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Es wurden B r a u n s - I q a t i v - L i g n i n  (BNL) und ein Dehydrie- 
rungspolymerisat nach Freudenbe,rg (DI-IP) - -  beide auch nach 
Sulfitierung -- sowie Fiehtenligninsulfos~iure anaerob alkalisch 
hydrolisiert. Die gebildeten Carbonylverbindungen (Vanillin, 
Acetovanillon, Aeetaldehyd, Formaldehyd) wurden quantitativ 
bestimmt und zwisehen BNL und DI-IP bemerkenswerte Ahnlieh- 
keit festgestellt. Diese Versuche im Mikromai~stab werden zu 
IJntersuehungen an radioaktiven Implantaten verwendet. 

Zu den wiehtJgsten Abbaureaktionen, welche die Lignin~thnlichkeit 
eines Stoffes beweisen 1, ziihlt die yon uns 2 gefundene spezifische Spalt- 
barkeit  eines (allerdings kleinen) Teiles cler Ligninsulfosgure zu Vanillin- 
Acetaldehyd und Acetovanillon-Formaldehyd mittels AlkMi. Die Real<- 
tion ist insoweit char~kteristisch, als kein anderes Ligninderivat alle 
diese Abbauprodukte ergibt. 

Die Vanillin-Acetaldehyd-Bildung erfolgt nach bereits lriiher publi- 
zierten Az%eiten 2 hauptsachlich dadurch, dab aus einer - -  iniolge Maskie- 
rung - -  alkalistabilen Bindung dm'ch den Sulfitiertmgsproze0 eine Sulfo- 
sgure vom reversibel spaltbaren Aldoltyp gebfldet wird, ~us der dann 
bei Beh~ndlung mit  s tarkem Alkali die I t aup tmenge  des Vanillins und 
Acetaldehyds entsteht. Unsulfitiertes Lignin enthalt  kleine ~iengen 
freier (unmaskierter) Coniferylaldehydgruppen, die durch die W i e s n e r .  

1 K .  Kratz l ,  Mikrochhn. Acta (Wien) 1956, 159. 
K .  Kratz l ,  Mh.  Chem. 78, 173 (1948). - -  K .  Kra t z l  und F.  Rettenbacher, 

Mh. Chem. 80, 622 (1949). 
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sehe Farbreaktion ~ naehweisbar sind und mit sehwaehem Alkali ~ in 

dem entspreehenden AusmaB ebenfa]ls Vanillin-Acetaldehyd liefern. 
Aber aueh Ligninsulfos~ure, die an sich keine Fgrbung mit Phloroglucin- 
Salzsgure gibt, zeigt, nach wenigen Minuten schwaeh alkalischer Be- 
handlung bei Zimmertemperatur, eine positive W i e s n e r - R e a k t i o n  3. Es 
wurden also durch die Lauge Coniferylaldehydgruppen regeneriert. 
A d l e r  3 hat son%it aus einem Ligninsulfos~ureprgparat auf zwei Wegen 
Vanillin-Acetaldehyd erhalten: einerseits dnrch Behandlung mit ver- 
diinntem Alkali den (kleineren) Antei], welcher den freien Coniferyl- 
aldehydgruppen entspricht, anderseits ein Mehrfaches an denselben 
Abbanprodukten durch stark alkalische Hydrolyse. Es ist wahrschein- 
lich, dab bei beiden Spaltungsvorg~ngen prinzipiel] ghnliche Systeme 
(A, reversibler Aldoltyp der polymeren Hydroeoniferylaldehydsulfosgure) 
erfaBt, bzw. durehlanlen werden, wenn auch deren eindentige Formulie- 
rung dureh l~eaktionsgleiehungen noeh often bleibt. 

A 
+ 

?---- i / =  
H3CO SO,It I-I3CO 

Naeh den Vorstellungen f r e u d e n b e r g s  4 wird Lignin dureh enzymati- 
sche Dehydrierung des r gebildet. In vitro fiihrt dies 
ztr einem ,,Dehydrierungspolymerisat" (DttP), wobei als Zwischen- 
produkte (yon obigem Autor isoliert) Verbindungen einer hSheren Oxy- 
dationsstufe des Coniferylalkohols auftreten. In vivo mul~ ebenfalls 
eine solche Oxydation (wahrseheinlich zum Guajacylglyeerintyp, F r e u d e n -  

bergs Verbindung I I I  4) stattfinden, wie unsere Versuche mit 14C-Coniferin-: 
implantaten beweisen 5. Ein anderes dieser Oxydationsprodukte, der 
Coniferylaldehyd (Typ IV der Reihe Freudenbergs4) ,  ist mittels Farb- 
reaktion noeh im Endprodukt  (DI-IP) qualitativ nachweisbar (End- 
gruppe ?). 

