuren.” In quantitativer Hinsicht ist deren Bedeutung gering; die
Ausbeute per Komponente iibersteigt in Versuch 1 in keinem Fall 0.1 9.
Die Gesamtausbeute an diesen Spurenkomponenten kann nur geschétzt
werden, sie liegt in den Versuchen 1 und 4 bei 3—5 9%, vom Gewicht der Ester
Ia— VIIIa.

Aus dem Verhéltnis der Ausbeuten an den Estern Ia-— VIIIa kann die
Haufigkeit der entsprechenden Phenylpropaneinheiten in den Strukturtypen
Ib — VIIIb nur dann berechnet werden, wenn die Bildung der Abbausduren
quantitativ oder in gleichen prozentuellen Ausbeuten erfolgt. Die Ausbeuten
beim oxydativen Abbau sind jedoch keineswegs quantitativ; auch eine im
gleichen prozentuellen Ausmass erfolgende Bildung der Sauren ist wenig wahr-
scheinlich. Somit ist fiir die Ermittlung der Frequenz der den Abbausduren
I—VIII entsprechenden Strukturtypen Ib— VIIIb eine Berechnung der theo-
retischen Ausbeuten der Ester Ia— VIIIa erforderlich.

Der oxydative Abbau der methylierten Ligninpriparate besteht im
wesentlichen in einer Oxydation der C-Kernsubstituenten bis zu den aroma-
tisch gebundenen Carboxylgruppen. Bei der Bildung der Séuren I und II
muss ein Kernsubstituent, bei der Bildung der iibrigen Séuren (III—VIII)
miissen zwei Kernsubstituenten abgebaut werden. Der Abbau der einzelnen
C-Kernsubstituenten (in der Hauptsache C;-Seitenketten) sollte unabhéngig
voneinander verlaufen. Man wird annehmen diirfen, dass die Seitenketten
verschiedener Strukturen in etwa den gleichen Ausbeuten abgebaut werden.
Diese Annahme wurde der Berechnung der Frequenzen der in den Struktur-
typen Ib—VIIIb vorliegenden Phenylpropaneinheiten, ausgehend von den
tatsachlich erhaltenen Ausbeuten der Ester Ia—VIIIa, zugrunde gelegt.

Der Wert fiir die wirkliche Oxydationsausbeute per C-Substituent, aus-
gedriickt in 9, d. Th., ist zundchst unbekannt. Er muss der Forderung geniigen,
dass die mit seiner Hilfe iiber die theoretischen Ausbeuten berechneten Ge-
wichtsanteile der Phenylpropaneinheiten der Strukturtypen Ib—VIIIb zu-
ziiglich der Gewichtsanteile der den Spurenkomponenten entsprechenden
Phenylpropaneinheiten im Gesamtlignin (Versuch 4) in der Summe 1009,
ergeben. Diese Forderung wird erfiillt, wenn man fiir den oxydativen Abbau
eines C-Substituenten zur aromatischen Carboxylgruppe eine Ausbeute von
489%, wahlt. Die theoretischen Ausbeuten der Ester Ia-—VIIIa (Tab. 2) in
Versuch 1 wurden ebenfalls unter der Annahme einer 48-prozentigen Aus-
beute per C-Substituent berechnet. Diese Annahme erscheint berechtigt, da
das Bjérkman-Lignin (Versuch 1) ebenso wie das mit NaOH — CuO aufgeschlos-
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652 LARSSON UND MIKSCHE
Tabelle 2. Theoretische Ausbeuten an Methylestern (mg/100 mg Lignin).*
Methylester
Versuch Ligninpréparat
Ia IIa | IIla | IVa Va | Via | VIila | VIIIa| Ia—VIlIa

1 Bjérkman-Lignin 6,7 4,6 1,7 1,3 0,9 0,9 3,6 1,3 20,7
4 Bjérkman-Lignin nach

Sodakochung in Ge-

genwart von CuO 21,2 | 43,6 6,1 1,3 0,9 1,7 9,1 7,4 91,2

% Berechnet aus den Werten in Tab. 1 bei einer angenommenen Ausbeute von 48 %, per C-Substituent.
Umrechnungsfaktoren: Ester mit einer Carboxymethylgruppe: 100/48=2,08; Ester mit zwei Carboxyme-
thylgruppen: (100/48)*=4,34.

sene Lignin (Versuch 4)in der Mehrzahl der Seitenketten benzylische Sauerstoff-
funktionen bzw. kernkonjugierte Doppelbindungen enthalt, welche den
oxydativen Abbau erleichtern.

Als Grundlage fiir die Berechnung der Gewichtsanteile der in die Struk-
turen der Typen Ib—VIIIb eingehenden Phenylpropaneinheiten (Tab. 3)
aus den theoretischen Ausbeuten in Tab. 2 dienten nicht die durchschnitt-
lichen Molekulargewichte der Phenylpropaneinheiten vom Typ IX (M~187;
berechnet aus der Ligninformel auf Seite 656 fiir einen Methoxylgehalt von
1 OCH, per Cy-Einheit, der Wert fiir den Wasserstoff muss entsprechend kor-
rigiert werden) bzw. vom Typ X (M ~187+30~217), sondern die nur wenig
héheren Molekulargewichte der Methylester Ta (M = 196,2) bzw. ITa (M = 226,2).
Die hierdurch verursachten Abweichungen werden durch den Kohlehydrat-
anteil des Bjorkman-Lignins von Birke (ca. 7,59%,2) weitgehend kompensiert.

