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Je  nach der Holzaufschlugmethode werden aus dem Lignin Derivate 
erhalten, yon  denen man  annehmen mug,  dab sie sich yon einer ur- 
spriinglich in der Seitcnkette des Phenylpropangeriistes vorhandenen 
1,2-Ketolgruppierung (I , ,Acyloin") oder aber yon  einem konjugierten 
System yon  Doppelbindungen ( I Ib)  ableiten, welches allerdings in der 
Weise maskiert  sein k6nnte, dab auch hier ein 1,3-Ketol ( I I a  ,,Aldol") 
vorliegt, aus dem erst durch Wasserabspal tung das unges~ttigte System 
entsteht. 
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1,2-Ketole wurden in ver~therter Form bei der ~ thanolyse  der ver- 
schiedensten HSlzer yon  H. Hibbert und seinen Mitarbeitern in reiner 
Form isoliert und identifiziert und insbesondere auch ihre leichte Iso- 
merisierbarkeit fiber vermutliche Endiol-Zwischenstufen untersucht  1. 

�9 Die Arbeit wurde dutch die Beistellung der erforderlichen Mittel seitens 
der ()sterreichischen Gesellschaft ffir Holzforschung ermbglicht, wofiir auch 
an dieser Stelle der genannten Gesellschaft bestens gedankt sei. 

1 A.  M.  Eastham, H . E .  Fisher, M. Kulka und H. Hibbert, J. Amer. 
chem. Soc. 66, 26 (1944). 
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Versuche fiber den Sulfitierungsvorgang an Modellsubstanzen 2, be- 
sonders abet  fiber die alkMische Hydrolyse yon synthetisehen Sulfo- 
sguren und Ligninsugosgurena, spreehen anderseits daffir, dab sich ein 
Tell der Ligninsulfosguren yon konjugierten Systemen (bzw. vielleicht 
1,3-Ketolen) ableitet 4. Zu diesen Systemen gehSrt der sehon yon 
P. Klason als Ligninbaustein vermute te  ConiferylMdehyd, der auch in 
letzter Zeit yon E. Adler und L. Ellmer fiber das Hadromal  aus dem 
Holz isolier~ werden konnte ~. 

Es erhebt sieh nun die Frage, ob beide Gruppierungen, 1,2- und 1,3- 
Ketole, yon vornherein nebeneinander im nativen Lignin vorhanden 
sind, oder ob die versehiedenen Derivate aus ein und derselben, vielleicht 
im Holzverband geschfitzten Gruppierung des ,Pro to l ign ins"  wghrend 
der AufschluBreaktionen durch verschiedene Stabilisierung einer frei- 
werdenden labilen Anordnung entstehen. 

Wir versuehten daher, eine solche vielleicht vorhandene labile An- 
ordnung durch mSglichst milde Reaktionen im Moment der Freilegung 
abzufangen. Einer der schonendsten Holzaufsehlfisse ist der mit  Phenol, 
der schon bei sehr niedrigen Temperaturen und in kurzer Zeit vor sieh 
geht. Da das Phenol mit  dem Lignin kondensiert wird, konnte man 
erwarten, bei einem Abbau des Phenollignins das Phenol in Form yon 
Derivaten, die einen Riiekschlu$ auf die Kondensationsweise zulassen, 
wiederzufinden, da dabei viel leichter zu fassende aromatische Bruch- 
stficke auftreten muBten. 

Nach ~ilteren Patenten bzw. Untersuehungen yon F . A .  Bi~hler, 

R.  Hartmuth,  M .  Renker, K .  Jonas, L.  Kolb und Mitarbeitern, E. Legele#, 

die tells yon technischen, tells von analytisehen Gesiehtspunkten den 
Phenolaufsehlul] bearbeiteten, hat  zuerst A.  Hillmer 7 systematisehe 
Reihenversuche haupts~ehlieh qualitativer Art im Hinblick anf die 
Verwendbarkeit mehrwertiger und substituierter Phenole, versehiedener 
Katalysatoren usw. durehgefiihrt. Er  stellt aueh ~berlegungen fiber 
die Art des Eintrit tes des Phenols in den Ligninbaustein an, wobei er 
die Bildung neuer aromatiseher l~inge vermutet ,  die durch Kondensation 
des Phenolkerns mit  einer aliphatisehen Seitenkette des Lignins unter 
Wasseraustrit t  zustandek/~men. Da dabei abet auch die phenolische 
Hydroxylgruppe betefligt sein soilte, die, wie die experimentellen Befunde 

