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Coniferin-(3-1aC) wurde in verholzende s Fiehtengewebe im~ 
plantiert .  Nach Ex t rak t ion  geringer 16slicher Anteile wurde 
das Holzpulver einer ~_thanolyse unterworfen, wobei aktives 
Vanilloylacetyl-(3-1aC) isoliert werden konnte. Die Lokalisie- 
rung der Aktivit~,t in der Sei~enkette des Vanilloyl~cetyls wird 
beschriehen. 

Die Aktivit/~t aller ~ thanolyseprodukte  wurde gemessen, 
einzelne oxydat iv  zu Vanillin, Vanillins/~ure und Oxals~ure 
abgebaut .  Durch Vergleich der molaren spezifischen Akt ivi t~t  
der isolierten Reinsubstanzen mit  der Aktivi t / i t  des eingesetzten 
Coniferins konnten , ,Verdiinnungsgrade" errechnet werden, die 
das AusmaB der Umwandlung des Coniferins in die einzelnen 
Frakt ionen wiedergeben. 

I m  R a h m e n  unserer  heu t igen  K e n n t n i s  yon  der  Biogenese des Lignins 
k o m m t  dem Coniferin als u n m i t t e l b a r e  Vorstufe  des Lignins  besondere  
B e d e u t u n g  zu 1. Zahlreiche,  vor  ~llem mi t  r a d i o a k t i v e m  Coniferin durch- 
geffihrte Versuche erg~ben,  dab  dieses yon  versch iedens ten  pf lanzl ichen 
Geweben  au~genommen und  in P r o d u k t e  we i tgehender  Lignini~hniichkeit  
umgewande] t  wird.  Diese Vorg~nge sind auf die l ebenden  Zeilen des 
Ho lzve rbandes  beschrEnkt  und  hier vorwiegend auf  die Zonen der  
L ign inb i ldung ;  de r  EinfluB yon  F e r m e n t e n  ist  u n v e r k e n n b a r  1, 2. LSsungs- 

* Herrn  Prof. _F. Wessely zum 60. Geburts tag in Verehrung gewidmet. 
1 K .  Freudenberg, Angew. Chem. 68, 84 (1956). - -  K .  Freudenberg, Fortschr.  

Chem. organ. Naturstoffe 11, 43 (1954). - -  K.  Freudenberg, H.  Reznik,  
W.  Fuchs und M .  Reichert, Naturwiss. 42, 29 (1955). - -  T.  Higuchi, physiol.  
P lan ta rum 10, 356 (1957). 

K .  Kratz l  und  G. Billelc, Holzforsch. 10, 161 (1956). 
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mittel, die Lignin nicht angreifen, entfernen nach Anwendung markierten 
Coniferins auf pflanzliche Gewebe daraus nur einen unbe~rachtlichen 
Anteil der Aktivitat.  Bei einer Isolierung des Lignins wird die gesamte 
Akt.ivit~tt in typischen Ligninfraktionen wiedergefunden und kann aus 
diesen nicht abgetrennt werden 3. 

SchlieBlich wurden durch die yon de~ Schule Freudenbergs  1 durch- 
geffihrten enzymatischen Polymerisationen des Coniferylalkohols in 
Form der sogenannten D H P ' s  Priiparate hoher Lignin~ihnlichkeit erhalten, 
so da2 dem Coniferylalkohol mit  gro2er Wahrscheinlichkeit die Rol]e 
einer ~inmittelbaren Vorstufe des Lignins zukomm$. In  qualita$iver 
Hinsieht scheint dieser Weg der Biogenese des Lignins gesichert. Be- 
obachtungen der letzten Zeit lassen jedoch gewisse Zweifel an der Aus- 
sehliM~lichkeit des l~eaktionsablaufes auftreten. Nicht nur mit  Coniferin, 
sondern auch mit  einer sehr grol]en Anzahl anderer Verbindungen, yon 
denen einige konstitutionell yon Sypischen Ligninstrukturelementen sehr 
weir entfernt  sind, konnten ebenfalls ,,ligninahnliche" Produkte erhMten 
werden 4, ~. Anderseits wurde beobachtet,  da2 markiertes Coniferin auch 
in jenen Teilen der Pflanzen unl6sliche Polymere bfldet, die an sich nicht 
verholzt sind (Nadeln usw.), so dab hier eine echSe Ligninbildung be- 
zweifelt werden mul~ s. 

Der Nachweis des Lignins ist durch zahlreiche l~eaktionen zu er- 
bringen, yon denen jede einzelne allein angewandt, keinesfalls eindeutige 
Aussagen gestatte$. Erst  eine Kombinat ion einer mSglichst gro2en Zahl 
derartiger Ligninkriterien erm6glicht Schliisse yon hohem Wahrheits~ 
wert 2, 7. Aber selbst bei Anwendung aller bekannten l~eaktionen ist 
ein Identitiitsbeweis ausgeschlossen. Schlie21ich erfassen diese Reaktionen 
immer nur einen Teil des Lignins (50 bis 60%). Durch quantitat ive Ver- 
folgung dieser Re~ktionen kSnnen aber Schliisse auf eine mehr oder 
minder groBe Ligninahnlichkeit gezogen werden. 

J ~ t h a n o l y s e  

Als eine 1Kethode zum Naehweis hoher Ligninahnlichkeit wird in 
vorliegender Arbeit die A' thanolyse  n a J t  Hibber t  s herangezogen. Um 
die im folgenden erwahnten Frak$ionen zu definieren, sei diese Methodik 
hier kurz gestreift. 

Das vorextrahierte ttolz wird mit 3~oiger athanol. Salzsaure erhitzt. 
Der ,,I-Iolzrfickstand" verbleibt unl6slieh. ])as eingeengte Filtra~ wird mit. 