Aus Tab. 3 ergibt sich ein gewichtsmassiger Anteil der Phenylpropanein-
heiten der Strukturtypen Ib— VIIIb von 90,09, am Gesamtlignin. Dieser Wert
tragt der relativ geringen Bedeutung der Spurenkomponenten Rechnung;
eine Unsicherheit im Wert fiir die Ausbeute an den Spurenkomponenten —
und damit in der Wahl des Wertes fiir die Ausbeute per C-Substituent —
bleibt wegen des geringen Anteiles der Spurenkomponenten ohne nennenswer-

Tabelle 3. Gewichtsanteile der den Strukturtypen Ib-VIIIb angehérenden Phenylpropaneinheiten
des Birkenlignins.

Phenylpropaneinheiten in den Strukturtypen
Gew.-%, des Lignins
Versuch ( % )
Ib IIb | IIIb | IVb | Vb VIb | VIIb |VIIIb | Ib—VIIIb
1 Strukturen mit freier
phenol. OH-Gruppe 6,7 4,6 1,3 1,0 0,7 0,9 3,6 1,3 20,2
4 Gesamtes Lignin 21,2 | 43,6 4,7 1,0 0,7 1,8 9,6 1,6 90,0
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ten Einfluss auf die folgende Berechnung der Frequenzen der Phenylpro-
paneinheiten, die den Strukturtypen Ib — VIIIb angehéren (Tab. 4).

Diese Frequenzwerte wurden erhalten, indem man die theoretischen Aus-
beuten in Versuch 4 (Tab. 2) durch die Molekulargewichte der entsprechenden
Ester dividierte und die so erhaltenen (hier nicht angefiihrten) Relativwerte
auf Mol-9%, umrechnete. Die den Spurenkomponenten entsprechenden Phenyl-
propaneinheiten wurden dabei vernachlissigt, sodass die Summe der Fre-
quenzen der Phenylpropaneinheiten in den Strukturtypen Ib—VIIIb im
Gesamtlignin (Versuch 4) 100 Mol-9, betrigt. Die Frequenzwerte der Phenyl-
propaneinheiten mit freier phenolischer Hydroxylgruppe (Versuch 1) wurden
mit dem bei der Berechnung der Frequenzen in Versuch 4 ermittelten Um-
rechnungsfaktor aus den Relativwerten (diese aus den theoretischen Ausbeu-
ten) erhalten. Die Frequenzwerte fiir die phenolischen Einheiten sowie fiir
das Gesamtlignin sind, nach Guajacylpropaneinheiten (IX) und Syringyl-
propaneinheiten (X) aufgeteilt, in Tab. 4 wiedergegeben.

Aus den Werten in Tab. 4 ergibt sich, dass im Bjérkman-Lignin aus Birke
jede fiinfte Phenylpropaneinheit eine freie phenolische Hydroxylgruppe tragt
(0,20 phenol. OH per Cy-Einheit). Hierbei wurde beachtet, dass eine der beiden
Phenylpropaneinheiten in den o-Hydroxy-diphenylitherstrukturen VIb und
VIIb keine phenolische Hydroxylgruppe trigt. Aus dem Kernresonanzspek-
trum des selektiv an den phenolischen Hydroxylgruppen acetylierten Bjork-
man-Lignins (Birke) lisst sich der Wert fiir freies phenolisches Hydroxyl
mit Ausnahme des phenolischen Hydroxyls in Biphenylstrukturen ermitteln.
Dieser Wert (0,17 Phenol-OH per Cy-Einheit 8) stimmt gut mit dem aus Tab. 4
erhaltenen Wert abziiglich Phenol-OH in Biphenylstrukturen (0,18 Phenol-OH
per Cy-Einheit) iiberein. Wahrend das Verhaltnis von Guajacylpropaneinheiten
(IX) zu Syringylpropaneinheiten (X) nach Tab. 4 im Gesamtlignin 1:1,05
betragt, iiberwiegen unter den Einheiten mit freier phenolischer Hydroxyl-
gruppe Guajacylpropaneinheiten (IX; Verhéltnis 1:0,36 unter Beriicksichti-
gung der veritherten Phenylpropankomponente in den Diarylatherstrukturen

Tabelle 4. Frequenz der den Strukturtypen Ib-VIIIb angehérenden Phenylpropaneinheiten des

Birkenlignins.*
Phenylpropaneinheiten in den Strukturtypen (Mol-%,)
Versuch
Ib IIb | IIIb | IVb Vb VIb | VIIb|VIIIb [Ib-VIIIb
1 Einheiten Guajacyl-
mit freier propaneinh. 8,0 1,6 1,2 1,1 2,0 1,6 15,6
phenolischer | Syringyl-
OH-Gruppe | propaneinh. 4,8 0,7 2,0 7,6
4 Gesamtes Guajacyl-
Lignin propaneinh. | 25,6 5,6 1,2 2,2 5,3 8,9 48,7
Syringyl-
propaneinh. 45,3 0,7 5,3 61,3