2 K.  Kratzl, H. D~ubner und U. Siegens, Mh. Chem. 77, 146 (1947). 
a K.  Kratzl und I. Khautz, Mh. Chem. 78, 376, 406 (1948). - -  K.  Kratzl, 

Mh. Chem. 78, 392 (1948). 
4 A.  v. Wacek und K. Kratzl, J. Polymer Sci. 3, 539 (1948). - -  E. Adler 

und S. H~ggroth, Aeta chem. Scand. 3, 86 (1949). 
Acta chem. Scand. 21 839 (1948). 
Literatur siehe bei I.  Buckland, F. Brauns und H. Hibbert, Canad. J. 

Res., Sect. B 13, 61 (1935). 
7 Cellulosechemie 6, 169 (1925). 
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zeigen, erhalten bleibt, so wird diese Ansehuuung spiiter besonders von 
E. Wedekind, O. Engel, K.  Storch und L. Tauber s abgelehnt nnd eher 
eine l~eaktion des p~rast~ndigen Wusserstoffutoms des Phenols mit 
einer Carbonylgruppe des Lignins ffir mSglich eruchtet. 

F. Brauns und H. Hibbert ~ und J. Buekland, F. Brauns und H. 
Hibbert 6, die dann uusfiihrliehe Untersuehungen fiber Phenollignin durch- 
ffihrten, vermuten, dab auf ein Molekfil Phenol, das in gleicher Weise 
wie bei der Alkoholyse der Alkohoh'est in Form des ~thers gebur, den 
wird, 3 Molekiile Phenol kommen, bei denen die Kondensution aber 
unter ErhMtung (vielleicht aueh unter Sprengung eines Sauerstoffringes 
untcr Neubildung) der phenolischen Hydroxylgruppe erfolgt. 

Abbuuversuche yon Phenollignin, besonders auf oxydutivem Wege, 
wuren zwur unternommen worden s, doeh wuren sie ohne Erfolg geblieben, 
du ebenso wie beim Lignin selbst meist ein vollkommener ZerfM1 des 
Nolekfils zu unchurakteristischen Bruchstiicken eintrat. 

Wir versuchten nun die Oxydation mit Nitrobenzol in alkalischer 
LSsung, die sieh bei Lignin und Itolz als brauchbur erwiesen hatte, aueh 
beim Phenollignin. Dabei konnten wit, wenn aueh nut  in geringer Menge, 
in den Abbuuprodukten den Phenolbaustein wiederfinden und dubei 
AnhMtspunkte f fir die Art der Kondensution gewinnen. 

Wir konnten vorerst bestiitigen, dM3 das Phenol tutss nicht 
einheitlich gebunden ist. Wird das nach dem AufschluB gewonnene 
Phcnollignin so lunge mit Wasserdumpf destilliert, bis im Destillat keine 
Spur Phenol mehr nuchweisbur ist und koeht man dann dus Produkt 
mit alkohol. Nutronluuge einige Stunden am l~iickflugkfihler, so erh~lt 
man naeh Abdestillieren des Alkohols und Ans~uern bei Wasserdampf- 
destillation neuerlich Phenol. Die Menge des dutch diese Verseifung 
freigesetzten Phenols ist allerdings klein, sie betr~gt bei dem ~therunlSs- 
lichen Anteil des Phenollignins ungefi~hr 1,5%, bei dem ~therlSslichen 
Anteil ungef~hr 3,5% des Phenollignins. 

B c i d e r  Oxydation beider Phenolligninantefle mit AlkMi-Nitrobenzol 
erhi~lt man eine S~urefruktion, yon der ein Tell aus der w/~Brigen LSsung 
mit Benzol, der Rest mit ~thcr  extruhierbur ist. 

Der benzollSsliche Anteil, yon dem aus 20 g Phenollignin allerdings 
nur ungcf~hr 0,8 g erhMten wurden, ist teilweise kristullisiert und dureh 
Abpressen uuf Ton und Sublimieren wurde daraus eine Substunz erhalten, 
die uls Salicyls~ure identifiziert wurde. Damit w~ire also zumindest ]iir 
einen Tell des Phenols eine --C--O-Kondensation in o-Stellung zum 
Phenolhydroxyl erwiesen. 

