Uber den alkalischen Abbau von Ligninsulfosiiuren
aus Frendenbergs DHP und Brauns Nativ-Lignin

Von
K. Kratzl und G. Hofbauer

Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Wien
(Eingelangi am 16. August 1956)

Es wurden Brawns-Nativ-Lignin (BNL) und ein Dehydrie-
rungspolymerisat nach Freudenberg (DHP) — beide auch nach
Sulfitierung — sowie Fichtenligninsulfosdure anaerob alkalisch
hydrolisiert. Die gebildeten Carbonylverbindungen (Vanillin,
Acetovanillon, Acetaldehyd, Formaldehyd) wurden quantitativ
bestimmt und zwischen BNL und DHP bemerkenswerte Ahnlich-
keit festgestellt. Diese Versuche im Mikromalfstab werden zu
Untersuchungen an radioaktiven Implantaten verwendet.

Zu den wichtigsten Abbaureaktionen, welche die Ligninihnlichkeis
eines Stoffes beweisen?, zihlt die von uns? gefundene spezifische Spalt-
barkeit eines (allerdings kleinen) Teiles der Ligninsulfosdure zu Vanillin-
Acetaldehyd und Acetovanillon-Formaldehyd mittels Alkali. Die Reak-
tion ist insoweit charakteristisch, als kein anderes Ligninderivat alle
diese Abbauprodukte ergibt.

Die Vanillin-Acetaldehyd-Bildung erfolgt nach bereits frither publi-
zierten Arbeiten® hauptséchlich dadurch, daB aus einer — infolge Maskie-
rung — alkalistabilen Bindung durch den Sulfitierungsprozel eine Sulfo-
siure vom reversibel spaltbaren Aldoltyp gebildet wird, aus der dann
bei Behandlung mit starkem Alkali die Hauptmenge des Vanilling und
Acetaldehyds entsteht. Unsulfitiertes Lignin enthidlt kleine Mengen
freier (unmaskierter) Coniferylaldehydgruppen, die durch die Wiesner-

1 K. Kratzl, Mikrochim. Acta (Wien) 1956, 159,
® K. Kratel, Mh. Chem. 78, 173 (1948). — K. Kratzl vnd F. Retienbacher,
Mh. Chem. 80, 622 (1949).
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sche Farbreaktion® nachweisbar sind und mit schwachem Alkali® in
dem entsprechenden Ausmafl ebenfalls Vanillin-Acetaldehyd liefern.
Aber auch Ligninsulfosdure, die an sich keine Farbung mit Phloroglucin-
Salzsiiure gibt, zeigt, nach wenigen Minuten schwach alkalischer Be-
handlung bei Zimmertemperatur, eine positive Wiesner-Reaktion®. Es
wurden also durch die Lauge Coniferylaldehydgruppen regeneriert.
Adler® hat somit aus einem Ligninsulfosdurepriparat auf zwei Wegen
Vanillin-Acetaldehyd erhalten: einerseits durch Behandlung mit ver-
diinntem Alkali den (kleineren) Anteil, welcher den freien Coniferyl-
aldehydgruppen entspricht, anderseits ein Mehrfaches an denselben
Abbauprodukten durch stark alkalische Hydrolyse. Es ist wahrschein-
lich, daB bei beiden Spaltungsvorgingen prinzipiell dhnliche Systeme
(A, reversibler Aldoltyp der polymeren Hydroconiferylaldehydsulfosiure)
erfaBt, bzw. durchlaufen werden, wenn auch deren eindeutige Formulie-
rung durch Reaktionsgleichungen noch offen bleibt.

A
—0— N—CH—CH,—CHO 2% H0a< T>—CHO+JH%CHO

H,CO SOH H,CO

Nach den Vorstellungen Freudenbergs* wird Lignin durch enzymati-
sche Dehydrierung des Coniferylalkobols gebildet. In vitro fithrt dies
zu einem ,,Dehydrierungspolymerisat” (DHP), wobei als Zwischen-
produkte (von obigem Autor isoliert) Verbindungen einer hoheren Oxy-
dationsstufe des Coniferylalkohols auftreten. In vivo mufl ebenfalls
eine solche Oxydation (wahrscheinlich zum Guajacylglycerintyp, Freuden-
bergs Verbindung 1114) stattfinden, wie unsere Versuche mit *C-Coniferin-
implantaten beweisens. Ein anderes dieser Oxydationsprodukte, der
Coniferylaldehyd (Typ IV der Reihe Freudenbergs®), ist mittels Farb-
reaktion noch im Endprodukt (DHP) qualitativ nachweisbar (End-

gruppe?).
In der vorliegenden Arbeit haben wir nun diese Gruppen durch

alkalische Spaltung bestimmt und auBerdem, wie beim Lignin, nach
Sulfitierung eine Zunahme der Ausbeute der Spaltprodukte auf ein

