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Oxydation von C-kernmarkiertem Bikreosol
in wiiBrig-alkalischer Losung mit Sauerstoff
Spezifisch 14C-kernmarkierte Phenolderivate, 3. Mitt.

Von
K. Kratzl*, P. Claus und F.W. Vierhapper

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitit Wien

( Eingegangen am 23. Mdrz 1971)

Oxygenation of *4C-Ring Labelled Bicreosol in Aqueous-alkaline
Solution. (Specifically 14C-labelled Phenol Derivatives, 1111)

Bicreosol, labelled in different ring positions (2.2” or 3.3/
or 6.6") with 14C, was oxygenated in 0.25m-NaOH at 70°. A
number of low molecular fragments was isolated and their
specific activities were determined. It was possible to show,
that most of the isolated acetone, formed by ring splitting,
originates from ring-C-atoms 4 and 5 and the methyl group;
the largest part of the isolated oxalic acid (formed in relatively
small amounts) derives from ring-C-atoms 2 and 3, which are
mainly split off as COa.

Bikreosol (2,2’-Dihydroxy-3,3’-dimethoxy-5,5'-dimethylbi-
phenyl), spezifisch in verschiedenen Ringpositionen (2,2” bzw.
3,3” bzw. 6,6’) mit 4C markiert, wurde bei 70° in 0,25m-waiBr.
NaOH mit Sauerstoff oxydiert; eine Reihe von niedermoleku-
laren Bruchstiicken wurde isoliert und deren spezif. Aktivitdten
bestimmt. Es konnte gezeigt werden, da3 durch Ringaufbruch
entstandenes Aceton groStenteils aus den Ringpositionen 4
und 5 und der Methylgruppe stammt; in relativ geringer Menge
gebildete Oxalsdure entsteht zum gréBten Teil aus den Ring-C-
Atomen 2 und 3, die aber vorwiegend als COjs abgespalten
werden.

Bei Verfahren zur Bleiche von Zellstoff gewinnt die Oxydation des
Lignins mit molekularem Sauerstoff immer mehr an Bedeutung. Unsere
Arbeitsgruppe hat schon seit einigen Jahren das Verhalten gewisser
Gruppierungen im Lignin unter vergleichbaren Bedingungen an Hand
von Modellsubstanzen untersucht?5. Bei Untersuchungen {iiber die
oxydative Entmethylierung von Methoxyphenolen in wéBrig-alkalischem
Milieu war nach der Umsetzung von Kreosol (2-Methoxy-4-methyl-

* Herrn Prof. Dr. H. Nowoitny in Freundschaft gewidmet.
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phenol, 1) Aceton als Ringbruchstiick gefunden worden. Nihere Unter-
suchungen zeigten, daf das Aceton zumindest groBteils aus dem wéihrend
der Oxydation gebildeten Dimeren, Bikreosol (2), stammte 5.
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Neben 609, nicht umgesetzten Ausgangsmaterials konnten aus der
Reaktionslosung weiters COz, Methanol und 2-Hydroxy-3-methoxy-
5-methylbenzoeséure (3) isoliert werden?®.

Uber das Aufbruchschema waren bisher nur Vermutungen méglich.
Am besten schien die Entstehung der isolierten Bruchstiicke durch eine
Ringdtfnung zwischen C-2 und C-3 und spatere Bildung des Acetons aus
den Ringatomen C-5 und C-6 und der Methylgruppe erklirbar?.

Um diese Annahme zu belegen und nach Moglichkeit weitere Infor-
mationen iiber die Reaktionsfolgen wihrend des Ringabbaus zu erhalten,
wurde nun Bikreosol (2) in den Ringpositionen 2,2" bzw. 3,3’ bzw. 6,6/
spezifisch mit 14C markiert und dem erwihnten oxydativen Abbau
unterworfen. Aus der spezifischen Aktivitit der isclierten, nieder-
molekularen Bruchstiicke sollte ihre Herkunft geklirt werden.