Um sicher zu sein, dug die aufgefundene SMicyls~ure dem eingetretenen 

s Celluloseehemie 12, 163 (1931). 
9 Canud. J. Res., Sect. B 13, 55 (1935). 
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Phenol und nieht dem Ligninmolekfil ents tammt,  wnrde die gleiehe 
Oxydation dann mit  einem Kresollignin bzw. einem p-Chlorphenollignin 
vorgenommen, die dureh Aufschlul3 yon Holz mit  p-Kresol bzw. p-Chlor- 
phenol erhalten worden waren. In  diesem Falle wurden die zu erwartenden 
substituierten Salicylsiiuren erhalten. 

Der mit  Xther extrahierte Anteil der S~urefraktion enthielt neben 
den am Geruch kenntliehen niederen aliphatischen S~uren betr/~ehtliehe 
Mengen Oxals~ure. 

Die Kondensation yon 1,2-Ketolen mit  Phenolen ist besonders am 
Beispiel des Benzoins hiiufig untersueht worden. F . R .  J a p p  und 
A.  N .  Meldrum ~~ haben zuerst sowohl Phenol selbst wie aueh mehr- 
wertige Phenole zu dieser Kondensation herangezogen. Nach ihren 
Angaben entsteh~ mit  Phenol unter Anwendung yon 73~oiger Schwefel- 
s~ure in guter Ausbeute p-Desylphenol, eine 0rthokondensation soll 
hier iiberhaupt nieht stattfinden. Bei den mehrwertigen Phenolen t r i t t  
hingegen diese und damn Ringschlug zu Cumaronen ein. Diese letzte 
l~eaktion hat  dann O. Dischendor/er 11 mit seinen Mitarbeitern mit  vielen 
substituierten und mehrwertigen Phenolen, aueh Naphthoten, unter- 
sueht. Mit Phenol selbst liegen aber keine Angaben aus spgterer Zeit vor. 

Bei der Wiederholung der Kondensation naeh J a p p  und Meldrum 
erhielten wir sowohl bei genauer Einhaltung ihrer Angaben wie auch 
bei Variation in bezug auf Zeit, Temperatur,  l~iihren usw. zu einem groBen 
Teil immer sulfurierte Produkte. Aus den nieht sulfurierten Anteilen 
konnte naeh den Angaben yon J a p p  und Meldrum aus Benzol q- Petrol- 
gther kein Kristallisat erhalten werden. Aus Eisessig konnten in kleiner 
Menge kristallisierte Anteile gewonnen werden, die zum grSBten Tell 
aber ganz andere Sehmelzpunkte als das erwartete p-Desylphenol batten.  
Bei Destillation im Vakuum ging bei 250 bis 270 ~ (10 ram) eine Fraktion 
fiber, die erstarrte. Dieselbe Substanz wird aueh nach Abspaltung der 
Sulfogruppe mit  Salzs/ture im Bombenrohr aus dem aufgearbeiteten 
und im Vakuum destillierten Rfiekstand erhalten. Sie sehmilzt, aus 
Alkohol umkristallisiert, bei 122 bis 124 ~ und erwies sich als das yon 
B. J .  Arvent i  1~ auf anderem Wege erhaltene 2,3-Diphenylcumaron. 

I m  Gegensatz zu den Angaben von J a p p  und Meldrum t r i t t  also 
auch bei Phenol o-Kondensation mit Benzoin auf, und zwar anseheinend 
fiberwiegend. In  ausgezeiehneter Ausbeute erh/tlt man das 2,3-Diphenyl- 
eumaron aus den beiden Komponenten,  wenn man als Kondensations- 
mittel  Bors~ureanhydrid verwendet, das O. Dischendor/er 13 in letzter 

10 j .  chem. Soc. London 75, 1035 (1899). 
11 Literaturangaben bei O. Dischendor]er, H. Hinrichs und J .  Scheu,- 

tschenlso, Mh. Chem. 75, 31 (1944). 
12 Bull. Soc. chim. France (5) 3, 598 (1936). 
18 O. Dischendor/er und W. Limontschew, Mh. Chem. 80, 58 (1949). 
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Zeit ftir/ihnliehe Zweeke heranzieht. Es werden dabei die Sulfurierungen 
vermieden. 

Eine Kondensation mit Phenol mit  geringen Mengen konz. Salzs~ture, 
und bei 80 ~ wie bei Lignin, ist bei Benzoin undurehfiihrbar, man erh/ilt 
unver/inderte Ausgangsstoffe. 