In der vorliegenden Arbeit h~ben wit nun diese Gruppen durch 
a lkalisehe Spaltung bestimmt und auBerdem, wie beim Lignin, nach 
Sulfitierung eine Zunahme der Ausbeute der Spaltprodukte aui ein 

3 E.  Adler,  K .  T .  B]6s]c~uist u n d  S. H~ggroth, Aeta Chem. Stand. 2, 93 
(1948). - -  E .  Ad ler  u n d  S .  Haggroth, ebenda 3, 86 (1949). - -  E .  Adler,  XII th  
Inter. Congress of Pure and Applied Chemistry, ]~eferatenband, S. 614. 
New York. 1951. 

K .  Freudenberg, Angew. Chem. 68, 84 (1956). - -  K .  Freudenberg rind 
H. Schli~ter, Chem. Bet. 88, 617 (1955). 

K .  Kratz l ,  G. Bi l lek  u n d  W.  Schweers, XIV. Inter. KongreI~ ftir reine 
und angewandte Chemie, Refera~enband, S. 377. Zfirich. 1955. - -  K .  Kratz l ,  
G. Bil lek,  W.  Schweers, A .  Gra], G. Ho]bauer, K .  Buehtela u n d  E.  Kle in ,  
Angew. Chem. 68, 384 (1956). 
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Mehrfaehes festgestellt. Zum Vergleieh wurde auBer der bereits unter- 
suehten Ligninsulfos~ure (Chinoliir[i~llung aus teehniseher Ablauge) uueh 
B N L  herangezogen, das, wie andere ungeformte Lignine (Aeeton-, 
Dioxaiflignin usw.), eirt DHP-~hnliehes P roduk t  darstelk.  Eine genaue 
Ubere ins t immung der analyt isehen Werte  war allerdings nicht  zu er- 
warren, denn einerseits gleieht das D t t P  nieht  ganz dem Lignin (Doppel- 
bindungen, Phenolgruppen),  anderseits enthElt B N L  bedeutende Mengen 
Hydroxymata i res inol ,  ein Lignan, das im D t I P  zu fehlen scheint% Aueh ist 
die Darstel lung der Pri~parate sehwer zu normen.  Die Ausbeuten  an 
Spal tprodukten  sind abet  reeht gut  reproduzierbar  und zeigen, dab 
D H P  bei der Alkal ibehandtung in sulfitiertem und unsulfi t iertem Zustand 
AeetMdehyd- und  Vanill inmengen derselben GrSgenordnung wie suKi- 
tiertes 7 und unsulfitiertes B N L  ergibt (vgl. Tabelle 1, a und b). 

T a b e l l e  1 

% der Einwaage 

icet- I :Form- . . . .  I Yanillin amenya] aldehyd 

a b c 

500 mg Ligninsulfosfiure : 
(11,9% OCH3) I . . . . . . . . .  
(ll,90/o ,, ) I I  . . . . . . . . .  

500 mg B r a u n s . N a t i v - L i g n i n  : 

(14,9% OCH3) . . . . . . . . . . . .  
(14,9% ,, ) sulfitiert I .  
(14,9% ,, ) ,, I I .  

500 mg D H P :  
(16,7% OC/~I3) . . . . . . . . . . . .  
(16,7 % ,, ) sulfit, iert I . 
( 1 6 , 7 %  ,, ) , ,  n .  