Reaktionsbedingungen

Reaktionstemperatur und Versuchsbedingungen fritherer Versuche?
wurden im wesentlichen picht verdndert. Wahrend der Oxydation sank bei
dem gewihlten Molverhéltnis Alkali/Bikreosol der pH-Wert der Losung
durch gebildete Sduren so stark ab, dafl Ausgangsmaterial (Bikreosol) aus-
fiel, und die Reaktion nach etwa 409, Umsatz praktisch beendet war®.

Da einer Erhshung der NaOH-Ausgangskonzentration wegen der
relativ geringen Léslichkeit des Na-Salzes von 2 Grenzen gesetzt sind, wurde
nun eine groBere Menge NaOH in entsprechender Verdinnung eingesetzt ;
so fithrte der Einsatz von 5 Aquiv. NaOH pro phenol. OH-Gruppe bei einer
Reaktionsdauer von 100 Stdn. (frithere Versuche®: 1 Aquiv., 25 Stdn.) zu
einem Umsatz von etwa 959, bei einer Sauerstoffaufnahme von insgesamt
11,4 gAtom pro Mol umgesetztes Bikreosol.

Ergebnisse

Die so erhdhten Ausbeuten an niedermolekularen Bruchstiicken sind
aus Tab. 1 ersichtlich. Gegeniiber fritheren Versuchen® konnten einige
weitere Bruchstiicke in nennenswerten Mengen isoliert werden (Ameisen-,
Issig- und Oxalsdure; in geringer Menge 2-Hydroxy-3-methoxy-5-
methylbenzaldehyd, 4).
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Tabelle 1. Ausbeuten an Abbauprodukten aus Bikreosol und
spezifische Aktivitdten

?ﬁi&’fﬁg‘; Spezif. Akt.* der Produkte aus
Abbauprodukt umgesotz- 2,9/- 3.3%- 6,6-
tes 2) 14C.-Bikreosol **
CO2z 2,96 11,9 (29,3) 9.6 (27.4) 5,56 (14,1)
Aceton 0,35 0,17 (0,4) 0,19 (0,5) 2,33 (5,9
Oxalséure 0,22 30,9 (75,3) 35,2 (76,3) 5,0 (12,8)
Ameisensiure 0,73 1,05 (2,5) 0,95 (2,7 10,0 (25,6)
Essigsdure 0,47 0,31 (0,8) 0,11 (0,3) 0,26 (0,7)
2-Hydroxy-3-methoxy-
5-methylbenzoesaure 0,06 38,8 (95) 33,6 (96) 38,4 (99)

2-Hydroxy-3-methoxy-
5-methylbenzaldehyd 0,025

* In dpm - 10-5/mMol; in Klammer: radiochemische Ausb. in 9,
bezogen auf die Aktivitdt eines Ringes als 1009,.
*% Spezif. Aktivitdt der Ausgangsbikreosole: 2,27-14C: 82,0; 3,3"-14C:
70,3; 6,67-14C: 77,8 (dpm - 10-5/mMol).

Nach Oxydation der verschieden markierten Bikreosole wurden die
niedermolekularen Bruchstiicke aufgetrennt und die spezifischen
Aktivitdten ermittelt (Tab. 1).

Die Aktivitat des nach der Oxydation jeweils wiedergewonnenen
Bikreosols war praktisch gleich der der eingesetzten Verbindung. Die
Aktivitdt der 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoesduren (3) war
erwartungsgemdaf} fast genau gleich der halben Aktivitdt der Ausgangs-
bikreosole.

Aktiv waren die Bruchstiicke COs und Oxalsdure aus allen drei ein-
gesetzten Bikreosolen, sowie Aceton und Ameisensidure aus Bikreosol-
6,6'-14C. Inaktiv waren (d.h. die Aktivitit lag unter 3%, der halben
spezif. Aktivitdt des Ausgangsbikreosols) Aceton und Ameisensiure aus
2.2'- und 3,3'-14C-Bikreosol, und Essigsdure aus allen drei markierten
Ausgangsverbindungen.