Hingegen 1/iBt sieh Holz bei Zusatz yon Bors/iureanhydrid glatt mit  
Phenol anfsehliel]en. 

Da bei Phenol eine o-Kondensation mit  1,2-Ketolen somit bewiesen 
war, kSnnte aueh die o-Kondensation mit Lignin auf einer geakt ion  
des Phenols mit  einer solehen in den Hibbertsehen Bausteinen ja aueh 
aufgefundenen Gruppierung beruhen, wenn aueh die Kondensations- 
bedingungen im Falle des Holzaufsehlusses viel mildere sind. Wit  ver- 
muteten, dab die versehiedene Bindungsart des Phenols im Phenollignin 
vielleieht auf einer stufenweisen Kondensation beruht, wobei in der 
ersten Stufe teils /itherartige, tells --C--C-Verkniilofung eintritt  und 
dab die an einem Enolhydroxyl befindliehe :4therbriieke alkMiseh ver- 
seifbar w/ire. 
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Bei weiterer Kondensation wtirde aus beiden Formen dann ein 
Cumaronderivat entstehen und bei Zutreffen dieser Annahme bei 1/ingerer 
Kondensation das verseifbare Phenol versehwinden. Bei einem Holz- 
aufsehluB, bei dem wir die Erhitzungsdauer yon 30 Min. auf 3 Stdn. 
steigerten, erhielten ~ aber ebenfalls ein Phenollignin, das naeh 
alkaliseher Verseifung neuerlieh Phenol abgab. Aueh der oxydative 
Abbau naeh freudenberg ergab ungef/ihr die gleiehen Mengen an Vanillin, 
Salieyls/iure und niederen S~uren. 

Wird die LSsung yon Phenollignin in Phenol naeh Abtrennung yon 
Holz unter Zusatz yon wenig konz. Salzs/iure noeh 5 Stdn. bei 80 ~ weiter- 
behandelt, dann erh/~lt man allerdings ein Phenoilignin, aus dem dutch 
Mkalisehe Verseifung kein Phenol mehr abgespalten werden kann. 
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Interessanterweise kondensiert 2,4-Dimethylphenol nieht mit Benzoin, 
obwohl eine der o-Stellen zum Phenol_hydroxyl unbesetzt ist und ebenso 
l~Bt sich mit diesem Phenol Holz nicht aufsehlieBen. 

Die alkalische Hydrolyse yon Holz ergibt nur sehr wenig Vanillin 14, 
so dab die ,,reversible Aldolgruppierung" des Coniferylaldehyds in freier 
Form offenbar nur zu einem geringen Teile im ttolz vorliegt. Erst durch 
die Sulfitierung wird diese Gruppierung in grSBerem AusmaB gebildet 
und daher die Vorbedingung fiir eine grSgere Vanillinausbeute gegeben. 
Wit unterwarfen nun auch sowohl den wasser15sliehen, wie den wasser- 
unlSstichen Tell des Xthanoltignins und ebenso p-Chlorphenollignin einer 
alkalischen Kochung unter Luftaussehlug, urn zu sehen, ob bei diesen 
Aufschlfissen die Vanillin liefernde Gruppierung prifformiert wird. Es 
wurde in beiden F~llen sehr wenig bzw. gar kein Vanillin erh~lten, ob- 
wohl bei Oxydation mit Alkali-Nitrobenzol die normalen Ausbeuten 
erzielt werden konnten, Veri~nderungen oder Kondensationen des Kerns 
also nicht eingetreten waren. Die yon Hibbert in den durch Xthanolyse 
gewonnenen, sieh iibrigens auch vom Azylointypus ableitenden Bau- 
steinen nachgewiesene Xthoxylgruppe macht dies verstiindlich. Sie 
kann nicht wie die Sulfogruppe hydrolytiseh abgespalten werden und 
so fiber das Aldol zmn Coniferyltypus ffihren. Aueh beim Phenollignin 
ist offenbar diese Gruppierung blockiert. 

Dafor sprieht anch, dab sich der wasserm~15sliehe Tell des Athanol- 
lignins unter den Bedingungen des Phenolaufschlusses anseheinend nicht 
mit p-Chlorphenol kondensieren lgBt, denn wir erhielten bei einem solchen 
Versuch die gleiche Menge, yon der wir ausgegangen waren, zurfick. 