1,21 
1,19 

0,14 
0,96 
1,02 

0,21 
0,87 
0,92 

nag Aoet- ] 
Mdehyd [ nag Vanillin 
zu m~ zumgAceto- Aoeto- ] ~ [ 

vanillon[ Form- ] vanillon 
. . . .  [ alde'ny4 1. _ 

4,20 0,034 0,23 
4,16 0,029 0,24 

1,49 0,039 0,12 
5,18 0,029 0,33 
5,30 0,034 0,28 

1,64 0,023 0,10 
5,38 0,022 0,15 
5,70 0,025 0,17 

I 36 :1  18,5:1 
40 1 17,2 : 1 

3 ,4 :1  13,0:1 
34 : 1 15,7 : 1 
30 : 1 10,2 : 1 

9 ,0 :1  16,8:1 
39 : 1 35,3 : 1 
36 : 1 33,3 : 1 

I m  weiteren wurde der Nachweis erbracht,  dab bei der alkalischen 
Hydrolyse  dieser Stoffe a~ch Acetovanil lon und Formaldehyd  gebildet 
werden. Die AbspMtung yon  Acetovanil lon aus Ligninsulfos/~ure wurde 
erstmalig yon  Hibber t  s, der g]eichzeitig auf t re tende FormMdehyd  yon  
uns 9 naehgewiesen. Naeh  1Kodellversuehen ~~ ist diese Re~ktion m6glicher- 
weise anf endst/indige Sulfo- bzw. H y d r o x y g r u p p e n  rfickfiihrbar (B). 

K .  Freudenberg, Privatmitteflmlg. 
7 K .  Kra t z l  und I .  Keller,  Mh. Chem. 83, 197, 205 (1952). 

H. Hibbert  u n d  F.  Leger, J. Amer. Chem. Soe. 60, 565 (1938). 
9 K .  Kratz l ,  Mh. Chem. 80, 314 (1949). 
10 Dissertation I .  Keller,  Universit~t VVien (1950). 
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B 
+ 

/ / I: x = so.H 
H~CO H3CO II: ~ = oH 

Trotz tier vermutlichen Zusammengeh6rigkeit von Formatdehyd und 
Acetovanillon ist eine stSehiometrisohe Ubereinstimmung natiirlich 
genau so wenig wie bei den Va~illiu-Acetaldehyd-Ausbeuten zu erwarten, 
da die Bildungsreaktionen in stark alkalischem Medium stattfinden und 
daher nur eine konventioneUe Bestimmung erlauben. Bemerkenswert 
Jst, dab BNL und D I t P  auch in unsulfitiertem Zustand kleine 1V[engen 
Aoetovanillon und l~ormaldehyd ergeben (vgl. Tabelle l, c und d). Man 
kSnnte hier an endst/~ndige Ketoalkohole (B, II)  denken. Dureh Sulfitie- 
rung steigt nur bei BNL die Ausbeute an Acetovanillon auf das Dreffache. 
Die l~ormMdehydwerte bleiben ungefghr gIeieh. Die Ligninsulfos/~ure 
ergibt grSBere Mengen dieser Spaltprodukte, die aber auch hier an die 
allgemein viel h6heren Vanillin-Acetaldehydausbeuten ~, 10 nieht heran- 
reiehen (vgl. Tabelle 1, e und f). Durch den groBen VanilliniiberschuB 
werden die Aeetovanfllonwerte etwas unsicher (siehe exper. Tefl). 

Trotz dieser Einsehrgnkung machen die aufgefundenen Mengen- 
verh/~ltnisse eine ZusammengehSrigkeit von Aeetovanillon und Form- 
aldehyd wahrseheinlich. Es diirfte ~lso nieht nur das Vanillin-Acet- 
a]dehyd-Nefernde System in BNL und DHP gleichartig sein, sondern 
auch das Acetovanillon-Formaldehyd bfldende. 

J~hnliche Versuehe mit radio~ktiven Implantaten, die unter anderem 
den LTbergang yon laC-Coniferylalkohol in eine hShere ligninartige 
Oxydationsstufe beweisen sollen, sind in Arbeit. 

Experimenteller Tell 

In Hinblick auf weitere Arbeiten wurden solche h![ethoden zur Bestimmung 
yon AcetMdehyd, Formaldehyd, Vanillin und Acetovanillon gew~hlt, die 
beJm Einsatz von h6chstens 0,5 g Ausgangsmaterial noch Werte von be- 
friedigender Genauigkeit geben. 

Zur Verwendung kamen dialysierte chinolingefi~llte ix Ligninsulfos/~ure 
(11,9% OCH3) aus technischer Sulfitablauge, Brauns-Lignin (BNL) (14,9% 
OCHa) 12 und selbst hergestelltes DI~P (16,7% OCH3). Die beiden letzteren 
wurden zun/~ehst in v6]lig gleieher Weise sulfitiert. 

