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Es wird eine Methode beschrieben, um die (lurch f4thanolyse 
des Holzes bzw. yon Lignin und FeCls-OxydaLion erh~ltlichen 
Aryldiketone mSglichst quant i ta t iv  zu best.imm6n. Dies wird 
dureh F~llung der entsprechenden Dioxime als Nickelsalze, 
Rfickgewinnung der DikeVone dm'ch saure Spaltung und Ans- 
messung ihrer Ext inkt ionsmaxima ira ultravioletten Licht er- 
reieht. Die Fehlerquellen, insbesondere die untersehiedliche Emp- 
findliehkeit der Diketone, werden diskutiert. Auf diesem W'eg 
wurde aueh erstmalig p-Hydroxybenzoylacetyl unter den durch 
-4thanolyse aus monoeotylen Angiospermen gewonnenen IM~ono- 
meren nachgewiesen. Eine weitere A~lwendung ist die Unter- 
suchung verschieden stark verrotteter Strohproben. Die fiber- 
raschende biologisehe Stabilit~t der ~thanolysierbaren L i g n i n -  
anteile, selbst bei starker Verrot.tung, sell hervorgehoben werden. 
Da ffir den Abbau yon Lignin dureh Xthanolyse zu Monomeren 
eine Guajaeylglycerin-~-Arylathervernetzung verantwortlich sein 
diirfte (Adler), wurde auch eine zweite, yon uns gefundene, eben- 
falls auf das Vorhandensein soleher Strukturen im natiirlichen 
Lignin zurfickfiihrbare Abbaureaktion (Sulfitierung und anaerobe 
s lkalisehe Hydrolyse, Isolierung der entstandenen aromatisehen 
Hydroxyaldehyde und flfiehtigen Aldehyde) zum Vergleieh 
herangezogen. Mit beiden Me~hoden konnte gezeigt werden, dab 
jedenfalls im Lig~lin monocotyler und dicolbyler Angiospermen 
wesentlieh mehr Guajacylbausteine im Vergleich zu den Syringyl- 
bausteinen in ~thanolysierbarer Form vorhanden sind, sis auf 
Grund dBr Ergebnisse der alkalisehen Nitrobenzoloxydation an- 
genommen werden k6nnte. 

: I-Ierrn Prof. Dr. O. Kratky zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Die Schwierigkeit, Lignin namentlich fiir biologische Versuche zu deft- 
nieren, ftihrte uns zur Aufstellung sogenannter Ligninkriterien 1, wobei es 
wtinschenswert ist, alle bisher bekannten Reaktionen, die zu definierten 
Spaltprodukten des Lignins fiihren, mSglichst exakt zu verfolgen. Eine 
fiir die Charakterisierung des Lignins wesentliche I~eaktion is~ die yon 
H.  Hibbert  2 aufgefundene ~xthanolyse des Lignins, die yon uns 1954 erst- 
reals als Ligninkriterium herangezogen wurdel, 3. 

Es wurde eine Mikrovariante ausgearbeitet und die monomeren ~thano- 
lysenprodukte, die sogenannten ,,Hibbertschen KSrper", papierehromato- 
graphiseh getrennt. Es handelt sich bet diesen Produkten um folgende Ver- 
bindungstypen : 

a) R--CO--CH(OC2Hs)--CH3 d) R--CO--CHOH--CH3 
b) R--CO--CO--CHs e) R--CH(OC2Hs)--CO--CH3 
e) R--CII2 CO--CHs f) R--CHO 

II~ ist bei den Gymnospermen der Guajaeylrest (3-Methoxy-4-hydroxyphenyl, 
Ia~f), bei dieotylen Angiospermen sowohl der Guajaeylrest als aueh der 
Syringylrest (3,5-Dimethoxy-4-hydroxyphenyl, IIa--f); bei monoeotylen 
Angiospermen wurden bisher unter den bei der Nthanolyse entstandenen 
Produkten noch keine monomeren ,,Hibbertschen K6rper" mit der auf Grund 
der Auffindung von p-Hydroxybenzaldehyd naeh alkaliseher Nitrobenzol- 
oxydation zu erwartenden Gruppierung l~ ~ p-Hydroxyphenyl (Ilia--e} 
neben den Guajaeyl- und Syringylverbindungen aufgefunden, wohi aber 
p-I-Iydroxybenzaldehyd (IIIf). 