K .  Freudenberg und F.  Bit tner,  Chem. Ber, 86, 155 (1953). 
F.  F .  Nord,  Naturwiss. 44, 35 (1957). - -  W.  J .  Schubert, ~'. N .  Acerbo 

und F.  F.  Nord,  J. Amer. Chem. Soe. 79, 251 (1957). 
5 S. A .  Brown  u n d  A .  C. Neis/~, Canad. J. Biochem. Physiol. 32, 170 

(1954); 33, 948 (1955); Nature 175, 688 (1955). 
e H.  R e z n i k  und R.  Urban, Planta 47, 1 (1956). 
7 K .  Kratz l ,  Mierochim. Act~ 1956, 159. 
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Wasser versetzt,  wobei des ,,_~thanollignin" ausf~illt. Des w~igr. F i l t ra t  
wird erschSpfend mit  32ther extrahiert ,  als Ntherri iekstand wird Hibberts 
,,crude oil" erhalten. Naeh Eindampfen der w/illr. L6sung hinterbleibt  eine 
Zuekerfraktion (,,Zueker"). Das ,,crude oil" wird im I loehvak.  destill iert;  
man bezeichnet das Destil lat  nach Hibbert als ,,distillable oil". Dieses kann 
in die einzelnen ,,Hibbertschen Bausteine" getrennt warden s, 9. Im Fal l  
des Coniferenlignins sind dies: 

I : a-~_thoxy-propioguajakon I~--CO--CI-I(OC~I-Is)--Ct-I a 

I I :  Vanil loylaeetyl  R - - C O - - C O - - C t I  a 1~ -~ H 0 - - ~ - - ~ / / -  

I I I :  Guajacylaceton R--CI-I~--CO--CH~ / 
\ / 

IV : Vanillin R - - C H O  OCI-I~ 

Als ~i thanolysierbares S t r u k t u r e l e m e n t  wird  yon  Adler  1~ des  Guajaeyl -  
g lycer in  und  d e s s e n / / - A r y l / i t h e r  angegeben.  I n  d iesem Z usa mme nha ng  
sei erwithnt,  dab  aus dem fl-Coniferyl i i ther  des Gua jaey lg lyeer ins  
(Zwisehenprodukt  I I I  der  Reihe  Freudenbergs) gleiehfalls alle Hibbert .  

sehen Baus te ine  e rha l t en  werden  k o n n t e n  2. Coniferin selbst  g ib t  un t e r  
den  Bed ingungen  dieser  l~eakt ion  ke inen  der  Hibbertsehen Bauste ine .  
E r s t  ein Ube rgang  der  Se i t enke t t e  des Coniferins in eine h6here Oxyda t ions -  
s tare  erm6gl ieht  die Bi ldung  dieser  G u a j a e y l p r o p a n k e t o n e  a n d  -ketole.  
Sornit  is t  die Bi ldung  der  Hibbertsehen Baus te ine  eine typ i sehe  Lignin-  
reak t ion ,  die yon  al len b e k a n n t e n  L ign inpr i tpa ra ten  a n d  l igninhal t igen 
Geweben  gezeigt  wird,  so dug diese ohne weiteres  zum Naehweis  der  
Verholzung herangezogen  werden  kann".  Es  is t  d a m i t  aueh auszusehliegen,  
daft e twa  Adso rba t e  und  argifieielle Polyrnere  des Coniferins eine echte  
Ligninbi ldung  vor t~usehen.  I n  f r i iheren Arbe i t en  h a b e n  wi t  den  Naeh-  
weis e rbraeht ,  dab  die naeh  I m p l a n t a t i o n  m a r k i e r t e n  Coniferins in 
F ieh ten i i s tehen  a n d  naehfo lgender  A thano lyse  deren  t to lzes  e rha l tenen 
Hibbertsehen Baus te ine  a k t i v  s ind n.  

tI ierfi ir  wurde an I l a n d  yon Autoradiogrammen die aktivste Gewebs- 
schieht der Nstehen herausgesehnitten, um Pr~iparate m6gliehst hoher Aktivi-  
t i l t  zu erhaltcn. Die Nthanolyseprodukte warden am Papier ehromatographiert .  
Die Akt iv i t~ t  der einzelnen Fleeken der Hibbertsehen Bausteine war jedoeh 
zu gering, um auf dem Autoradiogramm Spuren zu hinterlassen. Lediglich 

s A .  B .  Cfa~ner, 2/i. J .  Hunter  and  H.  Hibbert, J.  Amer.  Chem. See. 61, 
509 {1939). - -  L.  Brickman,  W . L .  Hawk ins  und H. Hibbert, ibid. 62, 2149 
(1940). 

9 K .  Kratz l  und W. Sehweers, Mh. Chem. 85, 1046, 1166 (1954); Chem. 
Ber. 89, 186 (1956). 

lo E.  Adler und S. Yllner, Svensk Papperst idn.  ~7, 78 (1954); Aeta  Chem. 
Scand. 7, 570 (1953). - -  E.  Adler und K .  J .  B]6rkquist, Acta Chem. Scand. 5, 
241 (1951). - -  E.  Adler, B.  O. Lindgren und  U. Saeden, Svensk Papperst idn.  
55, 245 (1952). - -  E.  Adler und S. Yllner,  ibid. 55, 238 (1952). - -  E.  Adler 
und  B . O .  JLindgren, ibid. 55, 563 (1952). 

n K .  Kratzl ,  G. Bil lek und W. Schweers, XIV. Intern.  Kongrel~ fiir reir~e 
and angewandte Chemie, Ziirieh 1955, Abstracts of Papers, S. 377. 



724 K. Kratzl, G. Billek, E. Klein und K. Buchtela: [Mh. Chem., Bd. 88 

der Startfleek wurde abgebiidet. In diesem Fail war die Verdfinnung dureh 
inaktives Material zu groB gewesen. Eine Anreieherung des aktiven Materials 
konnte erzielt werden, indem insgesamt 1,2 mg des Ols in Form eines 20 em 
langen Streifens ehromatographiert wurde. Die Substanzen in den danaeh 
erhaltenen Zonen warden dureh Elution konzentriert und erst dann auf 
eine photographisehe Sehieht einwirken gelassen. I)amit konnte der Naehweis 
der Bildung aktiver Hibbertseher Bausteine erbraeht ,~erden, ein Ergebnis, 
das aueh yon Freudenberg best~tigt wurde 1. lJ-berrasehend war jedoeh die 
auBerordentlieh geringe Aktivit~it, die zwar nieht, genau gemessen, abet 
doeh /iberseh]agsm/~l~ig geseh-Xtzt werden konnte ~. 

