
Uber das Verhalten der 4-Hydroxy-phenylbrenztraubensiiure 
im verholzenden Gewebe der Fichte 

Von 

K. Kratzl und G. Billek 

Aus dem I. Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 9. J u n i  1959) 

In  drei Versuchsreihen unter  gleichen experimentellen 
Bedingungen wurde das verholzende Gewebe der Fiehte  mit  
Coniferin-(3-14C), 4-Hydroxybenzaldehyd-(earbonyl-14C) und 4- 
Hydroxy-phenylbrenz.traubens~ure-(3-14C) behandelt,  wonach 
in jedem Fall  ein ann~hernd gleich aktives S~urelignin erhalten 
werden konnte. Oxydation der Lignine hingegen lieferte Abbau- 
aldehyde sehr unterschiedlieher AkLivitgt. I m  Gegensatz zu 
Coniferin wurden die beiden anderen Verbindungen in mlr  ge- 
ringem Umfang in Guajaeylderivate umgewandelt.  Athanolyse 
der Holzproben ergab akt ive Phenylpropank6rper  ebenfalls 
sehr ungleieher Aktivi~Lt. W/~hrend Coniferin eine sehr hohe Ein- 
baurate  in/~thanolysierbare Strukturelemente zeigte, war diese bei 
den anderen Verbindungen gering. Trotzdem konnte damit  
im Fall  des 4-Hydroxybenzaldehyds der Aufbau einer Seiten- 
kette, wenn aueh in geringem Umfang, neuerlieh siehergestellt 
werden. 

Auf  Grund  der umfassenden Versuche K .  Freudenbergs  1 is t  wohl 
n ich t  mehr  zu bezweifeln, dab  das Coniferenlignin durch einen Dehydr ie-  
rungsvorgang  aus Coniferyla]kohol en ts teh t .  Auch eigene Versuche mi t  
ma rk i e r t em  Coniferin haben  diese Ansicht  wei tgehend best~tigt~,~, 4. 
Durch  das Auff inden einer unmi t t e ]ba ren  n iedermolekularen  Vorstufe  
des Lignins wurde das P rob lem seiner Biosynthese  de ra r t  verschoben,  

i K .  Freudenberg, IV. InternafG. Congr. Bioohem., Vienna 1958, Symposium 
I I ,  London: Pergamon Press, Seite 121 (1959). 

2 K .  Kratz l ,  G. Billelr E.  K l e i n  und K .  Buchtela, 2r Chem. 88, 721 (1957). 
a K .  Kra tz l  m i d  G. Ho]bauer, Mh. Chem. 89, 96 (1958). 

K .  Kra tz l  m i d  H.  Faigle,  Mh. Chem. 89, 708 (1958). 
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daft nun Fragen fiber die Bildung des PhenylpropankSrpers und die 
Suehe naeh friiheren Vorstufen in den Vordergrund des Interesses ge- 
rfiekt sin& 

Die als Pflanzeninhaltsstoff welt verbreitete Shikimisgure wurde yon 
S. A .  Brown und A.  C. Neish 5 ats Vorstufe des Ligninaromalben erkannt  
und in einer nieht eindeu~ig markierten Form fiir Versuehe eingesetzt. 
G. Eberhardt und W . J .  Schubert 6 konnten mittels einer Shikimis/iure- 
(2,6-14C) den unmitte/baren und ohne Aufspalgung des Kohlenstoff- 
skeletts erfolgenden Ubergang in Lignin naehweisen. Andrerseits zeigte 
B. D. Davis 7 bereits frfiher, dag die Shikimis~ure bei niederen Organismen 
einen Vorl~ufer der aromatisehen Aminos~uren mit Phenylpropanskelett  
darstellt, wobei als Zwischenstufen Phenylbrenztraubensaure und 4- 
I-Iydroxy-phenylbrenztraubens~ture angenommen werden. Naeh diesen 
Ergebnissen erhebt sieh die Frage, ob eine ~hnliehe Reaktionsfolge aueh 
in hSheren Pflanzen ablaufen und zur Bildung der Phenylpropank6rper 
und deren Polymerer beitragen kann. In  diesem Sinn haben bereits 
F . F .  Nord und iKitarbeiter s die 4-Hydroxy-phenylbrenztraubens~ure 
untersueht und als Ligninvorstufe bei Zuekerrohr wh'ksam gefunden. 