Diskussion der Ergebnisse

Wegen der hohen chemischen Ausbeute (etwa 3 Mol/Mol umgesetztes
Bikreosol) sind Aussagen iiber die Herkunft des COg nur sehr beschrankt
méglich. Die wihrend der Oxydation entstehenden, einkernigen Bruch-
stlicke, wie z. B. 3, liefern, wie Versuche ergaben, unter analogen Abbau-
bedingungen ebenfalls betrichtliche Mengen COg, was die Ergebnisse
zusatzlich verschleiert. Immerhin wurde die Erwartung, da die sauer-
stofftragenden Ringkohlenstoffe stark zur C(O.-Bildung beitragen,
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bestatigt. Aus der spezifischen Aktivitit und der chemischen Gesamt-
ausbeute ergibt sich, daB die C-Atome 2 und 3 zu 42—859%, zur CO»-Bil-
dung beitragen, je nachdem, ob die entsprechenden C-Atome beider
Ringe oder nur die Ringkohlenstotfe des zuerst aufgebrochenen Ringes
in COq iibergefithrt werden. Aus den Ringpositionen 2, 3 und 6 stammen
insgesamt 709, des gebildeten COs.

Aceton aus 2,2'- und 3,3-14C.Bikreosol war erwartungsgemiB
inaktiv. Uberraschenderweise war auch das aus dem 6,6"-14C-Bikreosol
entstandene Aceton nur sehr schwach aktiv; die geringe Aktivitit
(radiochem. Ausbeute 6% ) war in der Methylgruppe des Acetons lokali-
siert, wie durch Abbau zu CHJ3 nachgewiesen wurde. Die Hauptmenge
des Acetons entsteht also nicht, wie urspriinglich angenommen, aus den
C-Atomen 6 und 5 und der CHs-Gruppe, soridern wahrscheinlich, wie im
untenstehenden Formelbild angedeutet, aus C-4, C-5 und der CHa-
Gruppe. Ob die geringe Menge aktiven Acetons in einer Nebenreaktion
nach dem urspriinglich angenommenen Aufspaltungsschema entsteht
oder ob sie durch Oxydation eines einkernigen Abbauproduktes wie
etwa 3 gebildet wird (3 liefert bei analoger Oxydation ebenfalls Aceton,
allerdings in sehr geringen Mengen), kann auf Grund der vorliegenden
Versuche nicht entschieden werden.

CHy CHg Chy
S
CHan “Cy
OH OH

6,67-14C-Bikreosol

Die Aktivitdt der Ameisensiure aus 6,6'-14C-Bikreosol zeigte, daf
etwa ein Viertel der gesamten entstandenen Ameisensiure aus den
Ring-C-Atomen 6 bzw. 6’ gebildet wird. Ameisensiure aus 2,2'- und
3,3'-14C-Bikreosol war inaktiv.

Eine mogliche Quelle fiir einen Grofiteil der restlichen Ameisensiure
stellt das Ring-C-Atom 1 dar, falls der nur in geringer Menge isolierte
2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzaldehyd (4) ein bedeutendes Zwi-
schenprodukt des Abbaus darstellt; die unter den gegebenen Realktions-
bedingungen leicht ablaufende Dakin-Reaktion$ sollte instabiles o-Chi-
non und Ameisensidure ergeben.
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Es wird meist angenommen, dafl beim oxydativen Abbau von
Guajacylstrukturen Ringaufbruch zwischen den Sauerstoff tragenden
C-Atomen (im Fall des Bikreosols zwischen C-2 und C-3) erfolgts: -9,
Sowohl aus 2,2'- als auch aus 3,3'-14C-Bikreosol entsteht aber Oxalsiure
mit etwa gleich hoher (jeweils etwa 759%) radiochemischer Ausbeute.
Dieses Ergebnis 148t sich nur so erkliren, dafl der gréfere Teil (65—75%,)
der gebildeten Oxalsdure aus den. Ring-C-Atomen 2 und 3 entsteht, dal
also entlang des Reaktionsweges, der zu diesemn Anteil an Oxalsdure
fihrt, kein Ringaufbruch zwischen diesen beiden C-Atomen eintritt.