Um quanti tat ive Aussagen zu ermSgliehen, wurden Versuehe zur 
Isolierung der , , tIibbertsehen Bausteine" in pr/~parativem Mal]stab 
unternommen. Es gelang wohl an einer Zellulosepulvers~tule (S & S, 
Nr. 123) und Verwendung yon Wasser-Benzin-(Sdp. 100 his ll0~ 
form-Methanol ( 5 : 7 : 2 : 1 )  das Hibbertsehe 01 in Mengen yon einigen 
Milligramm einwandfrei zu trennen. Gleiehzeitig wurden Versuehe unter- 
nommen, aus den einzelnen Substanzen kristallisierte Derivate herzu- 
stellen, an denen eine exakte Aktivit~tsmessung durehgeffihrt werden 
kann. Dies ffihrte zun/iehst nieht zum Ziel, vor allem, da das Haupt- 
produkt der *thanolyse, das c~-Athoxypropioguajakon (I), ungewfhnlich 
sehwer zu reinigen ist. Lediglich Vanilloylaeetyl (II) kann fiber das 
NiekelsMz sehles Dioxims leieht abgetrennt und auf konstante spezifisehe 
Aktivitiit gebraeht werden; es ist abet  in nur geringer Konzentrat ion 
im O1 vorhanden. Es war naheliegend, dutch geeignete Vorbehandlung 
des Hibbertsehen ~)is die Ausbeute an Vanilloylaeetyl zu erh6hen, was 
sehlieglieh dureh die Anwendung einer Oxydation mit Eisen(III)-chlorid 
gelang. Papierehromatographisehe Analyse ergab, dag hierbei sowohl 
das Hauptprodukt  a-Athoxypropioguajakon (I) als aueh c~-I-Iydroxy- 
propioguajakon quanti tat iv in Vanilloylaeetyl (II) umgewandelt  wurden. 
Damit  war die M6gliehkeit gegeben, auf eine Trennung an der S~ule 
zu verziehten. Es konnte so eine viel gr6ftere Ausgangsmenge eingesetzt 
werden. 

10 ~stehen, denen insgesamt 25 mg Coniferin (3-14C) implantiert  
wurden, ergaben I0,75 g Holzpulver, welches ~thanolysiert und naeh 
Oxydation des ()ls zum Niekelsalz des Vanilloylaeetyldioxims aufgearbeitet 
wurde; dieses wurde dutch Spalten und neuerliehes F~llen (,,Niekel- 
salz I I " )  gereinigt. Die Tabelle 1 gibt die erhaltenen Fraktionen sowie 
deren Aktivit~t wieder. 

Von den insgesamt im Coniferin eingesetzten 33,8.10aZerf . /min 
konnten somit nur etwa ein Siebentel wiedergefunden werden. Zweifel- 
los sind bereits bei der Implantat ion sehr starke Verluste eh~getreten. 
Augerdem besagen die nieht zum Abbau eingesetzten Nadeln eine be- 

~2 W. Schwee~s, Dissertation Universit/~t Wien (I955). 
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Tabel le  1 

Coniferin . . . . . . . . . . . . . . . .  
,,Holzriickstand" . . . . . .  
,,~h~nollignin" . . . . . . .  
,,distilluble oil". . . . . . . .  
,,Zueker" . . . . . . . . . . . . .  
,,Niekelsalz I " .  . . . . . . . .  
,,Nickelsalz I I " .  . . . . . . .  

Vanfllinsgure aus Di- 
keton . . . . . . . . . . . . .  

Essigs/iure aus Diketon 

Spezif. Aktiviti~t ~Iolare Aktiu fTotale Aktivit~it 
mg (Zeri./min .rag) (#C/mlV[ol) (Zerf./min) 

219,3 25 1351100 
5059,1 947 

901,3 827 
531,5 574 

2761,5 0 
52,6 398 
35,7 355 

532 
0 

0 
0,0452 
0,0404 

0,0403 
0 

33800000 
4791000 

745400 
305100 

0 
20900 
12700 

trichtliche Aktivitgt. Unbeschadet der ungfinstigen Aktivititsbilanz ist 
es jedoch auffallend, dab yon allen Fraktionen die Hibbertschen Bausteine 
die geringsten Aktivi t i ten aufwiesen. Wohl ist damit der Ubergang 
des Coniferins in ein Strukturelement mit ~thanolysierbarer Seitenkette 
hinl~nglich bewiesen, gleichzeitig aber auch die Tatsache, dag Coniferin 
vorwiegend in hShermolekulare, nicht gthanolysierbare Anteile des 
Lignins eingebaut wird. 

L o k a l i s i e r u n g s r e a k t i o n e n  

Der geringe Umfang, mit dem Coniferin in die ~thanolysierbaren 
Seitenketten eingebaut wird, lal~t Zweifel an der Unmittelbarkeit dieses 
Vorganges auftreten. Sotlten biologische Kreisprozesse durchlaufen 
werden, so mfigte sich die Aktivi t i t  fiber das gesamte Phenylpropan- 
skelett verteilen. Wir haben daher Methoden ausgearbeitet, die es ge- 
statten, die Hibbertschen Bausteine zwecks Lokalisierung der Aktivit~t 
schrittweise abzubauen. Es war naheliegend, fiir Vanilloylacetyl die 
Perjods~urespaltung anzuwenden. Als jedoch vorerst in saurer LSsung 
gearbeitet wurde ia, traten einige Sehwierigkeiten aui. Woht konnte die 
Essigs~ure in guter Ausbeute isoliert werden, an Stelle der erwarteten 
Vanillinsiure erhielten wir jedoch die bislang unbekannte 5-Jodvanillin- 
s~ure. Die Konstitution dieses Abbauproduktes wurde mit einer aus 
5-Jodvanillin 14 erhaltenen 5-Jodvanillins~ure sichergestellt, deren Syn- 
these im experimentellen Teil berichtet wird. Die Jodierung der Vanillin- 
s~ure konnte jedoch verhindert werden, indem die Bildung yon ffeiem 
Jod durch Anwendung yon Natriumarsenit in bikarbonatalkalischer 
L6sung vermieden wird: 

i a p .  Clutterbuelc und F. Reuter, J. Chem. Soc. London 19~5, 1467. 
i4 H.  Erdtman,  Svensk Kern. Tidskr. 47, 223 (1935). - -  L.  C. Rai]ord 

und E.  H.  Wells, J.  Amer. Chem. Soc. 57, 2590 (1935). 
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As0z---  
HOO a- 

/ + 

HO - - ~ _ /  " C H  8 + H J O a  

OCH 3 I I  ~,so~ 

A ~  3 1 2 
~ o  ~/ \ \ - c o o ~  + c u ~ c o o ~  - ~ , ~ /  

/ 
OCHa 
a\ 

1 2 

/ 
OCHa 

Die Anwendung dieses Abbaues gestat tet  es, die 8eitenkette so aufzu- 
spalten, dab die Aktivitgt  der Atome C-1 + C-2 und C-3 getrennt be- 
s t immt werden kann. Auch ~-I-Iydroxy-propioguajakon ]itB~ sich analog 
spalten; es wird hierbei Acetaldehyd erhalten. Dieser Abbau fand jedoch 
in vorliegender Arbeit keine praktische Anwendung 2. 