O. Dis&endor/er n hat ffir den Konstitutionsbeweis der verschiedenen 
bei seinen Kondensationen erhaltenen Cnmaronderivate die Oxydation 
rnit Chroms~nre herangezogen. Dabei wh'd die Doppelbindung gesprengt 
und einerseits ein Keton, anderseits eine veresterte Phenolgruppe er- 
halten. Diese l%eaktion wi~re for ein Phenollignin, hi dem die enolische 
Doppelbindung der Seitenkette durch die Bildung eines Cumaronringes 
fixiert worden w~re, besonders interessant, weil dadurch die - -C--C-  
Bindung des Seitenkette ge~Sst und in eine verseifb~re Esterbindung 
umgewandelt werden kSnnte. Nach Verseifung w/~re daher eine Auf- 
teilung in verhi~ltnism~gig niedrigmolekulare Bruchstiieke mSglich. Wit 
nnterwarfen daher Phenollignin der Chroms~ureoxydation und koehten 
das geaktionsprodukt mit Mkohol. Lange. Aus der w~Brig-alkalisehen 
L6sung des geaktionsproduktes wurde teils durch Kohlens~ure, tells 
dutch SMzsgoure ein F/~llungsprodukt erhMten. Die getroekneten Sub- 
stanzen lieBen sieh abet aueh im Vaknum bis 300 ~ weder sublimieren 

14 E. Adler und S. H@groth, Acta chem. Seand. 3, 86 (1949). 
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noch destillieren, waren ~lso offenbar noch zu hochmolekular.  Diese 
Versuche, auch mi t  anderen  oxydat iven  Sprengungsmethoden,  werden 
~ortgefiihrt. 

Experimenteller Teil. 
Darstellung yon PhenoUignin. 

470 g Phenol werden auf 80 ~ erw~rmt, 5 ccm konz. Salzs~ure zugefflgt 
und unter  gutem l~flhren 60 g durch li~ngere Zeit bei  90 ~ ge~rocknetes, ent- 
harztes Fiehtenholzmehl zugefiigt, wobei sich der Brei rasch dunkelgrim 
und schiie21ich braunviolett  f~rbt. Naeh 30 Min. wird durch eine vorgew~rmte 
Nutsche rasch abgesaugt, der Riickstand mit  auf 80 ~ erw~rmtem Phenol 
und  darm mit  Aceton und Alkohol nachgewaschen. 

Die L6sungsmittel werde~ yore Fil~rat abdestilliert (d~r I-Iaupttefl des 
Phenols im V~k. bei einer AuGentemp. yon 110~ der Rfiekstand mit  70 ccm 
Aeeton aufgenommen (L6sung A) und dutch Eingiel~en in 400 ccm absolutem 
~ther  gef~llt. Nach Dekantieren wird abgesaugt und mehrmals mit  Ather 
gewasehen, wobei der zuerst harzige l~iickst~nd in ein helles Pulver iibergeht 
(zirka 22 g ,,~therunlSsliches" Phenollignin). Vom Fil t rat  wird der ~ ther  
und  schliel31ieh mit  Wasserdampf das restliehe Phenol abdestilliert, wobei 
ein sehwarzbraunes Harz verbleibt, das bier als ,,~therlSsliches" Phenol- 
lignin bezeiehnet wird. [Bei stgrkerer Verdfinnung der urspriingliehen Aeeton- 
16sung (A) mit  ~ ther  f~llt mehr in diesem unlSsliehes Phenollignin aus, docb 
sind dazu sehr groi3e Mengen ~ther  notwendig, so dal3 wir uns mit  der ange- 
gebenen Trennung begntigten.] 

I n  anMoger Weise wurde das p-Kresollignin (60 g Holz, 5 cem I-ICI, 
540 g p-Kreso[, 80 ~ 30 Min.) und  p-ChlorphenolHgnin (30 g Holz, 2,5 ccm 
HC1, 315g p-Chlorphenol, 80 ~ 30Min.) hergestellt. Das p-Chlorphenol- 
lignin hatte einen Methoxylgehalt yon 6,6% und  einen Chlorgehalt yon 
10,62O/o . Ausbeute 13 bis 14 g. 

Oxydation mit ~Vitrobenzol-A1]cali. 