Wir untersuehten mittels ~thanolyse versehiedene ligninh/iltige und 
ligniniihnliehe Stoffe 3, darunter ers~malig das [Endprodukt (DHP) und die 
Zwisehenprodukte der biologisehen Dehydrierung yon Coniferylalkohol 1 sowie 
zahlreiehe radioaktiv markierte Llgnine i, ~. Ebenso wurde ein DHP, das aus 
p-Hydroxyzimtalkohol erhalten wurde, der ~thanolyse unterworfen, wobei 
I I I  a sowie I I I  e unter den Produkten nachgewiesen werden konnten. Damit 
wurde die prinzipielle ~thanolysierbarkeit aueh der lignini*hntichen Struk- 
turen bewiesen, welche die ffir monocotyle Angiospermen charakteristisehe 
p-ttydroxyphenylgruppierung entha]ten; fiir den Naturstoff Lignin konnte 
dies allerdings noeh nieht besti*tigt werden. 

Die Schwierigkeit bet der Untersuchung der Athanolysenprodukte 
besteht d~rin, daB, wghrend beim /~thanolytisehen Abbau yon Gymno- 
spermen-ligninen seehs t Iauptprodukte aufgefunden werden, bei dem von 
dicotylen Angiospermen 12 und bet dem yon monocotylen Angiospermen 
18 Hauptprodukte zu erwarten sind. Schon die Auftrennung der Abbau- 
produkte aus einem Lignin dieotyler Angiospermen stieB auf Sehwierig- 
keiten ~. Aus diesem Grund war aueh bet markierten Ligninen zur quan- 
titativen Auswertung bereits eine Beschrs auf einen Verbindungs- 

1 K .  Kratzl ,  Holz als Roh- und Werkstoff 19, 2!9 (1961). 
2 ll/I. J .  Hunter,  A .  B.  Cramer und H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 51, 

516 (1939); s. a. F.  E.  Brauns  und D. A .  Brauns,  The Chemistry of Lignin, 
Suppl. Volume, New York and London 1960, S. 440, 459. 

a K .  Kratz l  und W. Schweers, Mh. Chem. 85, 1046 (1954); 88, 1166 (1954); 
Chem. Ber. 89, 186 (1954). 
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typ, nKmlich auf die Diketone (Ib, IIb) nStig, welche durch Ferrichlorid- 
oxydation angereiohert wurden ~. Die sparer ausgearbeitete Methode der 
Diinnschichtehromatographie erleiehterte die Trennung und Anreieherung 
der Diketon% die so als isotopenkonstante Abbauprodukte erhalten wet- 
den konnten 5. 
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Ahl). 1. UV-Spektren yon Vaniitos,lacetyl (Ib) und Syringoylace~yl (lt b) in iithanolis('hen LSsungcn 
ve, rschiedener Konzent.ration (in y/ml) 
Ib: V~ 3.83 ]lb: SI 6,30 

u 6,53 S~ 9,45 
Va 7,65 8a 11.34 
V4 11,48 S~ J2>60 
V~i13,06 
%:6 15,30 
u 19,13 

Es war nun naheliegend, die Mengcn der dutch J_thanolysc erhMtenen, 
dureh Ferriehloridoxydation angereieherten I)iketone mittels Auswertung 
ihrer Absorptionsmaxima im UV-Spektrum quantitativ zu messen, um 

4 K. Kratzl, G. Billek, E. Kle,i~ und  K. Buehtela, Mh. Chem. 88, 721 
(1957); K. Kratzl und  E. Klein., M:h. Chem. 86, 847 (1955); K. Kratzl, G. Billek:, 
A. Gra/, G. Ho]bauer, K.  Buchtela und  E. Klein, Angew. Chem. 68, 384 (1956). 

5 K. Kratzl u n d  G. Puschma~ ,  Holzforsch.  14, 77 (1960). 
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bei Ligninen verschiedener Herkunft  bessere Kriterien zu erhalten, aber 
auch, um biologische Prozesse (z. B. den biologischen Abbau vorl Hotz 
bzw. Lignin durch Verrottung und eventuelle Ver/~nderungen an den Sub- 
st.ituenten des aromatischen Kerns beim biologischen. Aufbau) besser stu- 
dieren zu kSnnent  

1 
E 

7 ~  

~.r j~//,x z 

/ 
z y 6 ~ 10 12.. 16 16" Id 

i-'/~Z 
Abb. 2. ]~ichgerade zur quans Bestimmung yon ATa.nilloyl- und Syringoy]acetyl mittels UV- 

Spektrem (Ahh~ngigkeit der Extint~tion bei 320 bzw. 325 ml~ yon der Konzentration).  