Eine mittels Azlaetonsynthese hergestetlte earboxylmarkierte 4-Hydroxy- 
phenylbrenztraubens/J, ure wurde Zuekerrohrpflanzen verabreieht. Naeh 
15 Tagen wurde das Lignin als Sehwefels/~urelignin isoliert, oxydiert und als 
Bariumearbonat for die Aktivit~tsmessung eingesetzt. Es ergab sich, dab 
tats~chlich der gr61?te Teil der Aktivit~t im Lignin gefunden werden konnte. 
Alkali-Nitrobenzol-Oxydation lieferte - -  entspreehend der l~{arkierung der 
eingesetzten Verbindung - -  inaktives Vanillin, wfihrend die AlkMisehmelze 
eine Oxals~ure der erwarteten spezifischen Aktivit~t ergab. 

F.  F. Nord stellte fest, dal3 die 4-Hydroxy-phenylbrenztraubens~iure 
ohne vorhergehenden Abbau in das Lignin eingebaut wird und fernerhin, 
dab demnaeh diese Verbindung ein Zwisehenprodukt auf  dem ~Veg: 
Kohlehydrate -~ Shikimis/~ure -~ Lignin darstellen muB. Ob die experi- 
mente]len Befunde ausreiehen, diese weitgehenden SehluBfolgerungen 
zu ziehen, soil an Hand  eigener Versuehe diskutiert werden. Es sei jedoeh 
vorweggenommen, dal~ kein Grund bestand, den Ablauf obiger Reaktions- 
folge zur Biosynthese des Aromaten hSherer Pflanzen a priori zu be- 
zweifeln, insbesondere als es K .  Freudenberg 9 jiingst gelang, den Ubergang 
yon 5-Phenylalanin in Coniferin zu beweisen, der jedoeh nieht unbedingg 
fiber die Stufe der 4-Hydroxy-phenylbrenzgraubens~ure verlaufen mug. 

5 S. A.  Brown und A. C. Neish, Nature [London] I75, 688 (1955). 
6 G. Eberhardt und W . J .  Schubert, J. Amer. Chem. Soc. 78, 2835 (1956). 
7 U. Weiss, C. Gilvarg, E. S. Mingioli und B. D. Davis, Science [New York] 

119, 774 (1954). 
s S. N.  Aeerbo, W . J .  Schubert und iF. F. Nord, J. Amer. Chem. Soc. 80, 

i990 (1958). 
K. Freudenberg und P. Niedercorn, Chem. Ber. 91, 591 (1958). 
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In vorliegender Arbeit wurde eine kernnah markierte 4-Hydroxy- 
phenylbrenztraubens~ure verwendet, die nach einer neuen Synthese l~ 
hergestellt wurde. Im Gegensatz zu F . F .  N o r d s  wurde nicht Zucker- 
rohr, ein Vertreter der Monoeotyledonen, sondern die Fiehte als Versuehs- 
objekt herangezogen, d~ das Gymnospermenlignin einheitlieher aufgebaut 
und besser uritersueht ist. 

Neben der 4-Hydroxy-phenylbrenztraubensiure-(3-i4C) wurde aueh 
Coniferin-(3-14C) und 4-Hydroxybenzaldehyd-(earbonyl-14C) in parallelen 
Versuehen eingesetzt. Coniferin wurde als Vergleiehssubstanz gewihlt, 
da dessen Verhalten im verholzenden Gewebe der Fiehte auf Grund 
fi'iiherer Arbeiten 2, a, 4 genau bekannt ist. 4-Hydroxy-benzaldehyd wurde 

T a b e l l e  1 

S~turelignin 
Infusion yon 

dpm/mg ~C/m3{ u G. 