3 K. Adler, K. T. Bjorkquist und S. Higgroth, Acta Chem. Scand. 2, 93
{1948). — . Adler und S. Héggroth, ebenda 3, 86 (1949). — K. Adler, XI1th
Inter. Congress of Pure and Applied Chemistry, Referatenband, S. 814
New York. 195L.

s K. Freudenberg, Angew. Chem. 68, 84 (1956). — K. Freudenberg und
H. Schliiter, Chem. Ber. 88, 617 (1955).

5 K. Kratzl, G. Billek und W. Schweers, XIV. Inter. KongreB fiir reine
und angewandte Chemie, Referatenband, S. 877. Ztirich. 1955. — K. Kratzl,
6. Billelk, W.Schweers, A.Graf, G.Hofbauer, K. Buchtelo und K. Klewn,
Angew. Chem. 68, 384 (1956).
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Mehrfaches festgestellt. Zum Vergleich wurde aufler der bereits unter-
suchten Ligninsulfosdure (Chinolinfallung aus technischer Ablauge) auch
BNL herangezogen, das, wie andere ungeformte Lignine (Aceton-,
Dioxanlignin usw.), ein DHP-#hnliches Produkt darstellt. Eine genaue
Ubereinstimmung der analytischen Werte war allerdings nicht zu er-
warten, denn einerseits gleicht das DHP nicht ganz dem Lignin (Doppel-
bindungen, Phenolgruppen), anderseits enthilt BNL bedeutende Mengen
Hydroxymatairesinol, ein Lignan, das im DHP zu fehlen scheint®. Auch ist
die Darstellung der Priparate schwer zu normen. Die Ausbeuten an
Spaltprodukten sind aber recht gut reproduzierbar und zeigen, dafl
DHP bei der Alkalibehandlung in sulfitiertem und unsulfitiertem Zustand
Acetaldehyd- und Vanillinmengen derselben Gréfenordnung wie sulfi-
tiertes” und unsulfitiertes BNL ergibt (vgl. Tabelle 1, a und b).

Tabelle 1
% der Einwaage mg Acet- .
aldehyd | mg Vanillin
Acet- . Form- | Aceto- | Z8ME |mumeAceto-
aldehyd Vanillin aldebyd (vanilion Fm:m- vanillon
aldehyd
a b ¢ da e f
500 mg Ligninsulfosdure:
(11,99, OCH,) I ......... 1,21 | 4,20 {0,034 0,23 | 36:1 | 185:1
(11,99%, ,, YII ......... 1,19 | 4,16 [ 0,029] 0,24 | 40:1 ¢ 17,2:1
500 mg Broauns-Nativ-Lignin:
(14,99 OCH,)............ 0,14 | 1,49 [0,039| 0,12 [ 3,4:1 | 13,0:1
(14,9% ,, ) sulfitiert I.1} 0,96 | 5,18 |0,029| 0,33 | 34:1 | 15,7:1
(14,9% ,, ) ys Ir.| 1,02 ! 5,30 {0,034 0,28 { 30:1 | 10,2:1
500 mg DHP: |
(16,7% OCHG) ............ 0,21 | 1,64 10,023| 0,10 | 9,0:1 | 16,8:1
(16,7% ,, ) sulfitiert I.]| 0,87 | 5,38 | 0,022 0,15 | 39:1 | 35,3:1
(16,7%, ,, ) ' IX.} 0,92 | 5,70 10,025| 0,17 | 36:1 { 33,3:1

Im weiteren wurde der Nachweis erbracht, daB bei der alkalischen
Hydrolyse dieser Stoffe auch Acetovanillon und Formaldehyd gebildet
werden. Die Abspaltung von Acetovanillon aus Ligninsulfosiure wurde
erstmalig von Hibberts, der gleichzeitig auftretende Formaldehyd von
uns® nachgewiesen. Nach Modellversuchen!? ist diese Reaktion méglicher-
weise auf endstdndige Sulfo- bzw. Hydroxygruppen riickfiihrbar (B).

8 K. Freudenberg, Privatmitteilung.

7 K. Kratzl und 1. Keller, Mh. Chem. 83, 197, 205 (1952).

§ H. Hibbert und F. Leger, J. Amer. Chem. Soc. 60, 565 (1938).
® K. Kratzl, Mh. Chem. 80, 314 (1949).

