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Die Athanolyse von Holz bzw. verholzten Geweben ist eine der
wichtigsten Abbaureaktionen zum qualitativen Nachweis von lignin-
artigen Substanzen und liefert auch wertvolle Aufschliisse zu Struktur-
fragen des Lignins. Hibbert! isolierte aus dem nach der Athanolyse von
Fichten- und Ahornholz gewonnenen Ol (Hibbertsches Rohél) nach vor-
hergehender Hochvakuumdestillation fiinf monomere Guajacyl- bzw.
Syringylderivate (s. Tab. 1). Krafzl und Schweers? gelang es, diese mono-
meren Athanolyseprodukte papierchromatographisch zu trennen. Die
im Hochvakuum nicht fliichtigen Anteile des Hibberischen Rohéls sind
noch wenig untersucht worden. Gustavson® isolierte daraus eine Frak-
tion dimerer Athanolyseprodukte, konnte aber keine Reinsubstanzen
isolieren.

Mit Hilfe der Gaschromatographie gelang es uns, die destillierbaren
monomeren Athanolyseprodukte von Fichtenlignin zu trennen und im
methylierten Hibbertschen Rohél eine Fraktion oligomerer Athanolyse-
produkte nachzuweisen.
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Tabelle 1. Retentionszeiten bzw. relative Retentionsvolumina
der Hibbertschen Monomeren aus Fichtenholz

Reihenfol Retentions-
derelE?Eigrﬁzg Substanz zgite n(rlgil;ls) V;f
I Vanillin 8,5 1,00
11 Guajacylaceton 9,6 1,53
IIT Vanilloyl-methylketon 11,4 1,83
v 1-Athoxy-1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-
propanon-(2) 15,1 2,46
A% a-Athoxypropiovanillon od.
2-Athoxy-1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-
propanon-(1) 18,0 2,95
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Abb. 1, Trennung der monomeren Athanolyseprodukie aus Fichtenholz an Siliconfett auf Kiesel-
gur {210°) (Bezeichnung siehe Tab. 1)

Die gaschromatographische Trennung des Hibberfschen destillierbaren
Ols wurde bei 210° an einer 2m X 4,65 mm-S#ule, enthaltend 25%, Silicon-
fett auf Celite 545 (60—100 mesh), ausgefthrt. Als Trégergas diente Stick-
stoff (50 ml/min). Ferner wurde ein Flammenionisationsdetektor verwendet.
Tab. 1 gibt die Retentionszeiten bzw. die relativen Retentionsvolumina

( Vgl, bezogen auf Vanillin = 1,00) der Hibbertschen Monomeren gus Fichten-
holz wieder.

Abb. 1 zeigt ein typisches Athanolysefraktogramm. Der stark polare
Charakter der durchwegs phenolischen Hibbertschen Monomeren be-
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wirkt unsymmetrische Eluierungskurven (Schwanzbildung), wodurch
die quantitative Auswertung der Fraktogramme erschwert wird. Die
Schwanzbildung konnte durch Behandlung der Sdule mit Hexamethyl-
disilazan* oder Trimethylsilylchlorid in situ kaum merklich vermindert
werden. Auch die Verwendung eines mit Hexamethyldisilazan vor-
behandelten Trigers® und Erhéhung des Gehaltes an Trennfliissigkeit
auf 309, brachte keinen Erfolg.

«-Athoxy-propiovanillon (V) und sein Isomeres (IV) entstehen bei
der Athanolyse im MakromaBstab immer als Hauptmenge, wobei ersteres
iiberwiegt (Abb.1). Frisch hergestelltes Hibbertsches Ol zeigte eine
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Abb. 2. Fraktogramm der methylierten hohermolekularen Athanolyseprodukte aus Fichtenholz

zusdtzliche Bande (Ret. Zeit = 7,9 min, zwischen Vanillin und Gua-
jacylaceton); wegen ihrer Retentionszeit diirfte sie dem Isoeugenol
zuzuschreiben sein.

Bei der Ausfithrung der Athanolyse im MikromaBstab? tritt hautig
eine grofle Zahl neuer, nicht identifizierter Banden auf. «-Hydroxy-
propiovanillon (Ret. Zeit = 16,5 min), welches bei der Makrodthanolyse
nicht gefunden wurde, bildet sich dabei manchmal in Spuren. AuBerdem
unterliegen die Mengenverhéltnisse der einzelnen Monomeren starken
Schwankungen, was bei der Athanolyse im MakromaBstab weniger stark

zu bemerken ist.

Um weitere Anteile des Hibbertschen Rohéls destillierbar und damit der
Gaschromatographie zugénglich zu machen, wurde dieses mit Dimethylsulfat
und Alkali in Stickstoffatmosphédre methyliert und anschlieBend im Hoch-
vakuum der Kugelrohrdestillation unterworfen. Nach Abdestillieren der
Hauptmenge der monomeren Athanolyseprodukte wurde zwischen 130 und
200°/10-3 mm eine zweite Fraktion erhalten. Diese wurde an einer 2 m x
4,65 mm-Sgule, enthaltend 59 Siliconkautschuk SH 52 auf Celite 545
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(60—100 mesh) gaschromatographisch untersucht (250° Sdulentemperatur;
N3:80 ml/min.; FID). Neben gréBleren Mengen von Monomeren (Ret. Zeit
ca. 2 min.) war eine Gruppe von Banden zwischen 14 und 20 min. und eine
weitere Bande nach 37 min. zu bemerken (Abb. 2). Diese hohermolekularen,
vermutlich dimeren Athanolyseprodukte werden derzeit niher untersucht.

Nihere experimentelle Angaben siehe Dissertation H. Czepel, Universitéit

Wien (1965).
Dem Osterreichischen Forschungsrat sei fiir die Bereitstellung von
Mitteln fiir diese Arbeit bestens gedankt.