Inzwischen war eine Arbeit yon 0. T@2el ~ erschienen, die sich mit 
der qua.ntitativen ]3esthYtmung der ,,Hibbertschen K6rper" aus Fichten- 
holz befaBt und ihre papierchromatographisehe Trelmung sowie spektro- 
metrische Auswertung emlofiehlt. Diese an sich genaue und exakte Methode 
ist jedoeh bei komp]izierten Gemischen vieler B~usteine wegen der gerade 
in den Chromatogrammen yon Angiospermen-J~thanolysenSlen auftreten- 
den Uberlagerungen der vielf~ltigen Flecken praktisch nicht anwendba.r, 
~ i r  h aben deshalb die Oxyd~tion zu den Diketonen beibehalten und diese 
quantitativ getrennt und bestimmt. 

O. T6ppel ,  H o l z f o r s c h .  14 ,  1 3 9  ( 1 9 6 0 ) .  
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Da in letzter Zeit die Diskussion fiber das Verh/~ltnis des Guajaeyl- 
zum Syringyl- bzw. zum p-I-Iydroxyphenyl-baustein lebhaft geworden ist 7, 
glanben wir, dazu - -  zumindest was den/~thanolysierbaren Ligninanteil 
betrifft - -  mit dieser quantitativen Auswertung einen Beitrag leisten zu 
k6nnen. 

D i e  M e t h o d e :  Die Diketone wurden in iiblicher Weise ~,4 dureh 
Athanolyse und Ferriehloridoxydation erhalten. Allerdings sind die 
, ,Hibbertsehen K6rper" ziemlieh empfindlieh, worauf aueh O. T@pe l  6 
hinweist. Der absolute analytisehe Wert seheint aueh dutch clie nnter- 
sehiedliehe Empfindliehkeit gegen Ferriehloridoxydation beeinfluBt zu 
sein, jedoeh kann dureh vorsiehtiges Arbeiten und genaues Einhalten der 
einmal gewghlten Bedingungen (s. exper. Tell) eine ge~dsse Reproduzier- 
barkeit der W~rte erreieht werden. Im besonderen stellen die Werte ftir 
die Syringylkomponente entspreehend der gr6geren Empfindlichkeit der 
Syringylgruppierung gegeniiber Ferriehloridoxydation nur untere Grenz- 
werte dar. 

Die UV-Spektren des Vanilloyl- (Ib) und des Syringoylaeetyls (IIb), 
aufgenommen in ~thanolischer L6sung, zeigen eharakteristisehe Maxima 
bei 320 bzw. 325 m~. Die Extinktionen beider Substanzen bei diesen 
Maxima folgen im gewiinsehten Konzentrationsbereieh (3--20 ~'/ml) gut 
dem Lambert-Beerschen Gesetz. 

A n w e n d u n g  au f  m o n o e o t y l e  u n d  d i c o t y l e  A n g i o s p e r m e n  

Zun//ehst wurde Edelkastanienholz mit einem bekarmten Verh/~ltnis 
der bei alkaliseher Nitrobenzoloxydation erhaltenen Abbaualdehyde s 
(Vanillin zu Syringaaldehyd = 1:3) der Athanolyse unterworfen, ferner 
als Vertreter~der monoeotylen Angiospermen in gleieher Weise zwei Stroh- 
sorten (Roggenstroh I und II). Die Versuehsergebnisse sind in Tab. 1 
zusammengefaBt. 

Auffiillig ist hierbei, dab sieh bei der Xthanolyse yon Kastanienholz 
das Verh/~ltnis der Guajaeyl- zu den Syringylbausteinen zu etwa 1 : t  
ergab. Vgenn aueh mit einem Verlust speziell yon Syringylbausteinen 
w/ihrend der Aufarbeitung gerechnet werden muB, so ist doeh das naeh 
alkaliseher Nitrobenzoloxydation erhaltene Verh/iltnis yon Vanillin zu 
Syringaaldehyd (1:3) fiir die Guajaeyl- und Syringylbausteine im/ithanoly- 
sierbaren Ligninanteil keineswegs anzunehmen. Dies steht in gewisser 
~dbereinstimmung mit den in neuester Zeit namentlieh yon K.  Freuden- 
berg 7 angenommenen Werten, der zu dem Sehlul3 kommt, dag das natiir- 

7 K.  Freudenberg und G; Singh Sidhu, Holzforseh. 15, 33 (1961); K..Freu- 
denberg und Che~-Loung-Chen, Chem. Bet. 93, 2533 (1960); K. Freudenberg, 
J:Iolz als Roh- und Werksl~off 18, 282 (1960). 