% Berechnet aus den theoretischen Ausbeuten in Tab. 2 unter Vernachliéssigung des Anteils der Spuren-
komponenten.
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VIb und VIIb). Der verschiedenartige Einbau der Guajacylpropaneinheiten
bzw. der Syringylpropaneinheiten in das Birkenlignin liess sich bereits aus
dem Vergleich der Mengen der Abbauprodukte Ia und IIa in den Versuchen
1 und 2—4 (Tab. 1) erkennen. Durch Einbeziehung der den »kondensierten«
Strukturen entstammenden Abbausiuren III—VIII wurde dies noch deut-
licher; fiir eine Erklirung des Sachverhalts muss auf die Bildungsweise des
Birkenlignins naher eingegangen werden.

ZUR BILDUNG DES BIRKENLIGNINS

Das Birkenlignin ist ein durch enzymatische Dehydrierung eines etwa
aquimolaren Gemisches von Coniferylalkohol und Sinapylalkohol gebildetes
Dehydrierungspolymerisat. Die Dehydrierung von Sinapylalkohol in witro
fithrt in ausgezeichneter Ausbeute zum (+) Syringaresinol.? Diese Reaktion
zeigt die grosse Tendenz des Phenoxylradikals des Sinapylalkohols, iiber das
B-Kohlenstoffatom der Seitenkette zu koppeln. Bei der Ligninbildung in der
Pflanze sind jedoch Dimerisierungsreaktionen des Sinapylalkohols aufgrund
der sehr geringen Konzentration desselben zuriickgedrangt. Diese Auffassung
wird durch analytische Befunde an Laubholzligninen!® sowie durch Modell-
versuche® gestiitzt. Die Kopplung der Phenoxylradikale des Sinapylalkohols
erfolgt bei der Ligninbildung iiberwiegend mit solchen Phenoxylradikalen,
die in der Seitenkette bereits abgesittigt sind.

Ahnliches gilt fiir das vom Coniferylalkohol abgeleitete Phenoxylradikal,
das ebenfalls vorwiegend iiber den g-Kohlenstoff der Seitenkette koppelt.
Ein experimenteller Hinweis hierauf ist v.a. der geringe Anteil von in das
Fichtenlignin eingebauten Coniferylalkoholgruppen (0,03 per C,-Einheit)!,12
und von Coniferylaldehydstrukturen (0,03 per C,-Einheit).13

Die Dehydrierung eines Zimtalkohols, gefolgt von Kopplungsreaktionen
am f-Kohlenstoffatom, fiithrt zu einer Absattigung seiner Seitenkette. Dieser
Schritt wird zweckmassig als »erster Dehydrierungsschritt« bezeichnet. Er
fithrt zu einem Wasserstoffdefizit von 1 H per Cy-Einheit. Im Mittel werden
nach Analysen von Freudenberg et al. 4 den Zimtalkoholen bei der dehydrie-
renden Polymerisation in vivo und auch ¢n vitro zwei Wasserstoffatome per
Cy-Einheit entzogen. Dem ersten Dehydrierungsschritt folgt also ein zweiter,
bei dem der Grossteil der in der Seitenkette bereits abgeséttigten Phenole noch-
mals dehydriert wird. Aus dem oben Gesagten geht hervor, dass die beiden
Dehydrierungsschritte weitgehend parallel verlaufen. Die folgenden Uberle-
gungen beschrinken sich auf den zweiten Dehydrierungsschritt.

Aus Berechnungen der Elektronendichte 1% in Phenoxylradikalen lasst sich
eine Kopplungsbereitschaftin 2 —, 4 — und 6-Position zum Phenoxylsauerstoff*
gsowie am Phenoxylsauerstoff ableiten, unter der Voraussetzung, dass die
Seitenkette bereits abgeséttigt ist. Da fiir die Kopplung eines 2-Methoxy-
substituierten Phenoxylradikals iiber das die Methoxylgruppe tragende Ring-
kohlenstoffatom bisher nur indirekte Hinweise vorliegen, 16® die auf eine
sehr geringe Frequenz der zu erwartenden Strukturen hindeuten,% fillt
fir Phenoxylradikale vom Guajacyltyp (XIIa) die Kopplungsmoglichkeit

* Zur Bezifferung der Phenoxylradikale siehe Formelbild XIL.
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in 2-Stellung, fiir Phenoxylradikale vom Syringyltyp (XIIb) die Kopplungs-
moglichkeit in 2- und 6-Stellung nicht ins Gewicht. Uber die Haufigkeit der
Kopplung in 4-Stellung, die in beiden Fillen primér zu einer Cyklohexa-
dienonstruktur fiihrt, kann derzeit keine genaue Aussage gemacht werden.
Es steht jedoch fest, dass diese nicht sehr gross und iiberdies fiir beide Struk-
turtypen annihernd dieselbe ist. Einen Hinweis darauf gibt die Menge des
aus Bjorkman-Lignin von Birke und Fichte nach Acidolyse erhaltenen Methyl-
glyoxals (in beiden Fillen 0,3 Gew.%, des Lignins).}? Bei Phenoxylradikalen
vom Syringyltyp (XIIb) ist aufgrund der doppelten Methoxylsubstitution
eine Kopplung iiber den Phenoxylsauerstoff statistisch bevorzugt und somit
ein erhéhter Einbau dieses Strukturtyps als Arylatherkomponente in Arylgly-
cerin-B-arylatherstrukturen und Diarylatherstrukturen zu erwarten.

