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S ) ,n thesen  der  l 'orstu/e.n: P, eispiel~: der Syn l he se  m a r -  
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soren  i n  der  Y~ -- [ so topenb i lanz  -- A u l o r a d i o -  
graph.ie - -  Mi /eeoaualy t i sche  AIe thoden  des L i g n i n -  
abbaues  - -  S trvdeturchemische Betrachl .ungen z u r  The(> 
vie der  ~4"thanolyse, A c idolvse  a n d  S u l / i l i e r u n g  de*" 
L ign i .nse i lenke l le  -- D i e  B i l & m g  des aromatisch.eu 
R i n g e s  i n  de*" hdheren f~  - -  D i e  Diinnsch. icht-  
chromalog*'aphie zu r  A u /arbe i t  .~ng yon L i g n i n a b b a u -  
p r o d u k t e n  - -  Z u r  B ihh ,mg  des Ang iospern ,m~dign ins  

- -  Schh.tflbelrachtu~L,, -- Z u s a . m m e n / a s s u n g  Schr i / l -  
IItHI. 

Einlei tung 

lfie bi(flogische Be t rach tu l lgswe i se  h a t  auch  in (lie 
Chemic  des Holzes,  besonde r s  abe r  in (lie des l . ignins  iiber- 
gegri t ten.  In  den  l e t z t en  2o J a h r e n  h a t  diese l{e tonung der  
d y n a l n i s c h e n  Aspek t e  in der  P ro t e inchemie  grebe  Erfolge 
aufzuweisen.  Na tu r s to f i e  werden  h e u t e  eher  als biologische 
Zwischenzus t / inde  and  se l t ener  aIs E n d z u s t / i n d e  aufgefaBt.  
\Vie (lies auf  Pflanzenst() t te  wie die Cellulose a n d  das  Li- 
gn in  zutr i f f t ,  die ja  Veal biol~,gischen Geschehen  bei na t i i r -  
l ichem \ V a c h s t u l n  zmnindes te l l s  tei lweise ausgeschlossen 
sind,  sei dah inges te l l t .  J eden falls haben  a b e t  die l"r 
fiber die E n t s t e h u n g  der  Stoffe auch  k o n s t i t u t i o n s c h e m i s c h  
F o r t s c h r i t t e  gebrach t .  I ~iese , ,Biochemie  des I h g z e s "  wurde  
be im  le tz ten,  v i e r t en  i n t e r n a t i o n a l e n  B iochemischen  Kon-  
grel3 in \~'ien im Ja.hre 1050 refer ie r t  a n d  ist in lhmhfol-m 
ersch ienen  [lJ. Besonders  die genia len Theor ien  w~m 
H. E r d t m a n u n d  N. E r e u d e n b e r g  h a b e n  in d e n l e t z t e n  
J a h r e n  zu Erfo lgen  in der  b iogenet i schen  13et rachtung des 
iAgnins  gefi ihrt .  H. E r d l  m a n  [2, 3i war  es, der  zuers t  die 
H y p o t h e s e  atussprach, dal3 das I . ignin der  Coniferen dul-ch 
biologische D e h y d r i e , u n g  yon Coniferyla lkohol  gebi lde t  
g i r d ,  fufJend auf  den \,' rstel!ungel~ des t ( lassikers ,  des 
Schweden  P. K l a s o n .  In den  le tz ten  2o J a h r e n  h a t  (lie 
He ide lbe rge r  Schule  K. F r e u d e n l ) e r g s  diese The(> 
rie zu e iner  fes ten Ans ich t  a u s g e b a u t  L4.-. 711 and  d u t c h  die 
ausgeze i chne t en  Versuche  der  t l e ide lbe rge r  Schule  hal  
nlarl h e u t e  ein umfassendes  Bild tiber die I s  des 
Lignins.  Von den  t heo re t i s chen  Vors te l lungen  bis zur  Fes t i -  
gung  der  Erkematn i s se  h a t  es a b e t  vieler  exper ime, l te l le r  
U n f e r s u c h u n g e n  bedur f t .  I)ie Theor ie  yon i t .  V.r d t m a n 
lllld ]( .  F r e n d e n b e r g ,  (lie besonders  der  l e t z t g e n a n n t e  
d u r c h  die in  v.i/*'o-Synthese ties Lignins ,  das  heiBt,  du rch  die 
l ) e h y d r i e r u n g  des Conifery la lkohols  zu e inem l lehydr ie-  
r u n g s p o l y l n e r i s a t  (1)t-II ~ sehr  gef6rder t  ha t ,  wurde  abe t  
e r s t  r i ch t ig  biologisch gepri if t ,  als a lan  mi t  i s o t openmar -  
k i e r t en  V e r b i n d u n g e n  in die ve rho lzende  l ' f lanze  gehen 
konn te .  