CHy CH3 CHy CH3

S e )
CH40 ochy TCOOH COOH g > OCHg
OH OH o ot

Wieder kann natiirlich nicht ausgeschlossen werden, dal} die Oxal-
sdure nicht nur aus dem primér aufgebrochenen Ring, sondern auch aus
der Oxydation eines einkernigen Abbauproduktes stammt. Dariiber
hinaus zeigt die (relativ geringe) chemische Ausbeute an Oxalsdure und
ihre spezifische Aktivitat, daf die Oxalsdurebildung aus C-2 und C-3
gegeniiber der COs-Bildung aus diesen C-Atomen als Nebenreaktion
etwa im Verhéltnis 1 : 6 ablauft, so dal die Hauptreaktion offenbar doch
ither den erwarteten Ringaufbruch zwischen den C-Atomen 2 und 3 ver-
lauft. Eine Bildung von Oxalsiure aus den Ring-C-Atomen 1 und 2 bzw.
3 und 4 kann keine sonderliche Rolle spielen (maximal je etwa 109, der
isolierten Oxalsdure), was auch mit der chemischen Ausbeute und den
spezifischen Aktivitéten des isolierten COy iitbereinstimmt.

Die bei der Oxydation des 6,6"-14C-Bikreosols entstehende Oxalsdure
ist zu 139, aktiv. Dieses Ergebnis wird sich besser diskutieren lassen,
wenn auch Untersuchungen an 1,1’- bzw. 5,5'-14C-markierten Bikreosolen
zur Verfiigung stehen; an der Synthese dieser Modellsubstanzen wird
derzeit gearbeitet.

Die Essigsdure aus allen. drei markierten Bikreosolen war erwartungs-
gemdB nicht aktiv. Sie diirfte ansschlieBlich aus dem Ring-C-Atom 5 und
dem Methyl-C-Atom entstehen, die in keinem Fall Tréger von Aktivitét
waren.

SchluBfolgerungen

Eine vollstindige Materialbilanz kann nicht erstellt werden, da
betrachtliche Mengen der Ausgangsverbindung zu undefinierbaren
Harzen umgesetzt werden, und aubBerdem bisher nur die Ergebnisse von
Untersuchungen an drei verschieden spezifisch markierten Bikreosolen
zur Verfiigung stehen. Eine Hauptschwierigkeit fiir die Erstellung der
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Materialbilanz liegt darin, daf auch der zweite Kern weitgehend ange-
griffen wird, wie die geringen Ausbeuten an einkernigen aromatischen
Abbauprodukten zeigen. Es scheint plausibel anzunehmen, dafl der
groflere Teil der undefinierten, dunkel gefdrbten Harzprodukte aus
solchen einkernigen Zwischenprodukten entsteht, so daf nmgekehrt der
groBere Teil der isolierten, niedermolekularen Abbauprodulkte tatsachlich
aus dem primir aufgebrochenen Ring stammt. Die Isolierung dieser
Abbauprodukte kann nicht vollig quantitativ sein; so ist es z. B. im
Falle von Aceton fraglich, inwieweit es bei den gegebenen Reaktions-
bedingungen von Sekundérreaktionen verschont bleibt.

Unter diesen Umstinden erfafit die in Tab. 2 zusammengestelite
Bilanz die Ring-C-Atome 2, 3, 5 und 6 relativ gut. Die Ausbeute an
niedermolekularen Bruchstiicken, die aus den C-Atomen 2 und 3 gebildet
wurden, betragt selbst bei der sicherlich unzutreffenden Annahme eines
Abbaus beider Ringe von 2 in gleichem Ausmal etwa 509 d. Th.