Die Oxydation wurde in der yon K.  Freudenberg, W. Lautseh und  
K.  Englev is angegebenen, die Aufarbeitung in der schon friiher yon uns 
beschriebenen Weise durchgefiihrt 16 (z. B. 10 g Phenollignin, 400 ccm 8~ 
~aOH,  12 ccm ~itrobenzol, 3 Stdn., 165~ 

Der Hauptantei l  der Salieyls~uren (Salicyls~ure, p-Kresotins~ure und 
5-Chlorsalieyls~ure) war in der benzoliSslichen S~urefraktion. Die S~uren 
wurden dttrch Vakuumsublimation gereinigt und mit  Mischschmelzpunkt 
identifiziert. 

Kondensat~on yon Phenol und Benzoin mit Borsiiureanhyd~gd (2,3-Diphenyl- 
c~m($ron). 

Phenol (3,5g) und  Benzoin (7 g) werden zusammengeschmolzen, mit  
Bors~ureanhydrid (i,3 g) verriihrt und 1 Std. auf 150 bis 160 ~ gehalten. 
Die erkaltete Schmelze wird mit  verd. N atronlauge behandelt, in der ein 
kleiner TeiI in LSsung geht, dann mit  Wasser gewaschen und aus Alkohol 
umkristallisiert (Sehmp. 118 ~ oder besser im Vakuum destilliert (10mm, 

15 Ber. dtsch, chem. Ges. 73, 167 (1940). 
1~ A . v .  Wacetr und K.  Kratzl, Bet. dtsch, chem. Ges. 76, 891 (1943); 

77, 516 (1944). 
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240 bis 250 ~ und dann umkristallisiert (Sehmp. 122 bis 124~ Dieselbe 
Substanz wurde aus Ans/~tzen, die naeh J a p p  und ~ e l d r u m  mit Schwefel- 
sgure kondensiert wurden, iiberwiegend gewonnen. 

C20H~40. Ber. C 88,85, t I  5,22. Gef. C 88,40, 88,70, H 5,38, 5,22. 

Aus der alkalisehen Wasehfl(issigkeit fiel dureh Einleiten yon CO~ kein 
p-Desylphenol aus. 

Au/schlu f i  yon Holz  mi t  Phenol  und  Borsgureanhydr id .  

En~harztes Fichtenholzmehl (20 g), bei 40 ~  Vak. getrocknet, wurde 
mit  geschmolzenem Phenol (160 g) durchgeknetet und bei 120 ~ Borsaure- 
anh~/drid (2 g) zugefiigt, worauf unter  l%iihren 5 SVdn. auf 150 bis 160 ~ 
erhitzt wird. Nach Fil trat ion wird der t~iickstand mit  Alkohol und Aceton 
nachgewasehen und naeh Abdes~illieren der L6sungsmit~el der l%iickstand 
mit  der Hauptmenge vereint. ])as Phenol wird dann wie bei Phenollignin 
angegeben, der ]etzte l~est durch Wasserdampfdestillation en~fernt. Aus- 
beute ungefahr 7,5 g mit  einem Methoxylgehalt yon 10,85%. 

Die alkalische Hydro lyse  der Ligninpri iparate .  ~ 

Diese Hydrolyse wurde in der yon K .  Kra t z l  und /~. Rette~baeher 17 be- 
schriebenen Weise durchgefiihrt. Die Praparate wurden zuerst 4 Stdn. 
mit 4~ und  dann noeh einige Stdn. mit  24~oiger Natronlauge unter 
Durchleiten eines sorgfaltig yon Sauerstoff befreiten Stiekstoffstroms in 
einem auf 140 ~ gehaltenen Olbad erhitzt und durch einen K~ihler kontinuier- 
lieh die SpMtprodukte in eine mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin beschickte 
Vortage iiberdestilliert. Durch einen Tropftrichter im Kolben wird die 
Fliissigkeitsmenge in diesem konstant  gehalten. Acetaldehyd, der bei Modell- 
substanzen vom AdoltypUs und bei Ligninsulfosauren als Spaltprodukt 
gut far, bar war, wurde weder bei p-Chlorphenollignin noch bei ~_thanollignin 
gefunden. Bei analoger Aufarbeitung der alkalischen L6sungen auf Vanillin 
wie bei den Oxydationsansatzen wurde bei p-Chlorphenollignin ganz wenig, 
bei ~thanol l ignin gar kein Vanillin gefunden. 

17 Mh. Chem. 80, 622 (1949). 
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