Coniferin-(3-i4C) 

4-Hydroxy-benzaldehyd- 
(earbonyl-i4C) 

4-Hydroxy-phenylbrenz- 
traubens/~ure-(3-i4 C) 

3130 

2055 

1445 

0,260 

0,171 

0,t20 

823 

1250 

1780 

als lVfodell einer strukturell wohl ~hnlichen, aber durchaus unnatfiriichen 
Verbindung herangezogen, die in der Fiehte nie in freier Form aufgefunden 
wurde und der auch heute im Rahmen der Untersuehungen fiber die 
Biosynthese des Coniferenlignins wohl keine Bedeutung zukommt. 

In drei Versuchsserien lieBen wir unter analogen experimentellen 
Bedingungen obige drei Verbindungen ]eweils gleicher spezifiseher Ak- 
t iv i t i t  (214 [xC/mM) yon zweij~hrigen Seitentrieben der Fiehte auf- 
saugen. Naeh Beendigung der Infusion (48 Stdn.) wurden die Astchen 
halbiert, entrindet und erseh6pfend extrahiert. Die danaeh yon den Ast- 
hi lf ten angefertigten Autoradiogramme zeigten starke Spuren von Ak- 
tivit~t in der Cambium- und Rindenzone, Ein deutlieh differenziertes, 
yon der Art der Substanz abh~ngiges Verhalten konnte nieht beobaehtet 
werden; lediglieh 4-tIydroxybenzMdehyd seheint vorwiegend in der gin- 
denzone fixiert worden zu sein. 

Aus einem Tell des ttolzpulvers wurde das Lignin als Siurelignin ii 
isoliert und dessen Aktivit~t gemessen. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 
zusammengefagt. Die molaren spezifischen Akt ivi t~en wurden unter 

i0 G. Billelc und E. F.  Herrmann ,  Mh. Chem. 9@, 89 (1959). 
l i  G. B.  Ritter, R. L. Mitchel l  und R. M .  Seborg, Ind. Engng. Chem. 24, 

1285 (1932). 
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Annahme eines Molekulargewiehtes yon !84,5 je Lignineinheit bereehnet. 
Der Verdiinnungsgrad 12 (V. G.) stellt das Verh/~ltnis 

Spez. Aktiv. der eingesetzten Verbindung 

Spez. Aktiv. der isolierten Verbindung 

dar. Demzufolge ist eine Substanz, die einen geringen Verdfinnungs- 
grad ergibt, eine dem Lignin bzw. dem Hoehpolymeren nahe Vorstufe. 
Es sei jedoeh darauf hingewiesen, dub aueh der Verdiinnungsgrad nut  
Vergleiehe yon Einbauraten ermSglieht und keine Aussagen zul~Bt, 
ob eehte Ligninsynthese stattfand oder ob nur ein Misehpolymerisat 
mit der eingesetzten Verbindung gebildet worden war. AuBerdem wet- 

Tabe l l e  2 

A l d e h y d g e m i s c h  ] Vani l l in  
I n f u s i o n  v o n  I 

dpm/mg gC/mlV[ I V.G. i dpm/mg .,C mini V.G. 
! 

770 ] 4130 Coniferin-(3-14 C) 

4-ttydroxy-benzaldehyd- 
(earbonyl-14C) 

4-I-Iydroxy-phenylbrenz- 
traubens/~ure-(3-t4C) 

4040 

1230 

745 

0,277 

0,084 

0,051 

I 
2540 ] 320 

i 
I 

4200 I 117 

0,283 

0,022 

0,008 

755 

9700 

27000 

den bei der Isolierung eines S~urelignins aueh ligninfremde Substanzen 
(Proteine, Humifikate von Kohlehydraten) erfaBt, die vor allem bei 
Anwendung markierter Verbindungen empfindlieh stSren kSnnen. 

Ein Vergleieh der Einbauraten l~gt erkennen, dab alle drei Ver- 
bindungen, wenn aueh in etwas untersehiedliehem Umfang ,  eingebaut 
worden waren. Trotzdem kann auf Grund des so ermittelten Verdfinnungs-. 
grades niehts fiber das AusmaB eehter Ligninbildung ausgesagt werden. 