Die Bilanz fiir C-5 wurde unter der Annahme erstellt, daf} die gesamte
aufgefundene Essigsiure aus der Methylgruppe und dem C-5-Atom
gebildet wird.

Eine ahnliche Bilanz fiir die Atome C-1 und C-4 wird erst nach
Abbau der entsprechend markierten Verbindungen méglich sein. Eine
Oxydation dieser Modelle, an deren Synthese, wie bereits erwihnt,
gearbeitet wird, sollte auch Aufklirung tiber die Herkunft der Ameisen-
sdure und eine endgiiltige Sicherstellung der Art der Entstehung des
Acetons liefern.

Tabelle 2. Stoffbilanz des oxydativen Abbaus von Bikreosol
(errechnet auf Grund der chemischen und radiochemischen Ausbeuten)

Ausbeute (in Mol pro Mol umgesetztes Bikreosol)

Alit?;l:g als COs als“OXal- als _Essig- als A"rnei- als Ace- Gesamt
sdure saure senséure ton
C-2 0,87 0,17 0,00 0,00 0,00 1,04
C-3 0,81 0,17 0,00 0,00 0,00 0,98
C-5 ? ? 0,47 ? 0,35 0,82
C-6 0,42 0,03 0,00 0,19 0,02 0,66

Um einen Reaktionsmechanismus fiir den Aufbruch des Bikreosols
bei der Sauerstoffoxydation in alkalisch wélriger Losung formulieren zu
konnen, mitften Zwischenprodukte vor oder unmittelbar nach dem Ring-
aufbruch erfafit werden. Schon ohne diese vermutlich nur schwer erhélt-
lichen Informationen lassen sich folgende zusammenfassende Aussagen
treffen:

1. Es laufen mindestens zwei, moglicherweise aber mehrere Ring-
spaltungsmechanismen nebeneinander ab.
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2. Einer dieser Wege verlauft wahrscheinlich itber eine Ringdffnung
zwischen den Ringatomen 2 und 3 und ergibt aktives COz beim Abbau
von 2,2°.14C. und 3,3'-34C-Bikreosol. Moglicherweise fithrt dieser Weg
iiber eine 2-Phenyl-4-methylmuconséure, wie dies von Bailey? fiir den
oxydativen Abbau von Kreosol mit alkalischem Hy0s vorgeschlagen
worden. ist.

3. Daneben existiert aber zumindest ein Nebenweg, bei dem die
Bindung zwischen C-2 und C-3 nicht gesprengt wird; die beiden C-Atome
werden als Oxalséure abgespalten.

4. Aceton entsteht iiberwiegend nicht aus C-6, C-3 und der CHs-
Gruppe, sondern wahrscheinlich aus C-4, C.5 und der CHs-Gruppe.

Fiir {inanzielle Férderung aus den Fonds zur Forderung wissenschaft-
licher Forschung sei an dieser Stelle bestens gedankt. Herrn Doz.
Dr. H. Kindl danken wir fiir seine freundliche Hilfe bei der Messung der
Aktivitaten.

Experimenteller Teil

Ausgangs- und Vergleichssubstanzen

Die Synthese der markierten Bikreosole wurde bereits ausfiihrlich be-
schrieben .

2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzaldehyd (4): Aus Kreosol mittels
Duff-Reaktion0.

2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoesiure (3): 0,1 Mol 4 wurde in
chloridfreier, wa8r. NaOH mit 0,11 Mol AgeO oxydiert. Neben 209, Aus-
gangsprodukt und 50%, 3 wurden noch 139, 2-Hydroxy-3-methoxy-5-formyl-
benzoesdure isoliert.

Oxydation

4 mMol Bikreosol wurden in 160 ml 0,25m-NaOX aufgenommen, und
die Lésung nach Verdringung der Luft durch COg-freien Sauerstoff bei 70°
mit, einem Magnetrithrer mit konstanter Geschwindigkeit intensiv gerihrt.
Die Sauerstoffaufnahme wurde volumetrisch bestimmt. Wahrend der Realk-
tion verfarbte sich die Lésung von blaBgelb nach dunkelbraun.