OCH
HyCOH Sk
H(-0 CH, Z B
HCOH

CH3 LT 3

[ 2
CHyO CHy RY OCH,
H
p.«§ ) XIa R=H
XIb R=0CH,

Aus der Frequenz der verschiedenen Guajacylpropan- (IX) bzw. Syringyl-
propaneinheiten (X) in den Strukturtypen Ib-VIIIb (Tab. 4) ldsst sich eine

Tabelle 5. Wasserstoffdefizit des Birkenlignins durch Dehydrierung im zweiten De-
hydrierungsschritt (Mol-%).

H-Defizit in
Strukturtyp

Guajacylpropaneinheiten Syringylpropaneinheiten
Ib (25,5 —8,0) =17,5
IIb (45,3 —4,8) = 40,5
IIIb 5,6%
IVb 0°
Vb (U
VIb 2,2—-1,1y = 2,9

(2,2 +—5
VIIb (5,3+6,3—2,0) = 8,6 5,3
VIIIb (8,9+8,9—1,6

—1,6) =14,6

>Ib—VIIIb 49,2 45,8

% Die in Versuch 1 aufgefundene Isohemipinsiéure stammt zum {iberwiegenden Teil aus Bi-
phenylstrukturen, von denen nur der eine Kern eine freie phenolische Hydroxylgruppe besass.
Die ebenfalls III liefernden, durch »postmortale« Alkyl-arylkondensation in 5-Stellung entstan-
denen Strukturen konnten hier vernachlissigt werden (s.u.).

b Die Strukturen IVb und Vb wurden durch »postmortale« Kondensation gebildet und sind
daher keine Dehydrierungsprodukte im eigentlichen Sinne.
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Ubersicht {iber das durch den zweiten Dehydrierungsschritt bewirkte Wasser-
stoffdefizit des Birkenlignins gewinnen (Tab. 5). Aus den Werten der Tab.
5 fiir das Wasserstoffdefizit im zweiten Dehydrierungsschritt in Einheiten
vom Typ IX (49,2 Mol-9%,) und vom Typ X (45,8 Mol-¢,), sowie aus den Werten
der Tab. 4 fiir die Frequenz der entsprechenden Typen von Phenylpropanein-
heiten im Gesamtlignin (48,7 bzw. 51,3 Mol-9,) ergibt sich ein Gesamt-Was-
serstoffdefizit von 2,01 H per C,-Einhiet fiir Guajacylpropaneinheiten und von
1,89 H per C,-Einheit fiir Syringylpropaneinheiten. Fiir das gesamte Lignin
betrigt das Wasserstoffdefizit demnach 1,95 H per Cy-Einheit.

Bei dieser Berechnung konnte nicht auf Abweichungen in der Oxydationsstufe der
Seitenkette Riicksicht genommen werden. Phenylpropaneinheiten mit Zimtalkohol-
struktur (im Fichtenlignin 0,03 per C,-Einheit) !* sowie nicht-cyclische Benzyl-arylather
(etwa 0,06 per C,-Einheit) filhren zu einer Erniedrigung des Gesamt-Wasserstoffdefizits.
Dem entgegen wirken die Oxydation der Seitenketten zu Zimtaldehydstrukturen (im
Fichtenlignin 0,03 per C,-Einheit)!* und zu Carboxylgruppen, weiters die Anwesenheit
von Glyceraldehyd-2-arylitherstrukturen” und anderer Strukturen mit konjugiertem
und nicht konjugiertem Carbonyl. Auch das oben erwiahnte Gemisch der Spurenkompo-
nenten diirfte durch oxydativen Abbau von Strukturen entstanden sein, die sich durch
einen hoheren mittleren Dehydrierungsgrad als der des iibrigen Lignins auszeichnen.
In guantitativer Hinsicht sind die hier nicht erfassbaren Abweichungen im Oxyda-
tionsgrad der Seitenketten von verhiltnismassig geringer Bedeutung; sie kompensieren
einander iiberdies zum Teil. Man wird jedoch in der Annahme nicht fehlgehen, dass das
tatsdchliche Wasserstoffdefizit des Birkenlignins den gefundenen Wert von 1,95 H per
C,-Einheit etwas iiberschreitet.