s K.  Kratzl, K. Buehtela, J .  Gratzl, J. Zauner und O. Etti~gshausen, Tappi 
(ira Druck). 
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liche Angiospermenl ignin  (Buchenlignin) e twa 48% Guajacyl -  und  44% 
Syr ingy lkomponen t e  enth/~lt (der Res t  soll die p - H y d r o x y p h e n y l g r u p p i e -  
rung aufweisen),  also jedenfal ls  einen wesent l ieh h6heren P rozen t sa t z  an  
Gua jaey lbaus t e inen  forder t ,  als bisher  angenommen  wird.  Die (~berein- 
s t immung  mi t  unseren aus d e r / ~ t h a n o l y s e  gewonnenen W e r t e n  scheint  
eher  Zufal l  als in der  ~ t h a n o l y s i e r b a r k e i t  der  beiden Baue lemen tc  be- 
gr i indet  zu sein. Al lerdings  mi ig te  eine Verne tzung  bzw. die Vernetzungs-  
bere i t schaf t  der  Gua jaey lbaus te ine  in der Ste l lung 5 des a romat i sehen  

T a b e l l e  1 

~.thanolysen- .~[thanolysen- Nickels~lz * Vanilloylacetyl : 
rtickstand * roh51 * Syringoylacetyl** 

Edelkastanie . . . . . . .  46,3 10,6 1,90 

goggenst roh I . . . . . . .  47,5 11,0 1,20 

goggenst~oh I I*** . . .  46,0 8,8 2,65 

* Angaben in % der eingesetzten )Ienge an Holz- bzw. Strohinehl. 
** Das erhaltene Diketongemisch wurde jeweils zweimal chromatographisch 

spektrometrisch gemessen. 
*** Dieses Stroh wurde 

verwendet. 

1,04 : 1 
1,04 : 1 

1,60 : 1 
1 , 6 6  : 1 

1,58 : 1 
1 , 6 0  : 

getrennt ~md 

iir die sparer beschriebenen Versuche mi~ verrotteten Strohproben 

Kerns ,  die als Ursache  fiir die verh~l tn i smagig  geringe Ausbeu te  an 
Vani l l in  gegeniiber  der  an  Sy r ingaa ldehyd  be im o x y d a t i v e n  A b b a u  yon  
Angiospermenl ign in  angeffihrt  werden,  die A t h a n o l y s i e r b a r k e i t  zu Hibbert- 

schen Monomeren  der  Gruppe  I eher einschr~nken.  ~ b e r  die J, thanolys ier -  
ba rke i t  der  dem Gua jaey lg lyce r in  bzw. dessen ~-Aryl~ther  en t sp rechenden  
Syr ingytg lycer inmodel le  ist  noch n ich ts  bekann t ,  dagegen werden  in bio- 
syn the t i schen  Ligninen  mi t  Sy r ingy lkomponen ten  zu Monomeren  der  
Gruppe  I I  ~ thanolys ie rbare  Ante i le  aufgefunden,  wie die mi t  K.  Buchtela 

durehgef i ihr te  Athano lyse  eines Misch -DHP yon  Conifery la lkohol  und  
Sinapinalkohol-3-}4C bewies % 

Bemerkenswert  ist, dab bei dieser Misehpolymerisation bei einem Aus- 
gangsmischverh~ltnis von 66,7% Coniferylalkohol und 33,3% Sinapinalkohol 
aus der spezifisehen Akt iv i tg t  des Miseh-D]-IP eine Bildung aus 62,5%, Coni- 
feryl- und 37,5% Sinapinkomponente erreehnet werden konnte.  Es waren 
dabei  80o/0 des Coniferyl- und 66~ des Sinapinalkohols einpolymerisiert  wor- 
den. K. Freudenberg !'and, dab bei einer Misehpolymerisation von Coniferyl- 
und Sinapinalkohol selbst bei einem Angebot eines Ubersehusses an Sinapin- 
alkohol alas Verhfiltnis yon einkondensiertem Coniferylalkohol zur Sinapin- 
komponente den Wer t  1 nicht  erreiehteL Die Athanolyse des yon uns her- 
gestellten Misehpolymerisats ergab ein Diketon I I b ,  welches annghernd die 

9 K. Kratzl und K. Buchtela, Mh. Chem. 90, 1 (1959). 
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gleiehe spezifisehe molare Aktivit/it wie das Ausgangsproduk~ zeigte. Der 
Sinapinalkohol wird also in das Miseh-DHP in Form yon gthanolysierbaren 
St.rukgurer~ eingebaut, wobei keine Tendenz gefunden werdert konnte, die 
Sinapinkomponente bevorzugt einzubauert. 

