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~ber die papierchromatographische Trennung der monomeren 
Athanolyseprodukte des Lignins. 

(II., ku r ze  Mi t te i lung . )  

V o n  

K. Kratzl and W. Sehweers. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium tier Universitfi,t V~'ien. 

(Eingelangt am 20. Jun i  1954.) 

Im weiteren Verlauf nnserer Arbeiten haben wir nach der in der 
I. Mitt. 1 besehriebenen Methode versehiedene Lignine untersucht. Die 
lgesultate sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Aus Zeile 1 geht hervor, dal~ gueh mit 3 mg Fichtenholz (1 mg Ltgnin) 
alle 3 Hibbertsehen Xthanolyseprodukte I (A) = ~-Xthoxypropiov~nillon, 
I I  (A) = Vanilloylaeetyl, I I [  (A) = 1-(4-Oxy-3-methoxyphenyl)-2-propa- 
non nnd IV (A) = Vanillin erhalten werden konnten. Nach einer S/iure- 
behandlung des golzes, was aueh sehon bei 3 und 4 sowie bei 5 und 6 
(Tabelle 1) der Fall ist, nimmt die Xthanolysierbarkeit merklieh ab. 
Thermiseh mit Wasser vorbehandeltes Holz (20 Stdn., 200 ~ C) ~, dessen 
oxydative Abbauf~higkeit zu Vanillin auf ein Siebentel gesunken ist, 
gab fast keine Athanolyseprodukte. Der w/~sserige Auszug hingegen, 
der bei oxydativem Abbau grSBere Niengen Vanillin ergibt a, zeigte die 
24thanolyseprodukte gerade noeh erkennbar. 

Das teehnisehe ScholIer-Tornesch-Lignin (Zeile 5) gab wesenttieh 
sehwgehere Fleeken als das teehnisehe Bergius-Rheinau-Lignin  (Zeile 6), 
wieder parallel zu dessen oxydativer Abbaufghigkeit 3. 

Um aueh botaniseh unverholztes bzw. sehr sehwaeh verholztes Gewebe 
zu untersuehen, unterwarfen wir versehiedene Teile yon Dahlienknollen 
(Dahlia variabilis) einer _'4thanolyse. 

Die stark verholzte Rinde (OCH 3 5,9%) zeigte grol3e Mengen 
Xthanolyseprodukte (Zeile 7). Allerdings handelt es sieh hier um dicotyles 
Angiospermenlignin, fiir dessen 8 definierte ~thanolyseprodukte wit eine 
andere Trennungsmethode ausgearbeitet haben, die in einer der n/iehste~ 
Mitt. publiziert wird. Naeh der, bereits beschriebenen 1Yiethode sind die 
Flecken nieht einzeln zu differenzieren, man erh~ilt hier nur einen all- 
gemeinen Uberbliek. Das Grundgewebe, das sich der I~inde ansehliet3t, 
ist yon einzelnen verholzten Gefggen durehzogen (Zeile 8). Dieser Anteil 
gibt die Xthanolyseprodnkte gerade noeh erkennbar. Der mittlere Teil 
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(zentrales Mark) ist im botanischen Sinn unverholzt, es wurden auch 
keinerlei Xthanolysel0rodukte erhaRen. Damit konnte gezeigt werden, 
dab eine Umwandlung primi~rer Kohlchydrate zu Phenolk6rpern bei 
den-4thanolysebedingungen nicht stattfindet, jedoch geben aber bereits 
nur sehr schwach verholzte Systeme (Zeile 8) die Abbauprodukte. 

Das bedeutungsvollste Resulta,~ is~ aber die Tatsache, daJ3 ein 
enzymatisches Dehydrierungspolymerisat  des Coniferylallcohols, das D H P  
(Zeile 2), das nach K.  Freudenberg a mit Kilfe yon Champignondehydrase 
dargestellt und als Modell ffir unsere radioaktiven Inplantationslignine 5 
untersucht wurde, eindeutig alle 3 Hibbertschen ~thanolyselc6rper und 
Vani l l in  ergab. 