Deshalb wurde eine weitere Probe der drei Hotzpulver einem oxy- 
dativen Abbau a unterworfen, die phenolischen Aldehyde isoliert und als 
m-Nitro-benzhydrazone gef/illt. ~rie Tub. 2 zeigt, waren die Untersehiede 
bereits betri~ehtlieher; die molaren spezifisehen Aktivit/iten sunken gegen- 
fiber dem Versueh mit Coniferin bei 4-Hydroxybenzaldehyd auf I/a und 
bei 4-Hydroxy-phenylbrenztraubensSmre auf etwa 1/5. Diese beiden 
Verbindungen werden demnaeh derart eingebaut,  dab ihre Aktivit~t 
bei einem Abbau des Lignins nur mehr teilweise in der Aldehydfraktion 
gefunden wird. 

AuBerdem tr i t t  die Frage auf, ob fiberhaupt stets Vanillin, das vor- 
wiegende Abbauprodukt des Coniferenlignins, gebildet worden war, 
da sehlieBlieh in dieser Fraktion aueh 4-tIydroxybenzaldehyd erfaBt 

1~ S .  A .  B r o w n  und A .  C. N e i s h .  Csm~d. J. Biochem. Physiol. 33, 968 (1955). 
~ o n a t s h e f t e  ff tr  Chomie,  Bd ,  90/4 36 
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wird. Dieser muB zwangsl~ufig entstehen, falls nach der Infusion yon 
4-t tydroxy-phenyl-derivaten keine Methoxylierung in Stellung 3 der 
eingesetzten Verbindung in der Pflanze stattgefunden hat und lediglieh 
ein unnatiirliehes Polymerisat gebildet worden war. 

Aus diesem Grund ~mrden die m-Nitro-benzhydrazone wieder ge- 
spalten 18 und die Aldehyde papierchromatographisch getrennt. Die 
Zone des Va.nillins wurde jeweils extrahiert, das nun reine Vanillin neuer- 
]ich gefgll~ und dessen Aktivii~t bes~imm~. Das starke Absiuken der 
Aktivit~t zeigt, dab nach Infusion yon 4-Hydroxybenzaldehyd und 
4-I-Iydroxy-phenylbrenztraubens/iure das rohe Aldehydgemisch be- 
tr/~chtlich mit  4-Hydroxybenzaldehyd verunreinigt war und dab die 
Aktivit~t des ursprfinglich isolierten Lignins und des rohen Aldehyd- 
gemisehes nur zu einem Bruchteil yon Guajacylkernen staramte. 
Damit  ist sber auch der Beweis erbraeht worden, dab bei Ver- 
suchen mit  radioaktiven Verbindungen - -  auch wenn diese als Lignin- 
vorstufen mSglieh erscheinen - -  die alleinige Isolierung eines aktiven 
Lignins wenig Anssagewer~ besitzt. In  vorliegender Arbeit erscheint 
4-Hydroxybenzaldehyd als Ligninvorstufe wirksamer als die 4-Hydroxy- 
phenylbrenztraubens~ure, wie ein Vergleich der jeweiligen Verdiinnungs- 
grade ergibt. Es liegt kein Grund vor, der 4-Hydroxy-phenylbrenz- 
traubens/iure eher eine Mitwirkung bei der Biosynthese des Coniferen- 
lignins zuzuschreiben als dem 4-Hydroxybenzaldehyd. Beide Verbin- 
dungen wurden nie aus dem Cambium der Fiehte isoliert. Ffir die Be- 
teiligung der 4-Hydroxy-phenylbrenztraubensgure spricht lediglich die 
Tatsaehe, dab diese aus dem Kulturmedium eines holzzerstSrenden Pilzes 
(Lsntinus lepideus) isoliert werden konnte und dab man Analogien mit  
der Biosynthese aromatischer Aminos~turen bei Mikroorganismen anneh- 
men kann. 

Zur selben Zeit, als diese Arbeit 14 durchgefiihrt wurde, untersuchten 
S. A .  Brown, D. Wright und A.  C. Neish is das Verhalten der 4-Hydroxy- 
phenytbrenztraubensg~ure im verholzenden Gewebe verschiedener Pflanzen. 