S u l f i t i e r u n g  

0,5 g BNL oder DHP wurden mit 0,7 g I~aOH in 50 ml Wasser gel6st, 
2,5 g SO~ eingeleite~ und im EinsehluBrohr fiber Naeht stehen gelassen. 
In einem Luftthermostaten wurde unter Schfitteln innerhalb yon 2 Stdn. 
die Temperatur auf 130 ~ ansteigen gelassen. Die (meist schon klare) L6sung 

11 K.  Freudenberg und  F. Sohns, Bet. dtseh, chem. Ges. 66, 262 (1933). 
1~ Wir danken i e r r n  Prof. Brauns for die l'Jberlassung des Pr/~parats. 
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wurde weitere 3 Stdn. bei der angegebenen Temperatur bewegt. Dutch 
diese Variante der friiher besehriebenen Methode 7 wurden Zusammen- 
ballungen vermieden und dadurch die Reaktionszeit um zwei I)rittet herab- 
gesetzt. DHP reagiert etwas rascher als BNL. Beide Stoffe geben Mare 
honiggelbe L6sungen, aus denen man mit  Stickstoff den S02-t2~berschufl 
vertreibt. Nach Neutralisation werden noch 12 g NaOH zugegeben und 
sofort hydro]ysiert. 

Die  H y d r o l y s e  

Die verwendete Apparatur entspricht ira wesentlichen der bei K. Kratzl 
und •. Rettenbacher angegebenen 2. Das Destillat wird in einem 50-ml-MelL 
kolben aufgefangen, der Gasstrom (reiner 2Ne) noeh durch 2 Waschvorlagen 
mit  je 30 ml 2,4-Dinigrophenylhydrazinl6sung (2,5 g 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazm in 50 ml konz. HeSO~ in 1 1 Wasser) geleitet. 

I n  v611ig gleicher Weise wurden hydrolysiert: Je 0,5 g Ligninsu]fos/iure, 
BNL und DHP mit  je 12 g NaOtt  in 50ml  Wasser, ferner die oben be- 
sehriebenen sulfitierten BNL- und DHP-L6sungen. Nach Spfilen der Appara- 
tur  mit  Stiekstoff und Erhitzen auf 140 ~ Badtemperat.ur wird der Gasstrom 
so eingestellt, dab in je 2 Stdn. genau 50 ml abdestillieren. Konstanthal tung 
yon I)estillationsgeschwindigkeit und Flfissigkeitsniveau irn Reaktionskolben 
sind wiehtig, da ja bei der Gewinnung aliphatiseher Aldehyde aus der aIkali- 
sehen L6sung Bildungs- und  Kondensationsgesehwindigkeit miteinander 
konkurrieren. In  8 Stdn. werden 4real 50 ml Destillat gewonnen, sodann 
die Hydrolyse abgebroehen. Von den 2,4-Dinitrophenylhydrazinvorlagen 
zeigte nur  die 1. eine F/~llung. 

Au/arbeitung der VorIagen: Bei obigen Bedingungen ist die I-Iauptmenge 
des Acetaldehyds neben der gesamten (geringen) Formaldehydausbeute in 
den MeBkolbenvorlagen; der Ace.taldehydrest ]n der ersten 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazinvorlage. Diese Tatsaehe wurde durch einige Versuehe fiber- 
prfift : 

1. Die papierchromatographische Trennung der 2,4-Dinitrophenylhydrazim- 
f/~llung mit  methanolges/ittigtem Heptan (wasserfrei)~8 zeigte keinen Form- 
aldehyd. ~rie eine Versuehsreihe ergab, ist bet dieser Methode noeh 1 Tei] 
Formaldehydhydrazon neben 25 Teilen AeetMdehydhydrazon siehtbar. 

2. Zwisehen Megkolben und Wasehvorlage win'den zwei mit  fliissiger 
Luft gekfihlte Kfihlfallen eingesehaltet und 8 Stcha. twdrolysiert. Die Waseh- 
vorlagen zeigten keine Fiillung, im Kfihlfalleninhalt konnte mit Chromotrop- 
s/iure kein Formaldehyd festgestellt werden. 

3. Wurde naeh dem Megkolben eine Wasehftasehe mit  Chromotrops/iure- 
16sung vorgelegt, so trat  wfihrend der 8stfind. ttydt:olyse nur  allm~ihlieh 
Braunfgrbung auf. 

F/ingt man das Destillat in einer mit  Wasser besehiekten Wasehflasehe 
auf und  laB~ den Gasstrom durehloerlen , so erh~ttt man in ether ansehlieBenden 
Chromotrops/iurevorlage eine sehwaeh violettbraune Fiirbung. 