Nach 100 Stdn. waren 10,4 gAtom Sauerstoff pro Mol eingesetztes
Bikreosol aufgenommen worden.

Isolierung der Abbauprodukte (Ausb. sieche Tab. 1)
Aceton

Nach Ende der Reaktionszeit wurden bei etwa 70 Torr und 65° (Wasser-
badtemp.) aus der Reaktionsmischung Aceton und Wasser abdestilliert.
Ungefahr die Hélfte der wilr. Losung wurde abdestilliert. Die Apparatur
wurde mit COgz-freiem Ng gespiilt, und das Destillat direkt in 250 ml 2.4-
Dinitrophenylhydrazinlésung (4 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin, gel. in 75 ml
konz. Ho804; verdiinnt mit Eiswasser auf 1 1; nach 48 Stdn. filtriert) geleitet.
Das ausgefallene Hydrazon wurde abgesaugt und getrocknet. DC-Unter-
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suchungen (Laufmittel CHCl3 oder n-Hexan -+ 59, Methanol oder Benzol :
: Bisessig : Wasser = 4: 2: 1, organische Phase) zeigten nur das Hydrazon
von Aceton. Schmp. nach Umkrist. aus verd. Athanol: 124—128°.

COq

Nach Abdestillieren des Acetons wurde das Reaktionsgefdf an die COg-
Bestimmungsapparatur (modifiziert nach?!) angeschlossen. Durch langsames
Zutropfen von 25 ml 6n-Hs804 wurde das COz unter Rilhren in Freiheit
gesetzt und mit Ny in die vorgelegten 40 ml n-NaOI itbergetrieben. Nach
beendeter Entwicklung wurde die Reaktionslésung kurz auf 100° erhitzt, um
restliches COg auszutreiben. Das COg wurde nach Zugabe von NHyCl mit
BaCly-Losung gefdllt, abgesaugt, gewaschen und getrocknet.

Essigsiure und Ameisensdure (als Na-Salze)

Nach Freisetzen des COg wurde die Reaktionslosung unter Ny einer lang-
samen Wasserdampfdestillation unterworfen und das Destillat laufend mit
0,1n-NaOH gegen Phenolphthalein titriert. Neben den flichtigen Sduren
wurde der wasserdampffliichtige 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methyl-benzal-
dehyd sowie Spuren Bikreosol miterfaBt. Die Destillation wurde fortgesetzt,
bis der Verbrauch an NaOH fiur 50 ml Destillat unter 0,5 ml gesunken war.
Insgesamt wurden etwa 800 ml Destillat gesammelt. Die vereinigten Destil-
late wurden nach der Titration stark eingeengt, mit verd. H2804 schwach
sauer gemacht und mit NaHCO3 auf etwa pH 8 gebracht. Dann wurden die
mitdestillierten Phenole 24 Stdn. mit Ather extrahiert. Aus der Atherlosung
wurde 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzaldehyd (4) durch préparative
DC (Kieselgel Merck PF 254 - 366; Benzol: Hisessig: Wasser = 4:2:1,
org. Phase), isoliert.

Die vom Ather befreite, wiSr. Losung wurde angesduert und COg-frei
gemacht, die aliphatischen Sduren wurden ein zweites Mal wasserdampf-
destilliert, titriert und die Salzlésung zur Trockne eingedampft. )

Das Verhiltnis Essigsdure—Ameisensdure wurde gaschromatographisch
(Séulenfillung Porapak Q; N2; 205° C) und mittels Kernresonanzspektro-
skopie (Losungsmittel D20} festgestellt.

Beide Methoden ergaben ein Verhiltnis von 399, Hssigsdure zu 619
Ameisensdure. Aus der durch Titration bestimmten Gesamtausbeute an
Séuren (1,2 Mol/Mol umgesetztes Bikreosol) lieBen sich die in der Tab. 1
angegebenen Ausbeuten berechnen.