Diese Autoren lieBen eine kerrmah markierte 4-Hydroxy-phenylbrenz- 
traubens/iure auf Weizen (Triticum vulgate), Buchweizen (Fagopyrum tata- 
ricum) und Salbei (Salvia splendens) einwirken und isolierten danach 4- 
Hydroxybenzaldehyd, Vanillin und Syringaaldehyd. Nur bei dem Versuch 
mit Weizen, einem Vertreter der Monocotyledonen, besaBen Vanillin und 
Syringaaldehyd betr/ichtliche Aktivit~t, w/ihrend die Dicotyledonen Buch- 
weizen und Salbei die vorgegebene 4-ttydr0xy-phenylbrenztraubens/iure 
nicht entsprechend umwandeln konnten, 

13 H.Silbernagel, Mh. Chem. 86, 256 (1955). 
14 G. Billek, IV. Internat. Congr; Bioehem., Vienna 1958, Symposium II,  

London: Pergamon Press, Seite 207 (1959). 
15 S. A .  Brown, D. Wright und A. C. Neish, Canad. J. Bioehem. Physiol. 

37, 25 (1959), 
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A. C. Neish und Mitarb. vertreten die Ansieht, dal~ lediglieh Gr~ser 
(Monocotyledones) 4-tIydroxy-phenylpropan-derivate als unmittelbare 
Ligninvorstufen verwerten k6nnen. Es wurde die Reaktionsfolge: 4-Hy- 
droxy-phenylbrenztraubens/~ure ~ 4-Hydroxy-phenylmilehsaure -~ p-Cu- 
mars~ure -~ Kaffeesgure -~ Ferulasgure ~ ConiferylMkohol ~ Lignin 
vorgesehlagen, wobei die Umwandlung der 4-ttydroxy-phenylmilehs~ure 
in p-Cumars~ure nur in Gr~sern stattfinden soll. Vorliegende Arbeit 
best~tigt diese Ansicht, da gefunden wurde, d~B auch die Fichte (Gym- 
nospermae) zu dieser geakt ion  nieht im wesentlichen Umfang bef~higt ist. 

Unsere Versuehe werden bei ge/inderten experimentellen Bedingungell 
sicher andere Werte ergeben; zweifellos wird man bei verlangsamter Infusion 
eine h6here Aufnahme dieser Verbindungen erzwingen kSnnen, vielleieht 
aueh einen h6heren ~lV[ethoxylierungsgrad beim Einsatz yon Verbindungen 
rnit 4-I-tydroxy-phenyl-struktur. Ob aber die Isolierung eines aktiven Vaniltins 
naeh Anwendung eines markierten ,,precursors" die Bildung eines eehten 
Lignins beweist, i st sehr fraglieh. Es wird damit lediglich jene F~higkei~ 
der pflanzlichen Zelle, vorgegebene Phenole in ortho-Stellung zu hydroxy- 
lieren und daraus den FIethyl/~ther zu bilden, sowie die vorher oder naehher 
erfolgende Umwandlung in unlOsliehe Polymere neuerlieh experimentell 
sichergestellt, was allerdings l~ng'st bekannt ist. 

Es sei sehlieglieh darauf hingewiesen, dal] auch die gute 1Jberei~lstimmung 
der Verd/innungsgrade bei dem Versueh mit Coniferin-(3-14C) - -  unabh/4ngig 
yon anderen sehlfissigen Beweisen yon dessen l~olle bei der Biosynthese des 
Lignins ' - -  darauf beruhen k6nnte, dab selbst bei einem unnattlrlieh ver- 
laufenden Einbau dieser Verbindung bei der Oxydation nur Vanillin ent- 
stehen kann, da der Guajaeylrest vorgebildet ist. 

Der Naehweis der Bildung eines Polymeren mi~ sehr hoher Lignin- 
~hnliehkeit wird demnaeh niehg dureh die Anwendung einer einzigen 
Abbaumethode zu erbringen-sein, sondern nur dutch eine Kombinat ion 
m6glichst vieler ,,Ligninkriterien "~6. 