Unterwirft  man das Hibbertsche 0l sowie einzelne der Bausteine 
der Oxydation nach Freudenberg-Lautsch-Engler 15, so wird erwartungs- 
gem~iB in hoher Ausbeute Vani]lin erhalten. Arbeitet man jedoch bei 
tieferer Temperatur  (100~ so sinkt die Vanillinausbeute betrgchtlich, 
anderseits wird Vanilloylameisensgure gebfldet, die sich durch Extrakt ion 
des angesguerten l~eaktionsgemisches und nachfolgender Fgllung mit 
2,4-Dinitrophenylhydrazin leicht isolieren lggt. Die hohe Ausbeute 
an Vanilloy]ameisensgure sowie die M6glichkeit, sie se]bst wie auch deren 
2,4-Dinitrophenylhydrazon thermisch zu dekarboxylieren, lgl3t diese 
Methode fiir den Abbau der markier ten B~usteine besonders geeignet 
erscheinen. Es wird erst die Aktivitgt  der Atome C-2 + C-3 der Seiten- 
ket te  erfagt, das Kohlendioxyd der Dekarboxylierung s tammt  aus dem 
Atom C-2. 

7o%S / ~ x  3 2 1 
H O _ _ ~ _ _ _ . ~ _ _ C  O__ C O__ C I_I 30xyda t ion  

/ lo%'~ 
OCtt a II 

/ - ~  3 2  o-%_s-co-coo  
/ 

OC~Ia thermische 
Spal~ung 

H O - - ~ - - C  H O  + CO2 
/ 

OCHa 

Erggnzend sei erwghnt, dal3 vor kurzem McCarthy  und Mitarbeiter 1~ 
Vanilloylamdsensgure unter den Reaktionsprodukten der alkalischen 
SpalLung der Ligninsu]fosgure auffinden konnte. 

15 K.  JFreudenberg, W. Lautsch und K.  Engler, Ber. dtsch, chem. Ges. 78, 
167 (1940). 

16 D. W. Glennie, H. Techlenberg, E. T. Reaville und J.  L. McCarthy, 
J. Amer. Chem. Soc. 77, 2409 (1955). 
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Beide Abbaumethoden wurden an einem synthetischen Vanilloyl- 
acetyl-(3-1~C) 17 (2,25.105 Zerf./mNol. mhl) getestet und verliefen ohne 
Verschmierung der Aktivit~t. Die nach der Perjods~urespaltung 
erhaltene Vanillinsgure enthielg mit 2,1 �9 105 Zerf./mMol. rain die 
gesamte der eingesetzten Aktivit~t, die Essigs~ure, als p-Brom- 
phenacylester isoliert, war mit 710 Zerf./mMoi-rain praktisch inaktiv. 
Der oxydative Abbau eines anderen Vanilloylacetyl-(3-14C)-Pr~tparates 
(432. l0 s Zerf./mMol- rain) ergab Vanflloylameisens~ure, als 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazon isoliert, mit einer Aktivit~t yon 432" 10aZerf./ 
mMol. rain. Das bei Dekarboxylierung erh~ltene Kohlendioxyd war 
inaktiv. Das Vanillin besaB die gleiche spezifische Aktivit~t. Somit 
sind diese beiden Methoden zur Lokalisierung yon Aktivit~ten geeignet. 

Infolge de rnu r  sehr geringen Menge an ,,Nickelsalz I I "  konnte an 
diesem nut eine Abbaumethode in Anwendung gebracht werden. Wir 
haben hierfiir den Perjodsaureabbau gewghlt. Das ,,Nickelsalz II"  
wurde neuerlich gespalten und das Diketon abgebaut. Die durch Subli- 
mation gereinigte Vanillins~ure besaB 532 Zeff./mg. rain. Die spezifisehe 
Aktivit~t yon 0,0403 #C/mMol hatte sich demnach gegeniiber dem 
Vanilloylacetyl des ,,Nickelsalzes II"  (0,0404 #C/mNol) nicht ge~ndert. 
Der p-Bromphenacylester der abgespaltenen Essigs~ure war inaktiv 
(vgl. Tabelle 1). Auf Grund dieses Ergebnisses sind etwaige Uml~gerun- 
gen in der Seitenkette des Confferins wghrend der Aufnahme und Fixierung 
durch die pflanzliche Zelle und w~hrend der nachfolgenden Xthanolyse 
mit grol]er Wahrscheinlichkeit ~uszuschlieBen. Das Atom C-3 der Seiten- 
kette ist mit Sicherheit daran nicht beteiligt. Ein Platzwechsel der beiden, 
in obigem Versuch inaktiv verbliebenen Atome C-1 und C-2 bleibt jedoch 
im Bereich der MSglichkeit. 

Durch Einsatz eines Coniferins-(2-14C)lS und Abbau des Vanilloyl- 
acetyls zur Vanilloylameisensgure ist eine zur Kl~rung dieser Frage 
eindeutige Methode gegeben. 

Da das Nickelsulz des Diketons aus dem Hibbertschen 01 nach 0xy- 
dation mit Eisen(III.)-chlorid erh~lten wird und somit zum gr6i]ten Tell 
aus dem Hauptprodukt der Xthanolyse, dem r (I) 
stammt, gelten diese am Diketon gewonnenen Ergebnisse zwangsl~ufig 
fiir die Hauptmenge der Hibbertschen B~usteine. Lediglich das in kleinen 
Mengen anfallende Gu~jacylaeeton konnte nicht errant werden. Der 
Naehweis der Entstehung eines aktiven Vanillins besitzt nut geringe 
Bedeutung, da dieses zweifellos auch aus dem Coniferin selbst ohne Ein- 
wirkung biologiseher Vorg~nge entstehen kann. Ein Vergleich der Aktivi- 
t~t des Hibbertschen 01s mit der Aktivit/~t des daraus isolierten Vanilloyl- 

17 K.  Kratzl, G. Billelc, A .  ~raf und W. Schweers, Mh. Chem. 87, 60 (1956). 
~8 K.  Kratzl und G. Billelc, Mh. Chem. 84, 406 (1953). 
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aeetyls lgBt den Sehlul~ zu, dab aueh die nicht erfagten B~usfeine, im 
besonderen Vanillin, in aktiver F o r m  vorlagen. 