/Die obigen Ergehnisse finden ihre Erkl~rung wohl darin, daft Form- 
aldehyd wasserl6slieher als Aeetaldehyd ist, und bet den -~lBerst geringen 
Formaldehydmengen die Mitffihrung dureh den Gasstrom bet der gew~ihlten 
Versuehsanordnung keine Rolle spielt. 

la D .F .  Meigh, Nature 170, 579 (1952). 
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Formaldehydbes t immung  

Die Chromotrops / iuremethode  14 e ignet  sich ffir sehr  verd / innte  LSsungen 
mi t  t iberwiegendem Aee ta ldehydgeha l t  erst  in folgender  Ab~nderung:  Je  
10 ml  Dest i l la t  werden  aus dem 50-ml-MeBkolben in eine L6sung yon  110 mg 
ehromot ropsam'em N a t r i u m  in 5 ml  Wasser  p ipet t ier t ,  und diese Misehung 
un te r  g u t e m  Sehwenken  in ein kaltes Gemisch yon  60 ml  Sehwefels/iure 
(D = 1,84) und  25 ml  Wasser  einflieBen gelassen. AnsehlieBend w~lrde in 
e inem siedenden Wasserbad  30 Min. erhi tzt ,  abgek/ lhl t  und  in e inem MeB- 
kolben auf  100 ml  aufgeffiltt.  Die  E x t i n k t i o n  wurde bei 20 ~ in einer 100-mI- 
K i ive t t e  (34 ,20mm Sehichtdieke) mi t te ls  eines Lange -Ko lor ime te r s  bei 
578 m #  gegen Wasser  gemessen.  Die Aufnahme  yon  E i c h k u r v e n  folgte  in 
analoger  A r t  nach  Messungen an verdf innten  Formaldehyd-  und  Aceta ldehyd-  
16sungen, deren Gehal t  m a n  mi t  2 ,4-Dini t rophenylhydraz in  g rav imet r i sch  
be s t immt  hat te .  Bei  der ve rwende ten  gelben Quecksilberlinie beeinfluBt 
der zu e rwar tende  AceLaldehydgehal t  den Bl indwer t  der reinen Chromotrop-  
s~iure-Schwefels~.urelSsung fast  nicht .  (Ergebnisse in Tabel le  2.) 

T a b e l l e  2 

500 mg  Ligninsulfosiiure : 

(11,9~o OCI43) I . . . . . . .  
(11,9% ,, ) I I  . . . . . . .  

500 m g  B r a u n s - N a t i v -  
Lignin  : 

(14,9% OCHa) . . . . . . . . . .  
(14,9~o ,, ) sulf i t ier t  I 
(14,9% ,, ) ,, I I  

500 mg  D H P :  
(16,7% O C i a )  . . . . . . . . . .  
(16,7% ,, ) sulf i t ier t  I 
(16,7% ,, ) ,, i i  

y F o r m a l d e h y d  in  je 2 S t u n d e n  

0.--2. 

i 
99 
88 

i 

2 . - - 4 .  

48 
42 

! 

146 i 37 
113 ~ 22 
125 31 

76 
69 
97 

24 
31 
21 

4 . ~ 6 .  

17 
12 

15 
8 

14 

15 
12 

8 

i 

6 . - - 8 .  
I 

l 

F o r m a l d e h y d  in  8 S t u n d e n  

i % Aid. 
�9 bez ,  a u f  

m g  J Ges.  

0C!% 

0,169 
0,147 

0,198 
0,143 
0,170 

0,115 
0,112 
0,126 

i 

10  -5  ~i  

0,56 0,28 
0,49 0,25 

0,66 
0,48 
0,57 

0,27 
0,19 
0,23 

0,38 0,14 
0,37 0,13 
0,42 0,15 

Aceta ldehydbes t immung 

Die Aldehyde  in den rest l ichen 40 ml  jedes h~[ellkolbens wurden  als 2,4- 
Din i t ropheny lhydrazone  g rav imet r i seh  bes t immt ,  auf 50 ml  umgerechnet ,  
die Summe  zur Ausbeu te  der Wasehvor lage  addier t  und  der als H y d r a z o n  
bereehnete  F o r m a l d e h y d  abgezogen.  E ine  Bereehnung  der in je 2 Stdn. 
f ibergehenden Aee ta ldehydmenge  war  hier natf ir l ieh nieht  m6glieh,  da die 
Wasehvor lage  wegen der zu geringen F/i l lung wghrend  der gesamten  
Hydro lysendaue r  nicht  gewechsel t  wurde  (Tabelle 3). 