Phenolische Fraktion

Die Reaktionslésung nach Abdestillieren der wasserdampffliichtigen
Séuren wurde mit NaHCOsz auf pH 8 gebracht und mit Ather 48 Stdn.
extrahiert. DC (System wie oben) zeigte Ausgangsmaterial (2) und Spuren
eines zweiten Phenols. Das Bikreosol wurde sdulenchromatographisch
(10 em; Durchmesser 2 erm; Kieselgel, CHCly) isoliert.

Oxalsdure

Nach der Atherextraktion wurde die Reaktionslosung mit verd. HaSO4
auf pH 1 gebracht und mit Ather 72 Stdn. extrahiert. Der Ather wurde
abdestilliert, der Riickstand in verd. wafir. NHg aufgenommen und schwach
essigsauer gemacht.
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Aus der zum Sieden erhitzten Losung wurde die Oxalsdure mit CaCls-
Lsung gefallt, der Niederschlag nochmals umgeféllt und bei 110° getrocknet.

2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoesdure (3)

Nach Abfiltrieren des Caleiumoxalats wurde die wifir. Lésung mit HCI
auf pH 1 gebracht und 72 Stdn. mit Ather extrahiert. DO-Untersuchung der
Atherlésung zeigte 3 in nenuenswerten Mengen neben Spuren anderer
Substanzen. Am Start blieben grél3ere Mengen eines braunen Harzes.

3 wurde mittels prap. DC (System wie oben) isoliert und im Kugelrohr
sublimiert.

Bestimmung der Aktivitdten

Samtliche Messungen wurden mit einem Flissigkeits-Szintillationszéhler,
Modell Nuclear Chicago, Serie 720, durchgefithrt.

Die Szintillatorlgsungen

a) Toluolszintillator,

) Naphthalin—Toluol—Dioxan-Szintillator,
wurden nach Angaben von Kindl* hergestellt.

Die Zihlausbeute wurde mit Hilfe der Kanalverhdltnismethode be-
stimmt.

Bikreosol: 4—10 mg wurden in je 15 ml Szintillatorlésung b) geldst und
gezdhlt.

CO2: 5—10mg BaCO3z; wurden nach Stabilisierung mit CAB-O-SIL
(Packard Instrument Comp., Downers Grove, Ill., USA) in 15 ml Szintillator-
lésung a) als Gel gezéhlt.

Aceton: Aceton wurde aus dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon mit HeSO4
freigesetzt, und ein Teil in das farblose p-Bromphenylhydrazon tibergefiihrt.
Lésung und Zahlung in 15 ml Szintillatorlésung b). Der tbrige Teil wurde
nach einer Vorschrift von Hanahan'® in CHJ3 umgewandelt und dieses in
Szintillatorlosung b) gelost und gezéhlt.

Oxalsgure: Die Oxalsfure wurde aus dem Caleciumoxalat mit verd. HCl
freigesetzt, durch Extraktion der waBr. Lisung mit Ather isoliert, sublimiert
und mit CHsNg methyliert. Der Dimethylester wurde sublimiert, 5—10 mg
in 15 ml Szintillatorlosung b) geldst und gezahlt.

Ameisensdure und Essigsdure: Aus der Mischung der Na-Salze der beiden
Sguren wurde die Ameisensdure mit Hg(IT)-Acetat zum COgz oxydiert, dieses
als BaCOj gefallt und gezahlt 4. Aus der Mischung der beiden Salze wurde die
Mischung der p-Brom-phenacylester hergestelit'®* und 5—10 mg davon in
Szintillatorlésung b) geldst und gezéhlt. Aus diesen Ergebnissen und dem
molaren Verhaltnis Essigsiure/Ameisenséure lieB sich die spezif. Aktivitét
der Essigsédure berechnen.

2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzoesdure : Nach Sublimation wurden
2—5mg in 15 ml Szintillatorlgsung b) geldst und gezdhls.
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