V e r g l e i c h  de r  J4_tharlotyse m i t  dem A b b a u  d u r e h  S u l f i t i e r u n g  
u n d  a n a e r o b e  a l k a l i s c h e  H y d r o l y s e  

Wie ansere neuesten Versuche zeigten 1~ kann man ffir das Auftretm~ 
der sogenannten Vanillin-Acetaldehyd-Spaltung bei anaerober alkalischer 
Hydrolyse der Ligninsulfosgure gleichfalls eine ;~-Arylverkniipfung yon 
Guajaeylglyeerinstrukturen als verantwortlich annehmen. Es kann also 
auch diese Abbaureaktion als Ligninkriterium herangezogen werden. Des- 
hMb wurden einige Vertreter yon monocofylen und dicotylen Angio- 
spermen auch der SuKitierung und ttydrolyse unterworfen (Buchenholz, 
Roggenstroh und Bambus). Der Sulfitaufschluf~ geht bei monoeotylen 
Angiospermen bekanntlich sehwer and erfolgt wie iibtich 11, ebenso die 
Normhydrolyse mit Alkali ~1. Die papierehromatographisct~e Trennung und 
die UV-spektrometrisehe Bestimmung erfolg~e naeh J .  E .  Stone und 
M .  J.  B lunde lU 2. Bei dem ngher untersuehten Buchenholz, das beim 
oxydativen Abbau mit Nitrobenzol das Verhgltnis Vanillin zu Syringa- 
aldehyd zu 1 : 3 ergab, wurden bei obigem Verfahren die beiden Aldehyde 
im Verhgltnis 1 : 1 gefunden; es ergab sich also gegeniiber den Ergebnissen 
der Nitrobenzoloxydation ein deutliches Mehr an Guajacylkomponente - -  
ghnlich wie bei der Athano!yse des Kastanienholzes. Sowohl unter den 

'Abbaualdehyden aus Stroh als aueh unter den aus Bambus ~,,arden 
betrgchtliche Mengen an p-Hydroxybenzaldehyd gefunden. Im Falle yon 
Bambus betrug das Verhgltnis yon Vanillin zu Syringaaldehyd zu p- 
HydroxybenzMddayd 1,64: l :0,62. Jedenfalls zeigen aueh diese wenigen 
Versuehe, d~13 bei einer ganz anderen geaktion, die sieh allerdings aus 
demselben Strukturprinzip erklgren Iggt, die Prozentsgtze yon Vanillin 
und Syringaaldehyd nicht mit den Verh~iltnissen beim oxydativen Abbau, 
sondern eher mit den bei der ~thanolyse fiir die entspreehenden Ca--Ca- 
Verbindungen erhattenen iibereinstimmen. Diese Auffindung yon p- 
Hydroxybenzaldehyd unter den naeh Sulfitierung und Hydrolyse erhal- 
t.enen Spaltprodukten liel3 uns vermuten, daft bei den monocotylen 
Angiospermen eine p-Hydroxyphenylglyeeringrul~pierung (bzw. deren 
~-Aryliither) vorhanden sein miiftte. Dies miiBte dann a~.~eh die Isolierung 

~o K .  Kratzl,  W. Kisser, J .  Gratzl trod H. Silber,~,agel, ~h. Chem. 90, 771 
(1959); K.  Kratzl,  Paper och trg 11, 643 (1961). 

n K .  Kratzl  and G. He/bauer, 5{h. Chem. 87, 617 (1956); 89, 96 (1958). 
ra j .  E. Stone und M. J. Blundeii, AnM),~:. Chem. 23, 771 (1951); I17. W. 

Lemon, AnMyt. Chem. 19, 846 (i947). 
Monatshef te  filr Chemic Bd. 93/1 15 
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der ,,Hibbertschen K6rper" I I I a - - f  bzw. naeh Ferriehloridoxydation des 
Diketons I I I b  erm6glichen. 
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N a c h w e i s  y o n  p - H y d r o x y b e n z o y l a c e t y l  (IIIb) n a e h ~ t h a n o l y s e  
y o n  L i g n i n e n  m o n o e o t y l e r  A n g i o s p e r m e n  