Die Zusammensetzung des Birkenlignins sollte sich in der von Freuden-
berg bevorzugten Schreibweise 4 aufgrund der Werte fiir das Verhaltnis von
Guajacylpropaneinheiten zu Syringylpropaneinheiten (Tab. 4) und fiir den
Dehydrierungsgrad (Tab. 5) angendhert durch die Formel CyHg,0,(H,0),55
(OCHy), 5, wiedergeben lassen, wenn man fiir formal geschriebenes H,0
den Wert 0,55 einsetzt (Buche: 0,5314). Der dieser Formel entsprechende
Methoxylgehalt betrigt 23,09%,.

Der an Bjorkman-Lignin (Birke) analytisch fiir Methoxyl gefundene Wert
liegt im Durchschnitt bei 21,49, (vergl. auch Lit. 2). Korrigiert man diesen Wert
fiir den von Bjorkman ? angegebenen Kohlehydratanteil des Bjérkman-Lignins
aus Birke (etwa 7,69,), so ergibt sich ein Methoxylgehalt des Ligninanteils
von 23,1%, in guter Ubereinstimmung mit dem oben berechneten Wert
(23,29%, OCH,).

ALKYL-ARYLATHERSTRUKTUREN IM BIRKENLIGNIN. FREILEGUNG
VON PHENOLISCHEM HYDROXYL IN DEN VERSUCHEN 2-4

Das bei den angewandten Aufschlussverfahren (Versuche 2 — 4) freigelegte
phenolische Hydroxyl hat im Lignin in veritherter Form vorgelegen. Fiir das
Fichtenlignin ist bereits gezeigt worden, dass durch Acidolyse!® eine bedeu-
tende Freilegung von phenolischem Hydroxyl durch Spaltung von Arylglyce-
rin-f-arylatherstrukturen (XIII) stattfindet. Auch beziiglich der Soda- und
Sulfatkochung des Nadelholzlignins ist eine weitgehende Spaltung der Aryl-
glycerin-g-arylatherbindung durch Versuche an Modellen und am Lignin
gesichert.!® Es ist somit anzunehmen, dass auch im Laubholzlignin, wie z.B.
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in dem hier untersuchten Lignin der Birke, eine Freilegung von phenolischem
Hydroxyl bei der Acidolyse (Versuch 3) bzw. bei den alkalischen Aufschluss-
verfahren (Versuche 2 und 4) in hohem Masse durch Spaltung von Arylgly-
cerin-f-arylatherstrukturen erfolgt. Durch Versuche an dem aus Syringyl-
bausteinen aufgebauten 3,5-Dimethoxy-4-hydroxy-phenylglycerin-f-(2,6-di-
methoxy-4-methylphenyl)-dther 8 (XI) konnte nachgewiesen werden, dass
dessen Arylglycerin- f-arylatherbindung unter den Bedingungen der Acidolyse 10
und der Sulfatkochung?® nahezu quantitativ gespaltet wird.

H,COH ¢ Z
Hi-o—Ar c CHOTN Il cHp0m
| 3 H
HCOH ¢-0-Ar o_$u
Ar Ar Ar
X IV Iy
CHy0 OCHy
Heo H,COH HC/O\?Hz
HC-0-Ar Hg-Ar HE ¢H
H,COH ! !
7 HCOH HaC_ H
Ar
v
I cn,oi i “OCH,
R-0
XVIn

Das Coniferenlignin enthélt geringe Mengen (0,06 — 0,08 per C,-Einheit)2045
an leicht mit Sdure hydrolysierbaren Phenoldtherstrukturen, wahrscheinlich
in der Hauptsache nicht-cyclische Benzyl-arylitherstrukturen (XIV). Durch
eine milde Behandlung mit Séure (»milde Acidolyse«; Dioxan-H,0 9:1, 0,2
M HCl, 50°, 24 Stunden) kénnen diese hydrolysiert werden, ohne dass eine
nennenswerte Spaltung der Arylglycerin-g-aryldtherbindungen eintritt.20s
Bjorkman-Lignin von Birke wird durch diese »milde Acidolyse« etwa in dem-
selben Masse abgebaut wie das entsprechende Priparat aus Fichte; dies ergab
sich durch Vergleich der mittels Gelfiltrierung an Sephadex G 50 F in Dime-
thylsulfoxid bestimmten Molekulargewichtsverteilung. Somit liegt auch im
Birkenlignin nur ein kleiner Teil des verdtherten phenolischen Hydroxyls in
Form nicht-cyclischer Benzyl-arylither vor (ca. 0,06 per C,-Einheit).

Neben den nicht-cyclischen Benzyl-arylatherstrukturen (XIV) sind im
Fichtenlignin auch cyeclische Benzyl-arylatherstrukturen (Phenylcumaran-
strukturen, XV) aufgefunden%,!® und bestimmt 2 worden. Sie werden unter
den Bedingungen der Soda- und Sulfatkochung zu o-Hydroxy-stilbenstruktu-
ren abgebaut,??s* deren phenolisches Hydroxyl nunmehr der Methylierung
zugénglich ist. Ein auf diese Freilegung und Methylierung folgender oxydativer
Abbau fithrt zur Isohemipinsidure (II1I). Wahrend die in Versuch 1 gebildete
Isohemipinsaure iiberwiegend aus einseitig veratherten Biarylstrukturen
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stammt, ist die in Versuch 4 aufgefundene iiberwiegend aus alkalisch abgebau-
ten Phenylcumaranstrukturen entstanden.