10 Dissertation I. Keller, Universitit Wien (1950).
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B
) NaOH 20N
—O—{_\\/\—CO~CH2—CHER 2% Ho—¢_H—CO—CH, + HCHO
/ / I: R = SO,H
H,CO H,CO II: R = OH

Trotz der vermutlichen Zusammengehdrigkeit von Formaldehyd und
Acetovanillon ist eine stéchiometrische Ubereinstimmung natiirlich
genan so wenig wie bei den Vanillin-Acetaldehyd- Ausbeuten zu erwarten,
da die Bildungsreaktionen in stark alkalischem Medium stattfinden und
daher nur eine konventionelle Bestimmung erlauben. Bemerkenswert
ist, dafl BNL und DHP auch in unsulfitiertem Zustand kleine Mengen
Acetovanillon und Formaldehyd ergeben (vgl. Tabelle 1, ¢ und d). Man
kénnte hier an endstéindige Ketoalkohole (B, II) denken. Durch Sulfitie-
rung steigt nur bei BNL die Ausbeute an Acetovanillon auf das Dreifache.
Die Formaldehydwerte bleiben ungefihr gleich. Die Ligninsulfosiure
ergibt groBere Mengen dieser Spaltprodukte, die aber auch hier an die
allgemein viel héheren Vanillin-Acetaldehydausbeuten? *® nicht heran-
reichen (vgl. Tabelle 1, e und f). Durch den groBlen Vanilliniiberschufl
werden die Acetovanillonwerte etwas unsicher (siche exper. Teil).

Trotz dieser Einschrinkung machen die aufgefundenen Mengen-
verhiltnisse eine Zusammengehorigkeit von Acetovanillon und Form-
aldehyd wahrscheinlich. Hs diirfte also nicht nur das Vanillin-Acet-
aldehyd-liefernde System in BNL und DHP gleichartig sein, sondern
auch das Acetovanillon-Formaldehyd bildende.

Anhnliche Versuche mit radioaktiven Implantaten, die unter anderem
den Ubergang von C-Coniferylalkohol in eine hohere ligninartige
Oxydationsstufe beweisen sollen, sind in Arbeit.

Experimenteller Teil

In Hinblick auf weitere Arbeiten wurden solche Methoden zur Bestimmung
von Acetaldehyd, Formaldehyd, Vanillin und Acetovanillon gewahlt, die
beim Finsatz von héchstens 0,5 g Ausgangsmaterial noch Werte von be-
friedigender Genauigkeit geben.

Zur Verwendung kamen dialysierte chinolingefdllte’* Ligninsulfoséure
(11,99, OCH,) aus technischer Sulfitablauge, Brauns-Lignin (BNL) (14,9%
OCH,)12 und selbst hergestelltes DHP (16,7% OCH,). Die beiden letzteren
wurden zunichst in vollig gleicher Weise sulfitiert.

Sulfitierung

0,6 g BNL oder DHP wurden mit 0,7 g NaOH in 50 ml Wasser geldst,
2,5 g 80, eingeleitet und im FEinschlufirohr tber Nacht stehen gelassen.
In einem Luftthermostaten wurde unter Schiitteln innerhalb von 2 Stdn.
die Temperatur auf 130° ansteigen gelassen. Die (meist schon klare) Losung

11 K. Freudenberg und F. Sohns, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 262 (1933).
12 Wir danken Herrn Prof. Brauns fiir die Uberlassung des Préparats.
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wurde weitere 3 Stdn. bei der angegebenen Temperatur bewegt. Durch
diese Variante der friher beschriebenen Methode? wurden Zusammen-
ballungen vermieden und dadurch die Reaktionszeit um zwei Drittel herab-
gesetzt. DHP reagiert etwas rascher als BNL. Beide Stoffe geben klare
honiggelbe Losungen, aus denen man mit Stickstoff den S0,-Uberschuf
vertreibt. Nach Neutralisation werden noch 12g NaOH zugegeben und
sofort hydrolysiert.
Die Hydrolyse

Die verwendete Apparatur entspricht im wesentlichen der bei K. Kratzl
und F. Rettenbacher angegebenen?. Das Destillat wird in einem 50-ml-MeB-
kolben aufgefangen, der Gasstrom (reiner N,) noch durch 2 Waschvorlagen
mit je 30ml 2,4-Dinitrophenylhydraziniésung (2,5g 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazin in 50 ml konz. H,50, in 11 Wasser) geleitet.