Zun/~chst wurde festgestellt, dab das zu erwartende gaupt/ithanolysen- 
produkt der Gruppe I[I,  n//mlieh I I I  a, bei der Ferriehloridoxydatiort 

zumindest teilweise in das 
Diketon I I Ib  iibergehen 

S \  -- kann. Die Ausbeuten sind 
i dabei allerdings ziemlieh ge- 

, z ring. 
. ~ ~  In den Chromatogram- 

[1 men yon destilliertem, aus 
[ Roggenstroh bzw. Bambus 

gewonnenem 2~.thanolysen61 
f war bereits vor der Ferri- 

ehloridoxydation neben 
den Hauptfleeken ein sehr 
sehwaeher Fleck gefunden 
worden, der nach seinem 
RF-Wert (0,11) dem Diketon 
I I I b  entsprach. Die iibliche 
Aufarbeitung ergab 26,5 mg 
hochv~kuumdestilliertes Di- 
ketongemisch, das auf vier 
breiten Chromatogramm- 
b6gen getrennt wurde. Das 

p-Hydroxybenzoylacetyl 
wurde eluiert, Zur i~einigung 
nochmals ehromatographiert 

r I I r I ] I I 2Z0 r 2S0 28~ S~O ~Zg ZCg Jf~ und im UV vermessen. 
~/z ~ Eine mengenmiiBige Ab- 

A b b .  3.  U V - S p e k t r u m  "con p - t I y d r o x y b e n z o y l a e c t y l  ( t I f b )  sehgtzung weist auf ca. 1~ 
I a n a l y t i s e h  a u s  R o g g e n s t r o h  g e w o n n e n e s  [ I I b  p-Ilydroxybenzoylacetyl im 

I f  s y n t h e t i s e h  g e w o n n e n e s  I I I b  

Diketongemisch bin. Fiir 
eine solehe Abseh~tzung war wie bei den beiden anderen Diketorlen 
n u r d a s  langwellige Maximum brauchbar. 

Damit ist dieser Baustein als Athanolysenabbauprodukt gegeniiber den 
anderen yon geringer Bedeutung; seine Auffindung weist aber darauf him 
dab aneh im Lignin monoeotyler Angiospermen/ithanolysierbare Grund, 
strukturen vom Typ des p-I-Iydroxyphenylglyeerins bzw. dessen ~-Aryl- 
/~thers vorhanden sein dtirften. 
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A n w e n d u n g  zu r  U n t e r s u e h u n g  b i o l o g i s c h e r  A b b a u p r o d u k t e  
des  L i g n i n s  

Der ~-Coniferylgther des Guaiaeylglycerins spielt bei der Biosynthese 
des Lignins eine grebe Rolle (Freudenberys Zwisehenprodukt III)  und ist 
als einziges unter den Zwisehenprodukten der biologisehen Dehydrierung 
yon Coniferylalkohol zu den ,,Hibbertsehen K6rpern" gthanolysierbar. 
Naeh unbestg~igten Untersuehungen von T. Fub~zurni ~a soil er under den 
biologisehen Abbauprodukten des Lignins aufgefunden werden k6nnen. 
Wir nntersuehten nun einige verrottete Strohproben in bezug auf ihre 
Athanolysierbarkeit, nieht nur, um tiber die Bestgndigkeit der gthanoly- 
sierbaren Strukturelemente bei Verrottung, sondern um auel~ fiber die 
Verteilung yon Syringyl- und G-najaeylbausteinen wghrend der Verrottung 
Aussagen maehen zu kSnnen. 

In Zusammenarbeit mit Prof. Dr. H. Flaig* wurden P~oggenstroh- 
proben versehiedenen Verrot, tungsgrades zur Untersuehung herangezogen. 
Das Stroh war in einer stickstoffhgltigen N/ihrl6sung, der noeh eine tloden- 
suspension zugeftigt worden war, der Verrottung unterworfen worden. 
Herr Prof. Flcdg land ftir die yon uns untersuehten Proben die in Tab. 2 
zusammengestellten analytisehen Daten ~. 

Tabe l l e  2 

Strohproben * S-Lign~n ** OCHa Organ. X ** 

A Roggenstroh II .................. 18,78 3,42"* 0,32 
B 70 Tage, ohne N ................ 20,84 94,8*** 0,29 
C 120 Tage, I% N ................. 42,2 58,6*** 2,43 
D 180 Tage, 1% lX ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  49,3 57,5*** 2,77 
E 2/0Tage, 1% N . . . . . . . . . . . . . . . . .  51,2 51,6"** 3,07 
F S-Lignin yon E . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9,93 $ 1,88f 

* 7Es wird die Verrottungsdauer angegeben; X bedeutet Zusatz yon 5tickstoff zur Niihrl6sung 
in Form yon NH4N0~. 1% N bedeutet, Zusatz yon 1% 8tickstoff in Form von NH,NO~, bezogen 
auf 8trohtroekensubstana. 

** In Yrozent, bezogen auf organisehe Substanz. 
*** In Prozent, bezogen auf urspriingliches ~ferhoxyl der Strohtrockensubstanz vet  der 

Verrottung. 
$ In Prozent, bezogen auf asehefreies Sehwefets/im'elignin. 