Im Gegensatz zu den Ausbeuten an allen iibrigen Estern erhéhten sich die Aus-
beuten an den Estern IVa und Va nach Aufschluss des Lignins nicht (siehe Tab. 1).
Phenylpropaneinheiten in den Strukturtypen IVb und Vb mit verdthertem Phenol-
hydroxyl fehlen also im Lignin. Das bedeutet, dass diese Strukturtypen (R=H) nach
Abschluss der Ligninbildung in der toten Zelle entstanden sein miissen; erst zu diesem
Zeitpunkt war eine Veratherung des phenolischen Hydroxyls in den Strukturen IVb
und Vb durch enzymatische Dehydrierung und Kopplung mit anderen Phenoxylradi-
kalen nicht mehr méglich. Die Bildung des Strukturtyps IVb im Lignin ist auf eine
Umlagerung von nicht-cyclischen Benzyl-arylithern zuriickgefithrt worden.!* Durch
Versuche an Modellen kann eine solche Umlagerungsreaktion ausgeschlossen werden.*
Hingegen ist eine im schwach sauren Zellsaft langsam vorsichgehende Kondensation
von benzylischen Carbinolen (oder deren Athern) mit aromatischen Ringen fiir die
Entstehung der Strukturtypen IVb und Vb inbetracht zu ziehen. Auch die friiher
vorgeschlagene Dienon-Phenol-Umlagerung!®®* von primér gebildeten 4,4-Dialkyl-2,6-
cyclohexadienonstrukturen, die ebenfalls zu den 8trukturtypen IVb und Vb fithren kann,
sollte »postmortal« erfolgen. Weiters ist eine (8,5)-Kopplung von Phenoxylradikalen im
Laufe der Ligninbildung (also nicht »{:ostmortal«) unter Bildung des Strukturtyps IVb
postuliert worden.! Dem entgegen steht, dass, wie oben angefiihrt, der Strukturtyp IVb
nicht iiber die phenolische Hydroxylgruppe in das Lignin eingebaut ist. Die Abwesenheit
der 2’,4,5-Trimethoxy-diphenyldther-2,4"-dicarbonsédure unter den Produkten des oxy-
dativen Abbaus von methyliertem Bjorkman-Lignin (Fichte) spricht ebenfalls gegen eine
durch Radikalkopplungsreaktionen verursachte Substitution am 6-C-Atom der Guaja-
cylpropaneinheiten (IX).

DIE FREQUENZ DER VERKNUPFUNGSTYPEN VON PHENYLPROPANEIN-
HEITEN IM BIRKENLIGNIN

Das beim Abbau mit NaOH-CuO freigelegte phenolische Hydroxyl hat
im Lignin in Arylglycerin-g-arylatherstrukturen (XIII, Hauptmenge), sowie
in cyclischen (XV) und nicht-cyclischen (XIV) Benzyl-arylitherstrukturen
vorgelegen. Aus dem Frequenzzuwachs der Phenylpropaneinheiten in den
Strukturen Ib-VIIIb in Versuch 4, verglichen mit Versuch 1 (Tab. 4) kann die
Frequenz der nicht-cyclischen Alkyl-arylitherstrukturen XIII und XIV
abgeschitzt werden; die Frequenz der Phenylcumaranstruktur (XV) wird
aus der Frequenz der Guajacylpropaneinheiten im Strukturtyp IIIb in Ver-
such 4 erhalten. Aus der Gelchromatographie von »mild acidolysiertem«
Birkenlignin ist durch Vergleich mit einem entsprechenden Priparat aus
Fichte ein Wert fiir nicht-cyclische Benzyl-arylatherstrukturen (XIV; ca.
0,06 per Cy-Einheit, siche oben) erhalten worden.

Tab. 6 gibt einen Uberblick iiber die aus den voranstehenden Ergebnissen
und Uberlegungen hergeleiteten Frequenzen der wichtigsten Verkniipfungs-
strukturen im Birkenlignin.

Im Vergleich zum Fichtenlignin 7 zeigt Birkenlignin eine erh6hte Frequenz
der Arylglycerin-g-arylatherbindung sowie der Diarylitherbindung, wahrend
Phenylcumaranstrukturen und Biphenylstrukturen an Bedeutung zuriicktre-
ten. Dies fiihrt zu einem weitergehenden Abbau bei Aufschlussverfahren, die
unter Spaltung von Atherbindungen erfolgen. So wird Bjorkman-Lignin aus
Birke unter den Bedingungen der Sulfatkochung stirker fragmentiert als
Bjérkman-Lignin aus Fichte.® Auch ein neues, mehrstufiges Abbauverfahren,
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Tabelle 6. Froquenz der wichtigsten Verkniipfungstypen von Phenylpropaneinheiten
im Birkenlignin.