Folglieh wurden die oben besehriebenen Holzproben aueh der Athano- 
lyse unterworfen und jeweils das Vanilloylaeetyl (d. h. Gemiseh der Aryl- 
propandione) ~ngereiehert und als Nickelsalz des Dioxims isoliert, wie 
dies bereits in friiheren Arbeiten eingehend beschrieben wurde 2, 4. Die 
Ergebnisse der Aktivit~tsmessungen sind in Tab. 3 zusammengefagt.  
Infolge der kleinen Substanzmengen war eine Trennung yon einem 
m6glieherweise vorhandenen 4-t tydroxy-benzoylaeetyl  (in den t{eihen 
mit  4-Hydroxy-phenyl-verbindungen) nieht durehgefiihrt worden, aber es 
muB dessen Anwesenheit in Betraeht gez0gen werden. Die Angaben in 
Tab. 3 sind jeweils auf Vanilloylaeetyl bereehnet. I m  Gegensatz zu 
Coniferin, dessen Aktivit~tt in betr/~ehtliehem Umfang in die Hibbertsehen 
Bausteine tibergeht, sind die Einbauraten yon 4-Hydroxybenzaldehyd 
und 4-Hydroxy-phenylbrenztraubens/~ure nur gering. 

16 K. Kratzl und G. Billet;, Holzforsch. 10, 161 (1956). 
36* 
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Das Verhalten der drei markierten Verbindungen im verholzen- 
den Gewebe der Fiehte kann nach U~ltersuchung yon drei Lignitx- 
kriterien an jeweils demselben Pr~parat wie folgt zusammengefaBt 
werden : 

Si~urelignin: Alle Verbindungen werden in unlSsliehe Polymere iiber- 
gefiihrt und in der Fraktion des S~urelignins wiedergefunden. Die Unter- 
schiede der Einbauraten sind unbetrichtlich. 

Oxydativer Abbau: iXTur Coniferin wird derart eingebaut, dab dessen 
~4ktivitit mit geringer Verdfinnung in reinem Vanillin aufscheint. 4-Hy- 
droxybenzuldehyd wird, trotz guter Einbaurate in das Lignin, nur teil- 
weise methoxyliert; das is01ierte Vanilli~_ besul~ geringe Al~tivit~t. 

Tabe l l e  3 

,,Vaninoylacetyl" 
Infusion Yon 

dpm/mg /aC/mM V.G. 

Coniferin-(3-i4 C) 

4-Hydroxy-benzMdehyd- 
(carbonyl-iaC) 

4-Hydroxy-phenylbrenz- 
traubens~ure-(3-14C) 

2684 

114 

263 

0,235 

0,010 

0,023 

910 

21400 

9300 

4-Hydroxy-phenylbrenztraubensiure zeigte ~thnliehes Verhalten, wobei je- 
doch der Umwandlungsgrad in Guajacylderivate noch weitaus gerin- 
ger war. 

Athanolyse: Der Ubergang des Coniferins in ein ~thanolysierbares 
Strukturelement des Lignins wurde dutch die Isolierung eines aktiven 
Vanilloylacetyls der erwarteten spezifisehen Akt ivi t i t  neuerlieh sicher- 
gestellt a. Auch die 4-Hydroxy-pheny]brenztraubens~ure erfuhr eine der- 
artige Umwandlung der Seitenkette, so dab die Athanolyse ein aktives 
Nickelsalz eines Diketondioxims ergab, wobei hier die Akt iv i t i t  ]edoch 
viel geringer war. In noch geringerem Umfang wurde auch aus 4-Hy- 
droxy-benzaldehyd ein Phenylpropanskelett aufgebaut. Diese Fihigkeit  
der pflanzlichen Ze]le war bereits frfiher durcl~ Versuche mit KreosoI- 
(methylJaC) beobachtet worden lz, ~7 

Diese Versuche zeigen, did vielen MSglichkeiten der Umwandlung 
vorgegebener und teilweise sehr ,,unnatfirlieher" Vorstufen und sollen 
bei der Deutung iihnlicher Versuche mit markierten ,,precursors" zur 
Vorsicht mahnen: 

iT K. Kratzl, W. Kisser, A. Gra] und G. Hojbauer, Mh. Chem. 90, 526 
(1959). 
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Experimenteller Teil 

