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Die ~thanolyse yon Holz bzw. verholzten Geweben ist eine der 
wichtigsten Abbaure~ktionen zum quMitativen ~N~chweis yon lignin- 
artigen Substanzen und liefert auch wertvolle Aufschliisse zu Struktur- 
ffagen des Lignins. Hibber t  1 isolierte aus dem nach der Athunolyse yon 
Fichten- und Ahornholz gewonnenen 01 (Hibber tschcs  Roh61) nach vor- 
hergehender Hochvakuumdestill~tion fiinf monomere Gu~jucyl- bzw. 
Syringylderiwte (s. Tab. 1). K r a t z l  und Schweers  2 gel~ng es, diese mono- 
meren Athanolyseprodukte papierchrom~tographisch zu trennen. Die 
im H o c h w k u u m  nicht fiiichtigen Anteile des Hibber t s chen  Roh61s sind 
noch wenig untersucht worden. Gustavson  3 isolierte dara~s eine Fr~k- 
tion dimerer J~thanolyseprodukte, konnte aber keine Reinsubstanzen 
isolieren. 

Mit Hilfe der Gasehromatogral0hie gelang es uns, die destillierbaren 
monomeren Athanolyseprodukte yon Fiehtenlignin zu trennen und im 
methylierten H i b b e r t s e h e n  Roh61 eine Fraktion oligomerer di_thanolyse- 
produkte naehzuweisen. 
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Tabelle 1. 

K. Kra~zl und H. Czepel: [Mh. Chem., Bd. 95 

g e t e n t i o n s z e i t e n  bzw. r e l a t i v e  R e t e n t i o n s v o l u m i n a  
der  H i b b e r t s c h e n  M o n o m e r e n  aus  F i c h t e n h o l z  

tteten~ions- V~ l%ihenfolge Substanz 
der Eluierung zeit (rain) 

I Vanillin 6,5 1,O0 
I I  Guajaeylaeeton 9,6 1,53 
I I I  Vanilloyl-methylketon 11,4 1,83 
IV 1 -]~thoxy- 1- (4-hydroxy- 3- 

methoxyphenyl)- 
propanon-(2) 15,1 2,46 

V ~-~thoxypropiovanillon od. 
2-~hoxy-l-(4-hydroxy-3-  
methoxyphenyl)- 
propanon- ( 1 ) 18,0 2,95 

i t q r I 

~in ZO 15 /0 5 

Abb, i. Trennung der monomeren ~thanolyseprodukte aus ~ich~enholz an Sfliconfet~ auf Kiesel- 
gin" (210 ~ (Bezeichnung s{ehe Tab. ~) 

Die gaschromatographisehe Trennung des HTbbertschen destillierbaren 
Ols wurde bei 210 ~ an einer 2 m • 4,65 mm-S~ule, enthaltend 25% Silicon- 
fett auf Celite 545 (60--100 mesh), ausgefiihrt. Als Triigergas diente Stick- 
stoff (50 ml/min). Ferner wurde ein Flammenionisationsdetektor verwendet. 
Tab. 1 gib~ die Retentionszeiten bzw. die relativen l%etentionsvolumina 

v7%, ~ezogen auf Vanillin = l,O0) der HTbbertsehen Monomeren acts Fiehten- 
holz wieder. 

Abb.  1 zeigt ein typisches Athanolysef raktogramm. Der s tark polare 
Charakter  der durehwegs phenolisehen Hibbertschen Monomeren be- 
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wirkt unsymmetrisehe Eluierungskurven (Sehwanzbildung), wodureh 
die quanti tat ive Auswertung der Fraktogramme erschwert wird. Die 
Sehwanzbildung konnte dutch Behandlung der Sgule mit  Hexamethyl-  
disilazan ~ oder Trimethylsilylehlorid in situ kaum merklich vermindert  
werden. Aueh die Verwendung eines mi~ I-Iexamethyldisilazan vor- 
behandelten Tr/~gers 5 und Erh6hung des Gehaltes an Trennfliissigkeit 
auf 30% braehte keinen Erfolg. 

e-Athoxy-proloiovanillon (V) und sein Isomeres (IV) entstehen bei 
der Athanolyse im MakromaBstab immer als I-Iauptmenge, wobei ersteres 
iiberwiegt (Abb. 1). Friseh hergestelltes Hibber t sehes  01 zeigte eine 

z~/77 Cg 30 ZO SO 0 

Abb. 2. Fraktogramm der methylier6cn hOhermolckularcn .:~th~nolyseproduk~e aus ]Fich~enhoIz 

zus/itzliehe Bande (Reg. Zeit = 7,9min, zwischen Vanillin und Gua- 
jaeylaeeton); wegen ihrer i%etentionszeit diirfte sie dem Isoeugenol 
zuzusehreiben sein. 

Bei der Ausfiihrung der J_thanolyse im Mikromagstab 2 t r i t t  h/iufig 
eine grot3e Z u h l  neuer, nicht identifizierger Banden auf. e-Hydroxy-  
propiovanillon (Ret. Zeit ----- 16,5 min), welches bei der Makro/~thanolyse 
nieht gefunden wurde, bildet sich dabei manehmal in Spuren. AuBerdem 
unterliegen die Mengenverhb;ltnisse der einzelnen Monomeren starken 
Sehwankungen, was bei der Athanolyse im Makromal3stab weniger stark 
zu bemerken ist. 

Um weitere Anteile des Hibbe~'tsehen Roh61s destillierbar und damit der 
Gasehromatographie zug~nglieh zu maehen, wurde dieses mit Dimethylsulfab 
und Alkali in Stiekstoffatmosph/ire methyliert und ansehlieBend im Hoeh- 
vakuum der Kugelrohrdestillation unterworfen. Naeh Abdestillieren der 
t-Iauptmenge der monomeren J_thanolyseprodukte wurde zwisehen 130 und 
200~ eine zweite Fraktion erhalten. I)iese wurde an einer 2 m • 
4,65mm-S~ule, en~haltend 5% Silieonkautsehuk SE52 auf Celige 545 

4 j~. p .  A t k i n s o n  u n d  G. A . P .  Tuey ,  Nature [London] 199, 482 (1963). 
5 j .  Bohemen,  S.. H.  Langer,  R . H .  Pe~',rett und J .  H.  Purnel l ,  J.  Chem. 

Soc. [London] 1961}, 2444. 
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(60--100mesh) gaschromatographisch untersucht (250 ~ S~ulentemperatur;  
Ns:80  ml/min.;  FID).  Neben gr6Beren Mengen yon Monomeren (Reg. Zeit 
ca. 2 rain.) war eine Gruppe yon Banden zwischen i4 und 20 min. und eine 
weitere Bande naeh 37 rain. zu bemerken (Abb. 2). Diese hShermolekularen, 
vermutl ich dimeren )[ thanolyseprodukte  werden derzeit n~her untersueht.  

Nghere experimentelle Angaben siehe Dissertation H. Czepel, Universit/~t 
Wien (1965). 

D e m  0s te r re ich ischen  Fo r schungs ra t  sei f l i t  die Bere i t s tenung  yon  
Mi t te ln  fiir diese Arbe i t  bestens  gedankt .  