Verkniipfungstyp lgge%u%niz nl'? :il; on Berechnet aus
-
. ] inovl-
Gu:])%cyl Syr:;gy ges amf,
Arylglycerin- g-arylather-
strukturen (XIII)?% 22—28 34—40 62 Freilegung
von phenol.
Hydroxyl
nicht-cyclische Benzyl- 6 Gelfiltrierung
arylatherstrukturen (XIV)
Phenylcumaran-
strukturen (XV) 5 b IIIa (Vers. 4)°¢
in 2- bzw. 6-Stellung
kondensierte Strukturen 1-1,6 0.56—-1 1,6—-2,5° | IVa und Va
(IVb und Vb) (Vers. 4)
in 5-Stellung kondensierte
Strukturen (IIIb) 1 1¢ ¢
Biphenylstrukturen (VIIIb) 4,5 4,5 VIIIa (Vers. 4)
Diphenylatherstrukturen 1 5,6 6,5 VIa und VIIa
(VIb und VIIb) (Vers. 4)
Glyceraldehyd-2-aryléther- :
strukturen (XVI) 24 Lit. 17
1,2-Diarylpropan-1,3-diol- 24 Lit. 17
strukturen (XVII)
Syringaresinolstrukturen 3—-5 | Lit. 10
(XVIII)

% Einschliesslich der Glyceraldehyd-2-arylitherstrukturen (XVI) sowie der 2-Aryloxy-3-

hydroxy-1-arylpropanonstrukturen von geringer Frequenz.
Unterer Grenzwert, da zum Teil wahrscheinlich Diarylmethanstrukturen.

¢ Im Fichtenlignin 1st die Frequenz der in 5-Stellung kondensierten Einheiten (es soll beachtet
werden, dass hier die Diphenylstrukturen und Phenylcumaranstrukturen gesondert gezahlt
werden) etwa ebenso gross wie die der in 6-Stellung kondensierten.” Auf das Birkenlignin
bezogen fithrt dies zu einem Wert von 1 per 100 Cy-Einheiten fiir die in §-Stellung kondensierten
Strukturen von Typ IIIb. Um diesen Wert erniedrigt sich der fiir die Phenylcumaranstruktur
(6 per 100 C,-Einheiten) gefundene Wert.

4 Unterer Grenzwert.

bei dem die Atherbindungen des Lignins in hohem Ausmass gespaltet werden,
fithrt bei einem Laubholzlignin (Buche) zu einer stirkeren Fragmentierung
als bei einem Nadelholzlignin (Fichte).2
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Die Tabellenwerte fiir die in 2-, 5- und 6-Stellung C-kernkondensierten Strukturen
IIIb-Vb sind als untere Grenzwerte anzusehen. Die entsprechenden 8trukturen sind wahr-
scheinlich durch »postmortale« Benzyl-arylkondensation gebildet worden. Bei der Oxy-
dation einer Diarylmethanstruktur mit ungleichen Ringen werden zwei verschiedene
Abbausduren gebildet;* der oxydative Abbau solcher Diarylmethanstrukturen sollte
ausserdem weniger leicht erfolgen als der von Ssitenketten mit einer benzylischen Sauer-
stoffunktion. Auch die Tabellenwerte fiir die Glyceraldehyd-2-arylatherstrukturen (X VI)
und fiir die 1,2-Diarylpropan-1,3-diolstrukturen (XVII) sind untere Grenzwerte.

Lignin ist ein verzweigtes Makromolekiil. Wenn von der Méglichkeit einer
Ringbildung (Vernetzung) im Makromolekiil abgesehen wird, sollte mit zu-
nehmendem Molekulargewicht die Zahl der Bindungen zwischen den Phenyl-
propaneinheiten sich der Zahl der letzteren nahern. In guter Ubereinstimmung
mit dieser Forderung ergibt sich aus Tab. 6 als Gesamtfrequenz aller dort
angefiihrten Verkniipfungstypen ein Wert von 95 Bindungen per 100 Phenyl-
propaneinheiten. Dabei muss beachtet werden, dass die in der Tab. 6 ang-
fiihrten Werte fiir die Bindungstypen in den Strukturen IIIb, IVb, Vb sowie
XVI und XVII untere Grenzwerte darstellen.

Zusammenfassend soll betont werden, dass es sich bei dieser Arbeit um
einen Versuch handelt, ausgehend von den Ausbeuten an Abbausiuren aus
dem oxydativen Abbau zweier methylierter Ligninpraparate — davon eines
mit weitgehend gespalteten Alkyl-arylatherbindungen — mit Hilfe einiger
vereinfachender Annahmen zu einem Uberblick iiber die Frequenz der wich-
tigsten Verkniipfungstypen des Birkenlignins zu gelangen. Da zum Aufbau
des Birkenlignins (und anderer Laubholzlignine) zu etwa gleichen Teilen von
Coniferylalkohol und Sinapylalkohol abgeleitete Phenylpropaneinheiten
(Typ IX und X) beitragen, sind bisher einer Charakterisierung des Laubholz-
lignins grossere Schwierigkeiten entgegengestanden als der des Nadelholzlig-
nins. Das hat dazu gefiihrt, dass die Konstitution des Lignins von Laubhol-
zern weit weniger eingehend untersucht worden ist als die des Lignins der
Nadelhoélzer. Eine gute Stiitze fiir die Giiltigkeit des hier fiir das Birkenlignin
ermittelten Strukturbildes ist eine mittels der gleichen Methode am Fichten-
lignin durchgefiihrte Untersuchung.? Letztere liefert Werte fiir die Frequenz
der wichtigsten Strukturtypen des Fichtenlignins, die mit den Resultaten
zahlreicher Autoren gut iibereinstimmen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Feingemahlenes Holzmehl aus Birke. Grobgemahlenes Holzmehl (extrahiert) aus Birke
Wl;l'h(}e in der Kugelschwingmiihle 48 Stunden in Toluol als Suspendierungsmittel ge-
mahlen.