Ausgangsmaterial: Je 20rag Coniferin-(3-iac) is, 4-ttydroxybenzaldehyd- 
(earbonyl-t4C) i~ und 4-Hydroxy-phenylbrenztraubens/~ure-(3-iaC) i~ einer 
Aktivitfit von jeweils 214 ~C/mM wurden in 2OmI Knopseher N/~hr- 
15sung aufgelSst. Ftir jede Versuehsreihe wurden seehs zweij~thrige Fieh~en- 
iistehen unter Wasser abgesehnitten und einzeln in kleine Glasbeeher gestellt, 
welehe die entspreehenden L6sungen enthielten. Der Flfissigkeitsstand wurde 
dutch Zugabe reiner Knopseher N~ihrl6sung konstant  gehalten. Nach 48 Stdn. 
wurde das Aufsaugen unterbroehen. Die Seitentriebe und Nadeln wurden 
entfernt, die Jistehen der L~inge naeh halbiert und je 6 Stdn. in Benzol/Aeeton, 
]4thanol und Wasser extrahiert.  Nach Anfertigung yon Autoradio- 
grammen wurde die Rinde abgezogen. Ffir die naehfolgend besehriebenen 
Versuehe wurde der in einer Sehlagkreuzm(ihle (60 mesh) zerkleinerte ttolz- 
teil verwendet. 

Si~urelignin: Aus je 0,5 g des Ho]zpulvers wurde naeh G. J. Bitter und 
Mitarb. i i  das S~urelignin hergestellt und in einer Ausbeute won 30--32% 
erhalten. Das S/iurelignin wurde nag oxydiert und die Aktivit~it des anfallen- 
den Bariumearbonats in ,,unendlieh dicker" Sehiehte unter einem End- 
fensterz~ihlrohr gemessen 19. 

Oxydativer Abbau: Je 0,5 g des I-Iolzpulvers wurden, wie bereits in fr/iheren 
Arbeiten eingehend besehrieben2, 4, mit  Natrium-m-nitrobenzolsulfonat oxy- 
diert und die phenolisehen Aldehyde mit  m-Nitro-benzhydrazid gef~illt. 
Die Aktivitfit des rohen Aldehydgemisehes wurde in ,,endlieh dicker" Sehiehte 
auf Aluminiumpl/ittehen gemessen. 

Danaeh wurden die m-Nitro-benzhydrazone naeh H. Silbernage113 mit 
Queeksilber(II)-ehlorid gespalten und das Aldehydgemiseh papierehromato- 
graphiseh getrennt, wobei die Substanz als Strieh auf einem Viertelbogen 
Sehleieher & Sehiill, 2043 b aufgetragen und aufsteigend mit  Petrol/ither 
(65--70~ entwickelt wurde. Nach Troeknen der Chromatogramme 
win'de die Entwieklung wiederholt, um eine bessere Trennung zu erzielen. 
Naeh Anfiirben der l~andzonen wurde das Vanillin extrahiert, neuerlieh als 
m-Nitro-benzhydrazon gef~tllt und die Aktivit~t gemessen. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 wiedergegeben (Mittelwerte aus jeweils ch-ei Messungen). 

~thanolyse: Das restliche Holzpulver (4--6 g) wurde nach bereits be- 
schriebenen Verfahren e, 4 der ]4thanolyse unterworfen. Das Nickelsalz des 
Diketondioxims wurde zur Reinigung mit Schwefels/~ure gespalten und neuer- 
lich geffillt. Die Messung erfolgte in ,,endlicher" Schichtdicke, die durch 
Sedimentation einer/itherisehen Suspension auf A]uminimnpl~ittchen erhalten 
wurde. Tab. 3 enth/ilt die Mittelwerte mehrerer Bestimmungen. 

Wi t  danken  der 0sterreiehisehen Gesellsehaft fiir t tolzforschung ftir 
die grogziigige tIilfe, die sie dieser Arbeit  angedeihen lieg. 
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