Sowohl Hibbertsehes 01 als aueh die Fraktionen ,,I-Iolzriiekstand'" 
und ,,Athanollignin" sind kaum einheitlieh und formehnitBig nieht zu 
definieren. Damit k~nn aueh deren moIgre spezifisehe Akt, ivit~t nicht 
angegeben werden. Aueh der in der Ligninehemie oftmals gefibte Vorgang, 
aus dem Methoxylgehalt auf die Phenylpropaneinheit des Lignins zu  
sehliegen, isf sehwierig, da wghrend der )[thanolyse Xfhoxygruppen 
neu gebilde~ und diese neben dem Methoxylgehalt bestimmt werden 
miigten. 

O x y d a t i v e r  A b b a u  

Um den Grad des untersehiedliehen Einbaues des Coniferins quanti- 
tat iv zu erf~ssen, wurden die Fraktionen ,,I-Iolzrfieksgand" und ,,Xthanol- 
lignin" einem oxyda~iven Abbau t5 unterworfen und das so en~stehende 
Vanillin fiber dessen m-Nitrobenzhydrazon his zur konstanten spezifisehen 
Aktivitgt gereinigt ~9. Aullerdem konnten naeh diesem Abbau Vanillin- 
s~ure und Oxals/iure isoliert werden. IrIierbei w~ren jedoeh Prgparate 
konstanter spezifiseher Aktivit~it mangels ausreiehender Substanzmengen 
nieht in jedem Fall zu erhalten. Die 1Viel~werte sind in Tabelle 2 vereinigt.. 

Tabe l l e  2 

Vanillin (Ms m-Nitrobenzhydrazon) 
aus ,,I-Iolzr/iekstand". . . . . . . . . . . . . . . . .  
aus ,,Athanollignin". . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Vanillins~ure 
aus ,,ttolzrfiekstand". . . . . . . . . . . . . . . . .  

Oxals~ure 
aus ,,_~thanollignin". . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Spezifische Aktivit~t] ,3/s Aktivitgt 
(Zerf./min. rag) (/~C/mMol) 

2038 0,287 
1546 0,217 

1100 (?) 0,083 (?) 

8 0,0003244 

Aueh hier sind Ungersehiede unverkennbar. Das Coniferin wird der- 
art  eingebaut, dab es naeh Athanolyse in gr6Berem Umfang im unl6s- 
lichen (hSherpolymeren~.) Anteil (,,IIolzrtiekstand") verbleibt. Das 
,,Athanollignin", eine ~ithanollSsliehe Ligninfraktion yon niederem 
Polymerisationsgrad, enth~ilt bereits weniger der eingesetzten Aktivitgt.. 
Eine noeh geringere Aktivit~it besaB das Hibbertsehe 01 und damit aueh 
die daraus isolierten Guajaeylpropanketone und -ketole (vgl. Tabelle 1). 
Die Vanillinsgure seheint demselben Strukturelement zu entstammen 
~de Vanillin. Die Oxalsiiure sollte entspreehend der Annahme, daft sie, 
aus den beiden endst~indigen C-Atomen der Seitenkette der Phenyl- 
propaneinheit gebildet wird, inaktiv sein. Die sehr gerhlge, aber ein- 
wandfrei naehweisbare Ak~ivitg~ verbleibt zungehs~ unkl~r. 

1~ H. Silbernagel, Mh. Chem. 86, 256 (1955). 
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Bei den im Verlauf des Abbaues erhaltenen Reinstoffen kann man 
die molaren spezifischen Aktiviti~ten angeben (vgl. Tabellen 1 und 2) 
und diese mit der molaren spezifischen Aktivit~t des eingesetzten 
Coniferins (219,3 #C/mMol) vergleiehen. Es lassen sieh so ,,Verdfinnungs- 

( . .=  219,3/~C/mMol 
grade" ] erreehnen, die ein Mag ffir den #C/mMol des l~einstoffes \ 

t 

Umfang der Bfldung der einzelnen Fraktionen aus dem vorgegebenen 
Coniferin darstellen. In ~hnlieher Weise haben Brown und Neish 5 ver- 
fahren, um die Wirksamkeit zahlreieher als Ligninvorstufen mSglieh 
erseheinender Substanzen zu testen. Erst betr~chtliehe Unterschiede 
im Verdfinnungsgrad lieBen untersehiedliehes Verhalten annehmen. In  
unserem Fall wurde jedoch der Abbau von einer einzigen Holzprobe 
ausgehend - -  ohne Verdfinnung mig inaktivem Material - -  durchgeffihrt. 
Damit bereehtigen hier bereits weitaus geringere Unterschiede der 
Verdfinnungsgrade zu konkreten Aussagen. Tabelle 3 gibt ein Schema 
des gesamten Abbaues und bei den Reinstoffen die ermittelten Ver- 
dfinnungsgrade an. 

Tabe l l e  3 

Coniferin- (3-14C) 

i-r-i 
I Implantation 

Fiehtenholz 

t Athanolyse 

,,~thanollignin" ,,Hibberts 01" ,,Zucker" 

I Fz-I 
Vanilloylaeetyl 

I XJO 

Vanillinsgure Essigsi~m'e 
Oxals~ure 54['~0--1 [-~ 

r 
,,Holzriickstand" 

I Oxydativer Abbau I 

Vanillin Vanillin 

+ + 

Vaniltins~m-e Vanillins~ure 

+ 

Oxalsi~ure 

1 676000 1 
Entspreehend dieser Ergebnisse kann fiber das VerhMten eines in 

Fiehtengewebe implantierten Coniferins zusammen/assend gusgesagt 
werden : 
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Coniferin bzw. das  Aglucon wird g r fg t en t e i l s  in po lymere  Ante i le  des 
Lignins  e ingebaut .  Bei  nach fo lgende rXthano lyse  ve rb le ib t  es vorwiegend in 
den  un l f s l i ehen  F rak t i onen .  I n  aeh t faeh  ger ingerem Ausm~13 werden  data.as 
g thano lys ie rba re  S e i t e n k e t t e n s t r u k t u r e n  (fl-Arylgugjaeyl/~ther) gebildet ,  die 
als Quelle de r  Hibbertschen Baus te ine  anzusehen  sind. Dg das  ke rnnahe  
C-Atom des Coniferins bei  Ein-  und  A b b a u  unver/~ndert  a~l dieser Stel le  
verb le ib t ,  f indet  ke in  t o t a l e r  U m b a u  der  Se i t enke t t e  s tar t ,  der  Phenyl -  
p ropank6 rpe r  des Coniferins s te l l t  d e m n a c h  im In te rmedigrs to f fwechse l  
eine gewisse Ends tu fe  dar .  Dies und  der  Nachweis  de r  I n a k t i v i t ~ t  der  
Zueke r f r ak t ionen  sehlieBen eine Te i lnahme am Kohlehydra t s to f fwechse l  
aus. 0 b  die verho lzende  Pf lanze  ihr  L ignin  fiber Coniferin als Zwisehen- 
p r o d u k t  aufbaut ,  is t  du t ch  diese Versuche noch n ieht  bewiesen.  E in  
der  Pf lanze  zugeffihrtes Coniferin geh t  in po lymere  K f r p e r  fiber, die 
qua l i t~ t iv  d e m  Lignin  ghnlich sind, in quun t i t a t i ve r  t I in s i eh t  jedoeh die 
o b g e n a n n t e n  Unte rsch iede  ~ufweisen, 