Acidolyse. Das Bjorkman-Lignin (200 mg) wurde mit 0,2 M HCI in Dioxan-H;0 9:1
(20 ml) 4 Stunden am Riickfluss erhitzt.

Sulfatkochung. Eine Losung von 200 mg Bjoérkman-Lignin in 20 ml Weisslauge (Lo-
sung von 3,6 g NaOH und 3,1 g Na,8 - 9H,0 in 100 ml H,0) wurde in einem Stahlautokla-
ven unter N, 3 Stunden auf 170° erhitzt. Zur Sulfatkochung des Holzmehls wurde dieses
(600 mg) in 20 ml Weisslauge suspendiert und in einem Autoklaven mit magnetischer
Rithrung 2 Stunden auf 170° erhitzt (Aufheizperiode 30 Min). Nach Erkalten wurde vom
Riickstand abfiltriert.

Die erhaltenen Losungen wurden mit HCI bis pH 2 — 3 angeséduert, mit NaCl gesittigt
und mit Aceton-CHCI; 2:1 ausgezogen. Der Verdampfungsriickstand der organischen Pha-
se wurde in Methylcellosolve gelost und mit Dimethylsulfat methyliert (siehe Lit. 1b).
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Aufschluss mit NaOH — CuO. Eine Lésung von 200 mg Bjérkman-Lignin in 20 ml
2 M NaOH wurde nach Zusatz von 1 g CuO (May and Baker Ltd., England) unter N,
in einem Ssahlautoklaven mit magnetischer Rithrung zwei Stunden auf 170° erhitzt (Auf-
heizperiode 30 Min). Nach Erkalten wurde vom Kupferoxyd abfiltriert und das Filtrat
wie im vorhergehenden Versuch aufgearbeitet.

Milde Acidolyse und Qelfiltrierung. Je 20 mg von Bjérkman-Lignin von Birke (Betula
verrucosa) und Fichte (Picea abies) wurden in je 2 ml Dioxan-H,O 9:1 (0,2 M HC1) 24
Scunden auf 50° erhitzt. Mit K,;HPO,-Lésung wurde auf pH 3 —4 gebracht und die Lé-
sung hierauf mit CHCl;-Dioxan 1:2 ausgezogen. Der Verdampfungsriickstand der or-
ganischen Phase wurde, in 150 ul DMSJ) gelost, auf eine Siule von Saphadex G 50 F
(60x 1,6 cm) aufgebracht und mit DMSJD eluiert. Die Transmission des Eluats bei 280
nm (LKB-Uvicord) wurde kontinuierlich registriert. Die Auswertung der Molekularge-
wichtsverteilungskurven gab fiir das »mild acidolysierte« Bjérkman-Lignin aus Birke

ein My, von 4700, fiir das entsprechende Priaparat aus Fichte ein solches von 4400. Die
Molekulargewichtsverteilungskurven der unbehandelten Ligninpriaparate nach Bjérkman
waren nahezu identisch. Die Siaule wurde mit oligomeren Benzyl-aryldthermodellen
kalibriert.®

Methylierung und oxydativer Abbau. Siehe Lit. 1b. Um Verlusten an Trimethyl-
gallusséure (II), die bei 100° von Permanganat merklich angegriffen wird, vorzubeugen,
wurde die Permanganatoxydation bei 80° durchgefiihrt.

Gaschromatographie. Gerdt: Perkin-Elmer Modell 880. T'rennsdule: aus rostfreiem Stahl,
2 m lang, 0,3 cm dusserer Durchmesser. T'rdgermaterial: Chromosorb G, 80— 100 mesh,
gewaschen mit Saure, behandelt mit Dimethylchlorsilan. Stationdre Phase: General Elec-
tric Silikonelastomer SE-30 (5 Gew.-% des Triagermaterials). Arbeitstemperaturen: In-
jektor' 300° Trennsdule 160 —250°, 5°/Min, dann isotherm. T'rdgergas: N,; Stromungs-
geschw. 26 ml/Min. Vergleichssubstanzen: Relative Retentionszeiten, Schmelzpunkte
sowie Literaturhinweise sind in Lit. 1b angefiihrt.

Herrn Prof. Dr. E. Adler danken wir fiir wertvolle Diskussionen. Diese Arbeit wurde
von der Westvaco Corp., New York, unterstiitzt.
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