14 C. J~. Bricker  u n d  H.  R.  Johnson,  Ind.  Eng.  Chem., Ana ly t .  Ed.  17, 
400 {1945). - -  C. N .  Satterfield, P .  E .  Wilson,  D. M .  Le Clair und  R. C. Reid ,  
Analy t .  Chemis t ry  26, 1792 (1954). 
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T a b e l l e  3 

623 

Aceta[dehyd in 8 Stunden 

% Ald. bez. 

500 m g  Ligninsul fos i iure  : 

(11 ,9% OCH~) I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(11,9% ,, ) I I  ....................... 

500 mg Brauns-Nativ-Lignin: 
(14 ,9% OCH3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(14 ,9% ,, ) su l f i t ie r t  I . . . . . . . . . . . . . . .  
( 1 4 , 9 %  , ,  ) , ,  H . . . . . . . . . . . . . . .  

500 m g  D H P :  

(16 ,7% OCHa) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(16 ,7% ,, ) sulfi t ier~ I . . . . . . . . . . . . . . .  
(16,7~ ,, ) ,, I I  . . . . . . . . . . . . . . .  

mg 

6,06 
5,93 

0,68 
4,81 
5,12 

i0 -5 M 

13,8 
13,5 

1,55 
10,9 
11,6 

1,04 2,36 
4,34 9,9 
4,59 10,4 

auf Ges. 
0C]~ 

10,18 
9,97 

0,91 
6,46 
6,87 

1,25 
5,20 
5,50 

Vanillinbestimmung 

Die a lka l i sche  L 6 s u n g  im R e a k t i o n s k o l b e n  wurde  m i t  Sa]zs~iure neu t ra l i -  
siert ,  b i k a r b o n a t a l k a l i s c h  g e m a c h t  u n d  36 Stdn .  m i t  ~ t h e r  ex t r ah i e r t .  Der  
E x t r a k t  wurde  au f  25 ml  aufgeffil l t .  F i i r  die V a n f l l i n b e s t i m m u n g  w u r d e n  
1Oml v e r w e n d e t .  Des  P i p e t t i e r e n  der  ~ t h e r l S s u n g  ge l ing t  ohne  nachweis -  
b a r e n  Ver lus t ,  w e n n  m a n  e inen  Sch] i f fhahn  a n  die P i p e t t e  a n s e t z t  u n d  da-  
d u r e h  diese n i c h t  m e h r  be r f ih ren  mulk  N a c h  V e r t r e i b e n  des ~ t h e r s  wi rd  m~t 
5 m l  W a s s e r  a .u fgenommen u n d  50 m g  m - N i t r o b e n z h y d r a z i d  1~, in  5 m l  he i l iem 

Tabelle 4 

500 m g  LigninsulfosAure  : 

(11 ,9% OCg3)  I . . . . . . . . .  
( t l , 9 %  ,, ) I I  . . . . . . . .  

500 m g  Brauns-Nativ.Lignm: 
(14,9% OCH3) ........... 

(14,9% ,, ) sulfitiert I 

(14 ,9% ,, ) ,, I I  

500 m g  D H P  : 

(16,7% OCH3) . . . . . . . . . . .  
(16 ,7% ,, ) su l f i t ie r t  I 
(16 ,7% ,, ) ,, I~ 

mg 

Vanillin 

% o c ~  I 
10 -s i~ bez. auf Ges. 

OCHz 

21,0 13,8 
20,8 13,7 

7,19 1,137 0,69 
7,13 1,212 0,73 

2,05 0,575 0,35 
7,09 1,650 0,99 
7,25 1,400 0,84 

2,00 0,488 0,29 
6,57 0,745 0,45 
6,96 0,855 0,52 

I % OCH3 
mg 10 -5 ~[ bez. auf Ges. 

OCB:~ 

0,36 
0,38 

0,14 
0,41 
0,35 

0,11 
0,17 

15 K. Kratzl, V. Schuller-G6tzburg u n d  H. Silbernagel, Mh. Chem.  86, 251 
(1955). 

7,5 4,9 
25,9 17,0 
26,5 17,4 

8,2 5,4 
26,9 17,7 
28,5 18,8 

Acet ovanillon 

0,19 
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Wasser gel6st, hinzugegeben und mit  1 Tropfen Essigs/~ure anges~uert 
(pit  = 6). Iqaeh 12 Stdn. wn'd abgesaugt und gewogen. Ergebnisse in 
Tabelle 4. 