Experimenteller Tell 
A usgangsmaterial 

Die Implanta t ionen  wurden in einem Bundesforst in Gugging bei ~rien 
an mehrj~thrigen Fiehten an 10 zweij/~hrigen Seitentrieben durehgefiJlart. 
Die t~inde der Seitentriebe wurde U-f6rmig his zum Cambium einge- 
sehnitten, der Rindenlappen abgehoben mad 2 his 3 mg 3-14C-Coniferin'20 
(1,35.106 ZerL/mg.  min, 219,3 #C/mMol) eingelegt. Die Implan~ationsstelle 
wurde mi t  Bast  verbmaden und mi t  Baumwaehs versehmiert.  Da  ein quanti-  
ta t ives Einbringen der Substanz nieht m6glieh ist, kaIm ein exakter  ~ e r t  
der eingesetzten Aktivit / i tsmenge nicht angegeben werden; insgesamt wurden 
25 mg Coniferin verwendet.  

Die ~t~stehen verblieben I ?J[onat am Baum. Naeh dem Absehneiden wurden 
sie der t-I~tlfte naela gespalten, je 6 Stdn. in Benzol..Aeeton, ~_~hanol und 
~Vasser extrahier t  mad an der Luft  getrocknet.  Die LokMisierung der 
Aktivit/~t erfolgte mittels Autoradiographie.  Stfieke yon je 1 em L/~nge 
wurden in eiaaer Sehlagkreuzmiihle mit  einem Sieb yon 60 mesh gemahlen. 

Athanolyse 

10,6 g I-Iolzloulver wurden mit  70 ml 3~oiger /ithanol. Salzsf~ure 48 Stdn. 
im CO~-Strom unter  RiickfluB und mechanischem l~iihren zum Sieden 
erhitzt  s. Das erkMtete tr wurde abgesaugt und mit  100 ml 
absol. Nthanol gewasehen. Der bei 80 ~ und 10 Torr getroeknete l~fiekstand 
(,,}Iolzriiekstand '~) wog 5,06g. I)as F i l t r a t  win.de unter  vermindertem 
Druek im CO~-Strom auf 50 ml eingeengt mad mit  400 ml W'asser versetzt.  
Das ausgefallene , ,~thanotl ignin" wurde fiber ein ~'altenfilter filtriert, in 
50 ml Nthanol  gel6s~, neuerlich mi t  400 ml Wasser versetz~ and  zentrifugiert.  
Der R~ekstand (0,90I g) wurde wie , ,Holzriiekstand ' '  getroekne~. Die ver- 
einigten w/igr. L6smagen wurden 48 Stdm mit  J(ther extrahiert ,  der E x t r a k t  
mit  Natr iumsulfa t  get rocknet und im CO2-Strom unter  vermindertem Druek 
zur Troekene gedampft .  Die Ausbeute an ,,crude oil" betrug 0,937 g. 

2o I42. Kratzl  und G. Billek', t-lolzforseh. 7, 66 (1953). 
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Die w~Br. L6sung wurde unter vermindertem ])ruck zur Troekene ge- 
dalnpft und ergab als Rtickstand 2,765 g eines grauen, gr6Btenteils wasser- 
15slichen Pulvers, das ira weiteren als ,,Zucker" bezeichnet wird. 

])as ,,crude oil" wurde bei eincm I)ruck yon 5 - 10 5 bei 100 bis 120 ~ in 
einem Kugelrohr dcstilliert. ])as ])estillat (,,distillable oil") fiel als hellgelbes 
O1 in einer Ausbeute von 0,531 g an. 

Oxyda t ion:  0,531 g ,,distillable oil" wurden in 50 ml absol. ~ thanol  ge- 
16st, mit  400 mg FoCI~ �9 6 H20 versetzt und 4 Stdn. unter l~tickfluB gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde die L6sung in 100 ml Wasser gegossen und bis 
zur S~ttigung Ammoniak eingeleitet. Nach kurzem Stehen wurde die L6sung 
crw~rmt und veto schwarzen Eisenoxydhydrat-Niederschlag filtriert. Nach 
grtindlichem Waschen des Niederschlages mit  heiBem Wasser wurde das 
Fi l t rat  mit  konz. Salzs~iure auf ein p i t  von 1 gebracht. Die L6sung wurde 
24 Stdn. mit  _~ther extrahiert,  der Ex t rak t  getrocknet und schonend abge- 
dampft.  Die Ausbeute an oxydiertem O1 betrug 279 rag. 

2'allung des Vani l loylacety ls:  279mg oxydiertes O1 wurden in 50ml  
Wasser mit  1,5 g Natriumacetat ,  100 mg Nickelchlorid und 100 ing Hydroxyl-  
aminchlorhydrat  24 Stdn. unter RflckfluB zuln Sieden erhitzt. Danach wurde 
filtricrt und das Fi l t ra t  neuerlich mit  den gleichen Mengen an Natrium- 
acetat, Nickelchlorid und I-Iydroxylamin versetzt. Nach weiterem 24sttind. 
Erhitzen wurde abgesaugt, die beiden Niederschl~ige vercinigt und im Vak. 
bei Zimmertemp. getrocknet (52,6 rag) und die Aktivit~it gemessen. 

])anach wurde dieses ,,Nickelsalz I "  in 37 ml 12 n Iff2SO 4 24 Stdn. bei 
Zimmertemp. und 4 Stdn. bei 40 ~ belassen, von geringen Verunreinigtulgen 
filtriert mid 10 Stdn. mit  J~ther extrahiert.  Aus dem ~_therrtickstand wurde 
erneut das Iqickelsalz hergestellt, welches diesmal weitaus reiner, das heiBt 
in einer hel]roten F~irbung anfiel. Ausbeute an ,,l~ickelsalz I I " :  35,7 rag. 