In vollig gleicher Weise wurden hydrolysiert: Je 0,5 g Ligninsulfosiure,
BNL und DHP mit je 12 g NaOH in 50 ml Wasser, ferner die oben be-
schriebenen sulfitierten BNL- und DHP-Losungen. Nach Spiilen der Appara.-
tur mit Stickstoff und Erhitzen auf 140° Badtemperatur wird der Gasstrom
so eingestellt, daf in je 2 Stdn. genau 50 m! abdestillieren. Konstanthaltung
von Destillationsgeschwindigkeit und Flissigkeitsniveau im Reaktionskolben
sind wichtig, da ja bei der Gewinnung aliphatischer Aldehyde aus der alkali-
schen Lésung Bildungs- und Xondensationsgeschwindigkeit miteinander
konkurrieren. In 8 Stdn. werden 4mal 50 ml Destillat gewonnen, sodann
die Hydrolyse abgebrochen. Von den 2,4-Dinitrophenylhydrazinvorlagen
zeigte nur die 1. eine Fillung.

Aufarbeitung der Vorlagen: Bei obigen Bedingungen ist die Hauptmenge
des Acetaldehyds neben der gesamten (geringen) Formaldehydausbeute
den Mefkolbenvorlagen; der Acetaldehydrest in der ersten 2,4-Dinitro-
phenylhydrazinvorlage. Diese Tatsache wurde durch einige Versuche iiber-
prift:

1. Die papierchromatographische Trennung der 2,4-Dinitrophenylhydrazin-
fallung mit methanolgesittigtem Heptan (wasserfrei)ls zeigte keinen Form-
aldehyd. Wie eine Versuchsreihe ergab, ist bei dieser Methode noch 1 Teil
Formaldehydhydrazon neben 25 Teilen Acetaldehydhydrazon sichtbar.

2. Zwischen MeBkolben und Waschvorlage wurden zwei mit fliissiger
Luft gekiihlte Kiihlfallen eingeschaltet und 8 Stdn. hydrolysiert. Die Wasch-
vorlagen zeigten keine Féllung, im Kihlfalleninhalt konnte mit Chromotrop-
séure kein Formaldehyd festgestellt werden.

3. Wurde nach dem MeBkolben eine Waschflasche mit Chromotropsiure-
lésung vorgelegt, so trat wihrend der Sstind. Hydrolyse nur allmihlich
Braunféirbung auf.

Fingt man das Destillat in einer mit Wasser beschickten Waschflasche
auf und 186t den Gasstrom durchperlen, so erhilt man in einer anschlieBenden
Chromotropsdurevorlage eine schwach violettbraune Firbung.

Die obigen Ergebnisse finden ihre Erklirung woh! darin, daf Form-
aldehyd wasserléslicher als Acetaldehyd ist, und bei den duBerst geringen
Formaldehydmengen die Mitfithrung durch den Gasstrom bei der gewihlten
Versuchsanordnung keine Rolle spielt.

8 D). F. Meigh, Nature 170, 579 (1952).
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Formaldehydbestimmung

Die Chromotropsiduremethode!® eignet sich fur sehr verdimnte Lésungen
mit iiberwiegendem Acetaldehydgehalt erst in folgender Ab#énderung: Je
10 ml Destillat werden aus dem 50-mil-MeBkolben in eine Lésung von 110 mg
chromotropsaurem Natrium in 5ml Wasser pipettiert, und diese Mischung
unter gutem Schwenken in ein kaltes Gemisch von 60ml Schwefelsdure
(D = 1,84) und 25 ml Wasser einflieBen gelassen. AnschlieBend wurde in
einem siedenden Wasserbad 30 Min. erhitzt, abgekiihlt und in einem Mel-
kolben auf 100 ml aufgefiillt. Die Extinktion wurde bei 20° in einer 100-ml-
Kiivette (34,20 mm Schichtdicke) mittels eines Lange-Kolorimeters bei
578 mu gegen Wasser gemessen. Die Aufnahme von Eichkurven folgte in
analoger Art nach Messungen an verdiinnten Formaldehyd- und Acetaldehyd-
losungen, deren Gehalt man mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin gravimetrisch
bestimmt hatte. Bei der verwendeten gelben Quecksilberlinie beeinflulBit
der zu erwartende Acetaldehydgehalt den Blindwert der reinen Chromotrop-
saure-Schwefelsdurelésung fast nicht. (Ergebnisse mn Tabelle 2.)