Unsere Ergebnisse der At-hanolyse finden sieh in Tab. 3. 
Aueh diese lgesul~ate zeigen, daB, was den gthanolysierbaren Lignin- 

a.nteil betrifft, inamer re!ativ mehr Guajaeylkomponenten gefunden wer- 

~a T. ,Vulcuzumi, Buli. Agr. Chem. See. Japan 24, 728 (1960). 
14 W. JFlaig, U. Schobinger usd H. Dettel, Chem. Bet. 92, 1973 (1959); 

Dissertation H. Maeder, Univ. Giegen (1960). 
* IqTerrn Prof. Dr. H. Flaig, Institut ftir Bioehemie des Bodens, Braun- 

sehweig-V61kenrode, danken wit f/it die groBziigige l~'berlassung der Proben 
und Analysenresultate. 

i5"  
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T a b e l l e  3 

S~rohprobe * ~thanolysen- ~thanolysen- Vanilloylacetyl : 
rfickstand** roh61** Nickelsalz ** Syringoylaeetyl*** 

A l%oggenstroh II . . .  

B 70 Tage, ohne N . .  

C 120 Tage, 1% N . .  

D 180Tage, 1~ N . .  

E 240Tage, 10o N . .  

F S- -Lignin  yon E . 

* Erkl/irung siehe Tab. 2. 

1,58 : 1 
46,0 8,8 2,65 1,60 : 1 

1,80 : 1 
51,0 9,4 2,32 1,76 : 1 

1,72 : 1 
51,1. 8,8 1,40 1,78 : 1 

2,25 : 1 
55,9 6,05 0,70 2,14 : 1 

2,55 : 1 
53,3 6,31 0,45 2,88 : 1 

0,83 : 1 
90,8 2A3 0,20 0,90 : 1 

** Angaben in % des eingesetzten Strohmehls. 
*** Das erhaltene Diketongemisch wurde jeweils zweinmI chromatog~aphisch 

s pektrometrisch gemessen. 
getrennt und 

den, als bisher aus den Ergebnissen der alkalischen Ni t robenzoloxydat ion  
hervorging. Das Verh//ltnis dicser Guajacyl-  u n d  Syr ingy lkomponen ten  

gnder t  sich bei fortschreitender Verrot tung.  Die Gesamt-J~thanolysierbar- 
kei t  n i m m t  deutl ich ab. I m m e r h i n  ist sie auch noch nach 240 Tagen 

Verrot tungszei t  zu einem betr~cht l ichen Teil erhalten, und  sogar das aus 
der am l'gngsten der Verro t tung ausgesetzten Strohprobe isolierte Schwefel- 
s/~urelignin ist zwar wenig, ~ber doch noch s  Die chemisch, 
nament i i ch  gegen hydrolyt ische Eingriffe ziemlich l~bile Guajacylglycerin-  
~-Aryl/~therverkniipfung m zeigt also eine i iberraschende biologische 
Stabil i tgt ,  wenn  m a n  bedenkt ,  dal~ das Stroh im Laufe der Verro t tung 

sehr s ta rken U m w a n d l n n g e n  unterworfen  ist (Holocellulose wurde zu 
etwa 95%, ~-Cellulose nahezu vollst/~ndig, Lignin  etwa zur Hs abge- 
bau t ;  es scheinen auch bereits En tme thy l i e rungen  aufzutreten).  

Exper imente l l er  Tei] 