Abbau:  ,,Nickelsalz I I "  wurde erneut mit  Schwefels~iure gespalten und 
die so erhaltenen 20 nag Vanilloylacetyl mittels der nachfolgend beschriebenen 
Oxydation mit  Perjods~ure abgebaut. Trotz der geringen ~r an Ausgangs- 
material waren die bei Vanillins~iure und p-Bromphenacylester erzielten 
Ausbeuten ftir eine Aktivit~tsmessung durchaus ausreichend. 

Akt iv i ta t smessungen:  Fflr das Ausgangsmaterial Coniferin-(3-14C) sowie 
ftir , ,Holzriickstand", ,,~_thanollignin" und ,,distillable oil" wurde die 
Methode der Na6oxydat ion und anschlici3ender Messung des Barium- 
karbonats in unendlieh dicker Schicht 21 herangezogen. 

U m  Verlustc zu vermeiden, kam fiir die beiden Nickelsalze nur eine 
Messmig der Substanz an sleh in Frage. Die Bl~ttchen wurden durch 
Sedimentation einer ~ither. Suspension in dem von Calvin 22 angegebenen 
Ger~it hergestellt. Hierfiir muBte jedoeh die Selbstabsorptionskurve des 
Nickelsalzes ermittel t  werden. Die geringe Aktivi t~t  des angefallencn Nickel- 
salzes verhinderte die Aufnahme einer exakten I~urve an diesem selbst. 
Folglich wurde aus cineln bereits fr0her besehriebenen Vanilloylacetyl- 
(3-1~C) 17 das Nickclsalz des ])ioxims hergestellt. Aus diesem wurde dann 

21 H.  S c h m i d  und K .  Schmid,  I-Ielv. Chim. Acta 36, 498 (1953); I~Ierrn 
Prof. I)r. H; Schmid  (Universit~it Ztirieh) sind wir fiir wertvolle Ratschl~ge 
auf dem Gebiete der Messung radioaktivcr Verbindungen zu besonderem 
])ank verpfliehtet. 

~ M .  Calvin,  Isotopic Carbon, S. 118. N e w Y o r k :  J.  Wiley and Sons 
Inc .  1949. 

Mnnatshefte fiir Chemie. Bd. 88/5 49 
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eine Selbstabsorptions-Korrekturkurve ermittelt. S~mtliehe Messungen 
wurden unter  Verwendung eines Endfenster-Z/ihlrohres durehgefiihrt. 

Fiir die Fraktion ,,Zueker" k/~me auf Grund der vorhandenen l~lenge 
eine NaBoxydation durchaus in Frage. Da jedoeh in einem Vorversueh naeh 
der direkten P1/~ttchemnethode festgestellt werden komate, dag diese inaktiv 
war, wurde auf eine genauere Aktivit/~tsbestimmm~g verzichtet. 

Die im allgerneinen Teil dieser Arbeit angegebenen MeBwerte stellen 
den Durehsehnitt  aus bis zu 12 Messungen dar. Die Aktivit/ i tsbestimmung 
der einzelneu Proben jeweils auf mindestens 10000 Impulse ausgez~hlt, so 
daft der statistisebe Fehler unter  • I% liegt. 

A b b a u  des V a n i l l o y l a c e t y l s  

Oxydation mit Per]ods(ture 

140rag Vanilloylacetyl werden in 40ml  einer 0,5 n w~13r. Natrium- 
bikarbonatl6sung gel6st, mit  50 ml 0,1 n NatriumarsenitlSsung und  7,5 ml 
einer 0,5 m PerjodsiiurelSsung versetzt und  40 Min. auf 50 ~ erw~rmt. Nach 
dem Abktihlen wird mit  verd. Schwefelsiiure anges~uert, das ausgeschiedene 
Jod mit  Natriumarsenitl6sung reduziert und die L6sung einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen (zirka 1 Std.). 

Das Destillat wird mit  0,1 n NaOmi titriert, am Wasserbad zur Trockene 
gedampft und der Riickstand in 2 ml Xthanol unter  Erw/irmen gelSst. Naeh 
Zugabe yon 0,1 g p-Bromphenaeylbromid wird 1 Std. unter R/iekflug zum 
Sieden erhitzt, hei• filtriert, das Fil trat  auf die H~Ifte eingeengt und  bis 
zur bleibenden Triibung mit Wasser versetzt. Naeh guter Kiihlung werden 
78,5mg (=: 43%) p-Bromphenaeylester der Essigs/iure vom Schmp. 86 ~ 
erhalten. 

Der l~iiekstand der Wasserdampfdestillation wird 36 Stdn. mit  Nther 
ex t ra~er t  und  die so erhattene robe Vanillins/iure (lurch Sublimation bei 
Normaldruck trod 140 ~ yon einem geringen Anteil nieht umgesetzten 
Vanilloylaeetyls befreit. Die l~einheitspr/ifung erfolgt mittels Papier- 
ehromatographie. Ausbeute 30 mg ( ~  25%) vom Sehmp. 209 ~ 

Oxydation mit Natrium-m-nitrobenzolsulJonat 

500 mg Vanilloylacetyl werden in 50 ml 2 n NaOH mit 2,5 g Natrium- 
m-nitrobenzolsulfonat 3 Stdn. unter Riickflu] zum Sieden erhitzt. 

Vanillin: Die LSsm~g wird auf pH 7 eingestellt, mit  etwas Natrium- 
bikarbonat  gepuffert und  mit  Xther erschSpfend (24 Stdn.) extrahiert. 
Der nach Abdampfen erhaltene Riickstand wird in hell]era Wasser gel6st, 
die LSsung mit  100rag m-Nitrobenzhydrazid in wenig Wasser versetzt, 
mit  einigen Tropfen Essigs~ure anges~uert und 24: Stdn. stehengelassen. 
Ausbeute : 60 mg ( :  7 ~o) Vanillin-m-nitrobenzhydrazon. Die weitere 
Reinigung erfolgt durch Spaltung des ~Iydrazons mit  Queeksilber(II)- 
ehlorid 19 und erneutem Ffillen als Hydrazon. 

Die wi~Br. Phase im Extraktor  wird anges~uert und erneut mit  ~ ther  
ersehSpfend extrahiert. Der Riickstand aus der ~ther. L6sung besteht vor- 
wiegend aus Vanilloylameisens~ture neben geringen Mengen Vanillins~ure. 
Rohausbeute 390 rag. 