Tabelle 2
v Formaldehyd in je 2 Stunden | Formaldehyd in 8 Stunden
: ‘ 9% Ald.
: _ ; bez. anf
0—2. | 2~—4. | 4—6. ‘ 6,—8. mg 1072 M | Gos.
| OCH,
| i
| |
500 mg Ligninsulfosiure: ‘ |
(11,9°% 0OCH,) I ....... 99 | 48 17 5 0,169 0,56 . 0,28
(11,99% ,, (I ....... 88 | 42 | 12 5 0,147| 0,49 0,25
500 mg Brauns-Nativ- !
Lignin: |
(14,99 OCH,) . ......... 146 37 ;15 0 10,198 0,66 A 0,27
(14,99% ,, )sulfitiert I| 113 22 | 8 0 |[0,143) 0,48 = 0,19
(14,9% ., ) , I} 125, 31 | 14 0 |o0,170| 0,57 . 0,23
500 mg DHP; i |
(16,7% OCH,) . ......... 76 24 1 15 0 0,115| 0,38 0,14
(16,79, ,, )sulfitiert I 69 31 ¢ 12 0 {0,112 0,37 = 0,13
(16,7% .. ) » Ir 97 21 - 8 0 (0,126 0,42 0,15
Acetaldehydbestimmung

Die Aldehyde in den restlichen 40 ml jedes Mefikolbens wurden als 2,4-
Dinitrophenylhydrazone gravimetrisch bestimmt, auf 50 ml wmgerechnet,
die Summe zur Ausbeute der Waschvorlage addiert und der als Hydrazon
berechnete Formaldehyd abgezogen. Eine Berechnung der in je 2 Stdn.
iibergehenden Acetaldehydmenge war hier natirlich nicht moéglich, da die
Waschvorlage wegen der zu geringen Féllung wihrend der gesamten
Hydrolysendauer nicht gewechselt wurde (Tabelle 3).

4 (). F. Bricker und H. R. Johnson, Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 17,
400 (1945). — C. N. Satterfield, P. E. Wilson, D. M. Le Clair und R. O. Reid,
Analyt. Chemistry 26, 1792 (1954).
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Tabelle 3
Acetaldehyd in 8 Stunden
| % Ald. bez.
mg LM auf Ges,
; | oom,
|
500 mg Lignmsulfosiure: {
(11,9% OCH,) I ...... ... .o, 6,06 13,8 10,18
(11,99, ,, YIT ... ... ... . ... 5,93 ’ 13,5 9,97
500 mg Brauns-Nativ-Lignin: :
(14,9% OCH,) . ...cvvivi e 0,68 1,565 0,91
(14,99, » )osulfitiert I.......... ..., 4,81 10,9 6.46
(14,9% ., ) v Im............... 5,12 11,6 6,87
5300 mg DHP:
{(16,7% OCH,). - oo oo 1,04 2,36 1,25
(16,79 ,, ) sulfitiert T............... 4,34 9,9 5,20
(16,7% ) . IF. ..o o 4,59 10,4 5,50
Vanallinbestimmung

Die alkalische Losung im

Reaktionskolben wurde mit Salzsidure neutrali-

siert, bikarbonatalkalisch gemacht und 36 Stdn. mit Ather extrahiert. Der
Extrakt wurde auf 25 ml aufgefallt. Fir die Vanillinbestimmung wurden
10 ml verwendet. Das Pipettieren der Atherlosung gelingt ohne nachweis-
baren Verlust, wenn man einen Schliffhahn an die Pipette ansetzt und da-
durch diese nicht mehr berithren muf. Nach Vertreiben des Athers wird mit
5 ml Wasser aufgenommen und 50 mg m-Nitrobenzhydrazid®®, in § ml heiflem

Tabelle 4
Vanillin Acetovanillon
| o, OCH, | % ocH,
mg | 1075 M |bez. auf Ges.] mg | 107° M ‘bez, auf Ges.
| OCH, | OCH,
500 mg Ligninsulfosdure: i ‘ “
(11,99 OCH,) T ......... 21,0 13,8 7,19 1,137 0,60 | 0,36
(1L,89% ., YIT ........ 20,8 1 13,7 7,13 1,212 0,73 | 0,38
500 mg Brauns-Nativ-Lignin: ‘ k ‘ '
(14,99 OCH,) . .. ........ 7,56 1 4,9 2,06 10,575- 0,35 | 0,14
(14,99, ,, ) sulfitiert T | 25,9 17,0 7,09 1,650 0,99 | 0,41
(14,99,  ,, ) " 1142851 17,4 7,25 11,400 0,84 . 0,35
300 mg DHP: : ; |
(16,7% OCH,) .. ......... 8,21 54 2,00 0,488 0,29 0,11
(16,7% ,, ) sulfitiert I | 26,9 | 17,7 6,57 0,745 0,45 0,17
(16,7% ,, ) ' Ir} 28,5 | 18,8 6,96 0,855 0,52 0,19