A cetovaniUonbestimmung 

Der qualitative Aoetovanillonnachweis erfoigte p~pierehromatographiseh. 
Naeh tier ~e thode  yon Bland und S tamp  1~ wurde Schleieher & SehfiH-Papier 
2043 b m i t  0,05 m BoraxlSsung imlor~gniert , getrocknet und eine Probe 
der ~therlSsung aufgetragen. Nach S/~ttigung in emer Wasserdampfatmo- 
sph/~re wurde absteigend 5 Stdn. mit  Methanol : Benzol : Wasser 7 : 7 : 10 
entwickelt und die Vanillin-Aeetovanillon-Trennung dutch die Fluoreszenz 
im UV siehtbar gemaeht. 

Die quantitative Acetovanillonbestimmung ist der yon Reaville und Shreve 1~ 
angegebenen /ihnlieh. 2 mI des ~ therext rakts  werden in ein GlasrShrehen 
pipettiert,  das mit  seiner kalpillaren Spitze auf dem Star tpunkt  emes 
Chromatographierpapiers (Schleicher & Schfill 2043 b) steht, l~ach 10Min. 
war das RShrchen leer und wurde mit  etwas ~_ther gesloiilt. In  2,5 cm Ent-  
femung yon der so aufgetragenen Substanz wurde (senkrecht zur Laufrichtung) 
ein 1 cm breiter Streifen gezeichnet und auf diesem mit  einem Pinsel eine 
hei8 ges/~ttigte Kaliummetabisulfitl6sung aufgetragen, l~ach dem Trocknen 
wurde das Papier mit  L/~ngsschlitzen versehen, die yon tier Startlinie bis 
fast zum Papierrand reiehten und so die Laufbahnen trennten. Nun warde 
genau 30 Min. fiber Wasser ges/ittigt und 4,5 Stdn. absteigend mit  wasser- 
ges/~ttigtem Di-n-butyl/ither entwickelt, getrocknet, mit  Ammoniak be- 
blasen und im UV der Acetovanillonfleck angezeichnet. Das Vanillin wird 
yon der Kaliummetabisulfitb~rriere zurfickgehalten. Zum Eluieren mit  
Phosphatpufferl6sung (pi t  7,5) hat  sich folgende Anordmmg bew/~hrt: E i n  
hakenfSrmig gebogenes Glaspl/ittchen (3 x 5 em), mit  Chromatographier- 
papier belegt, h/ingt mit  einem Ende in die Pufferl0sung, und wirkt als 
Docht. "Am anderen Ende wird mittels eines schmalen Glassteges und 
2 Klammern der ausgesehnittene Acetovanillonfleek so angeklemmt, dab 
in der vorn Glas bedeckten Uberlappungszone noeh keine eluierbare Substanz 
enthalten ist. Das Eluat  I/~uft in einen 5-ml-Mel]kolben. Das Ganze ist in 
einer wasserges/ittigten Atmosph~,re. In  1 Std. ist tier Kolben roll.  Die 
Priifung ira UV auf Acetov~niiIonresSe war danach stets nega~iv. Die Ex- 
tJnktion des Elu~ts wurde in einem Beckmann-DU-UV-Spek t ropho tome te r  
bei 277 m# gegen eine loapierehromatographisch gewonnene Blindprobe 
gemessen. Die Eiehwerte wurden nach derselben Methode festgelegt. 

Die Acetovanillonwerte (Tabelle 4) shad noeh etwas unsicher, da die 
x,Virksarnkeit der Kaliummetabisulfitbarriere nie v611ig gleieh ist, was bei 
dem vorhandenen groBen Vanillinfiberschul] zu Fehlern f~hren kann. 

Der  ()sterreichischen Gesellschaft  tiir Holzforschung,  die die Mit tel  

ffir diese Arbe i t  berei ts tel l te ,  sei auch hier bestens gedankt .  

16 D. E .  Bland und C. Stamps,  Austral. J. A10p1. Sci. 6, 353 (1955). 
27 E.  T.  Reaville und G. W.  Shy'eve, Analyt. Chemistry ~7, 565 (1955). 