Vanilloylameisens4ure: Durch mehrmaliges UmkristMlisieren obigen 
Riiekstandes aus Benzol wird diese S~ure mit  einem Schmp. yon 132 ~ rein 
erhalten und  ist identisch mit  einem nach McCarthy TM hergestellten Pri~parat. 
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2 ,4-Din i t ropheny lhydrazon:  Eine w/~13r. Lbsung von 390mg des rohen 
S~turegemisches gibt nach F~llung mit  einer salzsauren LSsung yon 2,4- 
Dinitrophenylhydrazin 650 mg (=  67O/o) mydrazon vom Schmp. 223 bis 224 ~ 

C15H12OsN 4 (368,25). Ber. C 47,88, H 3,21. 
Gef. C 47,89, 47,82, H 3,25, 3,41. 

Dekarboxy l ierung:  Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon der Vanilloylameisen- 
s~ure spaltet beim Erhitzen auf seinen Schmp. CO 2 ab. Dieses wtirde als 
Bariumkarbonat  gemessen und  war inaktiv. 

Papierehromatographie:  F/Jr die Reinheitspriifung der einzelnen Abbau- 
produkte sowie fiir die Ausarbeitung der Verfahren zur Spaltung bew/ihrte 
sieh eine aufsteigende Papierehromatographie mater Verwendung von 
Nthanol-Wasser-w/~gr. Ammoniak (80: 16: 4) als Steigfliissigkeit. Spriih- 
reagens: naeh _Folin-Denis 23. Bei Verwendung yon S & S, 2043 b, fanden 
wir folgende _RrWerte: Vanilloylameisens~ure 0,26, Vanillins/ture 0,43, 
Vanillin 0,58 und  Vanilloylacetyl 0,64. 

O x y d a t i v e r  A b b a u  de r  L i g n i n p r ~ p a r a t e  

i g ,,I-Iolzr/iekstand" (bei ,,~i_thanollignin" entspreehend weniger) und 
2,5 g Natrium-m-nitrobenzolsulfonat werden in 60 ml 2 n NaOtI  in einem 
Edelstahldrehautoklav 31/2 Stdn. auf 165 ~ erhitzt. Die erkaltete LSsung 
wird auf pH 7 eingestellt und der floekig ausfallende ,,polymere Phenol- 
k6rper"~t abgesaugt. Naeh der Troeknung wird dieser mit  Nther, der fiir 
die naehfolgende Extrakt ion verwendet wird, ausgekoeht. 

Das Fi l t rat  wird im Extraktor,  naeh Zusatz von Kaliumchlorid, um 
Seh~umen zu unterdriicken, mit  .~ther erseh6pfend extrahiert (24 bis 
36 Stdn.), die J~therl6sung abgedampft und  der Rii.ekstand mehrmals mit  
Wasser ausgekocht. Diese Vanillinl6sung wird, wie oben besehrieben, mit  
m-Nitrobenzhydrazid gef/illt und  dureh Spalten und  erneutem F/~llen 19 
bis zur konstanten spezifisehen Aktivit~t gereinigt. 

Die w/~Br. Phase wird mit  Salzs~iure anges~iuert und  erneut mit  24ther 
ersch6pfend extrahiert. Die im _~ther enthaltenen S~uren k6nnen dutch 
mehrmaliges Digerieren mit  heiBem BenzoI welter aufgetrennt werden. 
Die BenzollSstmg enth~lt vorwiegend Vanfllins~iure, die bei Normaldruck 
und  140 ~ sublimiert. I)er benzolunl6sliche Anteil wird in Wasser gelSst und  
die darin enthaltene Oxals~iure mit  Caleiumehlorid gefiillt. 

Akt iv i t i i t smessungen:  Vanillin-m-nitrobenzhydrazon wurde jeweils auf 
A1-Pl~ittehen in endlicher Schiehtdicke gemessen, die wir dutch Sedimentation 
einer wi~gr. Suspension herstellten. I)ie Werte sind mittels einer Selbst- 
absorptionskurve 25, aufgenommen an einem synthetischen Pr~iparat 17, 
korrigiert worden. Die Vanillins~iure wurde direkt auf A1-Pliittehen subli- 
miert, die Oxals/~ure als Caleiumoxalat in unendlich dicker Schicht gemessen. 

Die  S y n t h e s e  der  5 - J o d - v a n i l l i n s / i ,  u r e  

5 .Jod-van i l l in  nach E r d t m a n  14 bzw. Rai]ord und  Wells  14 

Acetyl-5-]od-vaniUin: 4,3 g 5-Jod-vanillin werden mit  65 ml Essigs~ture- 
anhydrid und  30 ml Pyridin 2 Stdn. am siedenden Wasserbad erw/~rmt. 

~s O. F o l i n  und W. Denis ,  J .  Biol. Chem. 12, 239 (1912). 
24 K .  Kra t z l  u n d  H.  Silbernagel, Mitteilungen der Osterr. Gesellschaft f. 

I-Iolzforsch. 7, 71 (1955); 8, 9 (1956). 
2~ G. Ho]bauer, Dissertation Universit~t Wien (1957). 
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Danach wird unter  vermindertem Druck zur Trockene gedampft und  der 
Rfickstand aus 30 ml Eisessig-Wasser (I : 1) umkristallisiert. Ansbeute : 
4~ g (=  80%) yore Schmp. 107 TM. 

5-Jod-vanillins(~ure: 4g  Acetyl-5-jod-vanillin werden in 40ml  Pyridin 
gelSst, auf 60 ~ erw~irmt und  ]angsam mit 3 g Kal iumpermanganat  in 20 ml 
heigem Wasser versetzt. Nach dem Erkalten wird yore Braunstein abfiltriert, 
dieser mit  Athanol gewaschen und  das :~iltrat zur Entfernung des Pyridins 
einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Die w/iBr. L6sung wird zur 
Spaltung der Acetylgruppe mit  dem gleichen Volumen 1 n NaOH versetzt 
und  24 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Nach dem Ans~tuern mit~ 
verd. Schwefe]s~ure werden 2 g roher S~ure erhalten, die nach Umkristatli- 
sieren aus  viel Wasser 1,3 g ( =  55~ vom Schmp. 228 ~ ergeben. 

CsH704J (294,06). Ber. C 32,67, I-I 2,40. 
Gef. C 32,88, 33,06, H 2,54, 2,49. 

Wir  d a n k e n  He r rn  Prof. Dr. J. Kisser und  Her rn  G. Linhardt t (Hoch- 
schule fiir Bodenkul tur ,  Wien) flit die Durchf i ihrung der In~lplantationen 
und  Diskussibn bot~nischer Fragen.  Die Osterr. Gesellschaft fiir Holz- 
forschung unters i i tz te  diese Arbei ten  in  groBziigiger Weise, wofiir hier 
bestens gedankt  sei. 