18 K. Kratzl, V. Schuller-Qotzburg und H. Silbernagel, Mh. Chem. 86, 251

(1955).
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Wasser gelost, hinzugegeben und mit 1 Tropfen Essigsdure angesduert
(pH = 6). Nach 12 Stdn. wird abgesaugt und gewogen. Ergebnisse in
Tabelle 4.

Acetovarillonbestimmung

Der qualitative Acetovanillonnachweis erfolgte papierchromatographisch.
Nach der Methode von Bland und Stamp® wurde Schieicher & Schiill-Papier
2043 b mit 0,05 m Boraxlosung impragniert, getrocknet und eine Probe
der Atherlésung aufgetragen. Nach Sattigung in einer Wasserdampfatmo-
sphiare wurde absteigend 5 Stdn. mit Methanol : Benzol : Wasser 7:7: 10
entwickelt und die Vanillin-Acetovanillon-Trennung durch die Fluoreszenz
im UV sichtbar gemacht.

Die quantitative Acetovanillonbestimmmung ist der von Reaville und Shrevel?
angegebenen #dhnlich. 2 ml des Atherextrakts werden in ein Glasrshrchen
pipettiert, das mit seiner kapillaren Spitze auf dem Startpunkt eines
Chromatographierpapiers (Schleicher & Schiill 2043 b) steht. Nach 10 Min.
war das Roéhrchen leer und wurde mit etwas Ather gespiilt. In 2,5 cm Ent-
fernung von der so aufgetragenen Substanz wurde (senkrecht zur Laufrichtung)
ein 1em breiter Streifen gezeichnet und auf diesem mit einem Pinsel eine
heif gesittigte Kaliummetabisulfitlssung aufgetragen. Nach dem Trocknen
wurde das Papier mit Léngsschlitzen versehen, die von der Startlinie bis
fast zum Papierrand reichten und so die Laufbahnen trennten. Nun wurde
genau 30 Min. iiber Wasser gesiittigt und 4,5 Stdn. absteigend mit wasser-
gesdttigtern Di-n-butylither entwickelt, getrocknet, mit Ammoniak be-
blasen und im UV der Acetovanillonfleck angezeichnet. Das Vanillin wird
von der Kaliummstabisulfitbarriere zuriuckgehalten. Zum Eluieren mit
Phosphatpufferlosung (pH 7,5) hat sich folgende Anordnung bewihrt: Ein:
hakenformig gebogenes Glasplidttchen (8 X 5 c¢m), mit Chromatographier-
papier belegt, hingt mit einem Ende in die Pufferlésung, und wirkt als
Docht. ‘Am anderen Ende wird mittels eines schmalen Glassteges und
2 Klammern der ausgeschnittene Acetovanillonfleck so angeklemmt, daf
in der vom Glas bedeckten Uberlappungszone noch keine elujerbare Substanz
enthalten ist. Das Fluat lduft in einen 5-ml-MeBkolben. Das Ganze ist in
einer wassergesilttigten Atmosphéire. In 1 Std. ist der Kolben voll. Die
Priifung im UV auf Acetovanillonreste war danach stets pegativ. Die Ex-
tinktion des Eliats wurde in einem Beckmann-DU-UV -Spektrophotometer
bei 277 mp gegen eine papierchromatographisch gewonnene Blindprobe
gemessen. Die Eichwerte wurden nach derselben Methode festgelegt.

Die Acetovanillonwerte (Tabelle 4) sind noch etwas unsicher, da die
Wirksamkeit der Kaliummetabisulfitbarriere nie vollig gleich ist, was bei
dem vorhandenen grofien Vanillintiberschufl zu Fehlern fuhren kann.

Der Osterreichischen Gesellschaft fiir Holzforschung, die die Mittel
fiir diese Arbeit bereitstellte, sei auch hier bestens gedankt.

16 D. B. Bland und C. Stamps, Austral. J. Appl. Seci. 6, 353 (1955).
17 . T. Reawille und G. W. Shreve, Analyt. Chemistry 27, 565 (1955).