Wie schon in der I. Mitt. erw~hnt, zeigt Coniferylalkohol selbst bei 
der Athanolyse keines dieser Produkte. Durch die biologische Dehydrie- 
rung wurde somit die Seitenkette auf eine hShere Oxydationsstufe ge- 
bracht, die nach Athano]yse diese definierten Produkte ergibt. E. Adler  
und S. Yllner 6 hatten kiirzlich gezeigt, da~ durch_~thanolyse des Guajaeyl- 
glycerins die gleiehen ~thanolyseprodukte erhalten werden kSnnen. In 
der Diskussion dieses wichtigen Befundes beseh~ftigen sich die Autoren 
auch mit den biologischen Dehydrierungsversuehen K.  Freudenbergs. 

Da die endstiindige ~-Glycolgruppierung auf Grund yon Abbau- 
versuchen 7 unwahrseheinlich ist, schlagen sie fiir die Ligninseitenketten 
eine fi-Guajacyl~therstruktur vor, dig nach AufspaRnng und Umlagerung 
die fi~thanolyseprodukte ergeben mfilRe. K .  Freudenberg ~ hat in seinen 
,,Dimeren" (sekund~re Ligninbausteine) eine solehe Gruppierung bisher 
noch nicht gefunden. 

E. Adler und S. Yllner geben in dieser Arbeit eine Erklarung, wie 
sich eine solche aus den prim~iren Produkten der biologischen Dehydrie- 
rung (Chinonradikale) des Colliferylalkohols bilden kSnnte. 

Dureh dig Auffindung der J~thanolyseprodukte aus dem Dehydrierungs- 
polymerisat (DHP) werden diese Ansichten gestiitzt. Das Vorkommen 
freier Glyeerinseitenketten im DttP,  entstanden durch Oxydation der 
Seitenkette als Ursache der ~thanolysierbarkeit,  kSnnte nur dann an- 
genommen werden, wenn das DHP bei Perjodatoxydation Formaldehyd 
ergibt, was noch untersucht werden mfilRe. Obwohl der Weg, der zu 
den Athanolysenprodukten fiihrt, noch nicht restlos aufgektart ist, wurde 
durch die Auffindung der 3 Spaltprodukte und des Vanillins aus dem 
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D H P  dessen Lignin~hnliehkeit aueh in dieser Ilinsieht, auf die K .  Freuden-  

berg 4 in zahlreichen Arbeiten hinwies, bekri~ftigt. 
Die Auffindung des Vanillins deutet anf eine oxydative Spaltung der 

Seitenkette hin. Da das D t I P  intensive Phloroglucin-Salzs/~urereaktion 
gibt, miissen freie Coniferylaldehydgruppen s vorhanden sein. 

Sowohl im Lignin der Pflanze, als auch im DI-IP kSnnte ein geringer 
Teil dieser Gruppen zu Vanillin oxydiert bzw. hydrolysiert (reversibler 
Aldoltyp) sein, wobei dieses an der Phenolgruppe an das Restlignin ge- 
bunden ist. Durch ~thanolyse wird diese Bindung gel6st, womit eine 
Erkl/~rung fiir das in sehr kleinen Mengen sowohl bei der J(thanolyse 
des Holzes als auch des D I I P  aufgefundene Vanillin zur Diskussion 
gestellt u4rd. 

Bemerkung zum Mechanismus der Diazotierung. 
(Kurze M i t t e i h n g . )  

Von 

E. Abel*. 

(Eingelangt am 7. 2tlai 1954.) 

Entscheidung zwischen in Diskussion befindlichen Mechanis- 
men des Diazotierungsvorganges kSnnte mSglicherweise auf 
experimentetlem Wege getroffen werden. 

Es diirfte nicht hi~ufig der Fall sein, dab zwischen zwei die gleiche Re- 
aktion beschreibenden plausiblen Mechanismen eine Entscheidung auf ex- 
perimentellem Wege getroffen werden k6nnte, allerdings - -  um einen auf 
anderem Gebiete gel~tu~igen Ausdruck zu gebrauchen--lediglich im Sinne 
einer ,,engeren Wahl" zwischen den beiden ,konkurrierenden" Fassungen. 

Der Mechanismus des Diazotierungsprozesses, soweit dessen Ge- 
schwindigkeit dem Quadrate der SMpetrigsi~urekonzentration proportional 
ist, wird in seinen maBgeblichen l%eaktionslinien einerseits ~, ~ durch die 

Formulierung 2 HNO 2 ---, N203 -~- I-[20 
(I) 

N20 ~ + RNH~ --, RNI-IN0 + RNO 2 

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
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