Norm(~thanolyse: 2 g feingemahlenes Holzmeht werden mit  15 ml 3proz. 
absol.-alkohol. HC1 48 Stdn. bei 90--100 ~  13ombenrohr geschiittelt. Der 
R/ickstand wird abfiltriert, mit  25 ml absol, Alkohol gewaschen, die ~thanol. 
Lbsung im Vak. auf etwa 10 m] eingeengt, in 80 ml Wasser gegossen, filtriert, 
der Niederschlag nochmMs in 10ml absol. Alkoho} gelbst, neuerlich mit  
80 ml Wasser gefallt und abfiltriert. Die vereinigten Filtrate werden 24 Stdn. 
mit  ~ ther  extrahiert;  nach dem Troeknen der ff, therlbsung mit  Na2SO4 wird 
der ~ ther  im Vak. abgedampft lind der 51ige t~iickstand im Vakuumexsik- 
kator fiir die Wi~gung getrocknet. Das 131 wird in 10 ml Alkohol gelbst, 100 mg 
FeCls �9 6 H20 zugefiigt und 4 Stdn. unter RiickfluG erhitzt. Nach dem Er- 
kalten werden 20 ml ~u zugef~igt, fast zum Sieden erhitzt, mit  NH3 
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gef~llt und noeh heig filtriert und mit  20 ml Wasser gewasehen. Das Fi l t ra t  
wird mit  verd. H2S04 auf pI-I = 1 gebraeht und mit  Ather 24 Stdn. extra- 
hiert. Naeh dem Troeknen der Atherl6sung und Abdampfen des ]t~thers im 
Vak. wird das oxydierte 01 mit  15 ml heigem Wgsser portionenweise ausge- 
zogen. Unl6sliehe Anteile werden jeweils dureh einen Wattebauseh filtriert; 
sie geben Woh[ noeh mit  weiterem heiBem W'asser gelbbrmme LSsungen, aus 
denen jedoeh kein Niekelsalz der Diketoxime f~llbar ist. Die wi~l?rige LSsung 
wird mit  0,5 g Natriumaeetat  und 50 mg NiC12 �9 2 H20 und 50 mg NIK2OH �9 
�9 HCI versetzt und in NtAtmosphfire  24 Stdn. am siedenden Wasserbad er- 
hitzt, das gef~llte Niekelsalz fiber CaCI~ getroeknet und dureh Erhitzen mit  
(je naeh der iVfenge des erhaltenen Niekelsalzes) 15--20 ml 10proz. I-tsSOr 
am siedenden Wasserbad und Ns gespalten. Naeh 24stdg. J4therextraktion, 
Troeknung der NtherlSsung und Abdampfen des N~hers im Vak. werden die 
Diketone in 0,5 ml Alkohol aufgenommen, papierehromatographiseh dutch 
Entwieklung mit  der oberen Phase eines Gemisehes von Wasser--Benzin---  
Chloroform--l~'Iethanol (5:7 : 2 : 1) auf Sehleieher & Sehiill 2043b ~ getrennt, 
die Fleeken als a.n einer Breitseite zu einer Spitze auslaufende tleehteeke aus- 
gesehnitten, die Substanz aufsteigend mit. Nthanol in die Spitze getrieben und 
dureh Auftropfen yon Athanol aus einer Kapillare, wobei die die Substanz 
enthaltende Spitze naeh unten  h~ngt, mit  5 ml Nthanol eluiert. Die Extink- 
t ionen der erhaltenen LSsungen werden mit  dem Beekman-Spektrometer ge- 
messen. 

Normsulfitierur~g und anaerobe alkalische Hydrolyse: l g Holzmehl, 1,4 g 
NaOH und 5 g SO2 in 100 ml ~rasser werden im Bombenrohr 24 Stdn. bei 
Zimmertemp. stehen gelassen, dram langsam auf ca. 130 ~ erhitzt und 24 Stdn. 
bei dieser Temp. gesehfittelt. Der l~iiekstand wird fittriert, mit  20 ml Wasser 
gewasehen, das Ffltrat dutch Erhitzen auf 80 ~ und DurehleR.en yon N~ vom 
SO.) befreit. Dann werden 25 g NaOH zugeffigt und die LSsung im Stiekstoff- 
strom erhitzt (Badtemp. 140~ dabei werden die fl/J_ehtigen Aldehyde in einer 
2,4-DinitrophenylhydrazinlSsung aufgefangen. Naeh Beendigung der Spa t  
tung wird mit  HC1 gerade anges~uert, biearbonatalkaliseh gemaeht und mit  
32ther 24 Std. extrahiert. Die gewonnenen Aldehyde werden naeh J. E. Stone 
und M . J .  Blundel112 mit der oberen Phase eines Gemisehes Petrol~ther--n-  
Butyl~ther--~Zasser (6:1 : 1) auf Sehleieher & Sehiill 2043b papierehromato- 
graphiseh entwiekelt und wie oben eluiert. Das Eluat  wurde nach H. W. Le- 
re.on ~ mit 2 ml 0,2proz. ~thanol. KOI-I versetzt und mit  Nthanol auf 25 ml 
aufgefiillt; die Ex~inktion dieser L6sung wird im Beekman-Spektrometer ge- 
messen. 

Her rn  Prof. Dr. H. ~'Iaig danken  wir bestens fiir die freundliehe 

Zusammenarbe i t ,  der 0st.erreiehisehen Gesellseha.ft fiir Holzforsehung sind 
wir fiir die Berei ts tel lung yon  Mit te ln  zu Dank  verpfliehtet.  

Der Osterreiehisehen Akademie der Wissensehaften danken  wir ftir die 
Subvent ion ie rung  aus den Mit te ln  der Seegen-Stiftung. 