* Dem Manuskript  liegt ein Vet(rag zugrunde, der im August 
in den USA und im ()ktober 1900 in Japan an Universit~iten 
and in Zcllstoff- und Papi~'rfabriken dieser ldin(h'r gehalten 
wurde. 
Die Osterreichisehe GeseFlschaft ffir t tolzforsehung hat  diese 
Arbeiten stets unters t i i tz t  und es sei auch an diesc'r Stclle daHir 
gedankt.  Mein Dank gilt auch allen meinen Mitarl)eitern. ins- 
bcsondere Herrn Dr. G. F;il]ek. I-[errn Prof. Dr. J. K i s s e r  
danke ich :f/it die Beratung bei I)otanischen Fragen. 

1 Herrn Prof. Dr. K . F r e u d e n b e r g  zu seinem 75. Gebnrts- 
tag in aufrichtiger Verehrung gewidmet. 

l so topenarbe i t en  
i m  J a h r e  195 o, als in E u r o p a  1-~C verf f igbar  wurde,  ent -  

schlc~f3 sich der  Verfasser ,  die bis d a h i n  nur  in  vitro durchge-  
f i ihr ten  Versuche  i n  r i ve  durch  M a r k i e r u n g  zu verfolgen.  
l) iese Ver6ffent l ichmag soil d a h e r  im wesen t l i chen  n u r  ein 
kurzer  Auszng  e iner  fast  l ojfihrigen Arbei t  auf  dem Gebie t  
tier l s o t o p e n f o r s c h u n g  der  Holzchemie  sein und  den  Be i t r ag  
der  Wiener  Gruppe  zur  Biogenese  des L ign ins  l iefern und  
da mit,  wie sich herauss te l l t e ,  zur  Bekrf i f t igung d e r t ( .  F r e  u - 
d e n b e r g s c h e n  Theorie  dienen.  Vorweggen~nnmen sei, 
dai3 vor  aL!enl in \Vien die Syn these  yon  Vors tu fen  (Cam- 
b ia lsaf tg lykos iden)  (lie Isol ierung yon  P h e n y l p r o p a n d e r i -  
v a t e n  aus dem Lingin,  deren  C-Fo lgebes t immung ,  die 
q u a n t i t a t i v e  I s o t o p e n b i l a n z  und  der  0 b e r g a n g  Zucker-  
L i g n i n a r o m a t e n  du rchge f i i h r t  werden  konnte .  

Ligninkriterien 
Es is( i i be rhaup t  schwier ig  e inen Stoff als Lignin zu definie- 

ren. Desha lb  wurden  veto  Ver[asser  die F o r d e r u n g e n  auf-  
gestel l t ,  m6g l i chs t  viele s o g e n a n n t e  L. igninkr i ter ien zu 
schaffen,  alas heil3t : alle b isher igen L ign in reak t ionen ,  die zu 
de l in ie r len  Abbaupr(~dulr  fi ihren, m6gi ichs t  q u a n t i t a t i v  
im Mikromal3s tab  zu un te r suchen ,  bzw. neue  aufzusachen .  
]:~s war  zungchs t  eine syn the t i s che  G r u p p e  aufzuste l len,  die 
in Mik rosyn thesen  die e n t s p r e c h e n d e n  Precursoren ,  vo r  
al lem <lie Cambia ]sa f tg lykos ide  hers te l len  sollte 2. E ine  
wei tere  G r u p p e  sollte sich m i t d e r  Auf f lndung  jener  
] . ign inkr i te r ien  beschfi.ftigen. Es  war  insbesondere  die 
: ' i thanolyse  H i b b e . r t s  auf  das mil~roanalyt iscl le  Mal3 zu 
reduzieren,  d. 11. vor  ullem p a p i e r c h r o n m t o g r a p h i s c h e  ttrld 
sl~iter  d f i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h e  Methoden  auszu-  
a rbe i t en ,  sowie die au lge fundene  S p a l t u n g  der  Ligninsulfo-  
sSure zu Ace l a ldehyd  und  Vani l l in  im 3'Iikr~mmI3stab zu 
unte l ' suchen .  

Synthesen  der V o r s t u f e n  
l ~ e i s p i e l e  d e r  S y n t h e s e  m a r k i e r t e r  I ( a m l ) i a l s a f t -  

g l y k o s i d e  

l}io Syn these  dieser V e r b i n d u n g e n  wurde  an verschiede-  
hen C-.Xtomen m a r k i e r e n d  durchgef i ihr t ,  wobei insbesondere  
(k~s C-Atom 3 (3) also das (~C-Atom zum l ' h e n y l k e r n  und  das  
C-Atom 2 b e t o n t  wurden  (1) (2) a. K. F r e u d e n b e r g  h a t t e  
g e ichzei t ig  Coniferin -1-1'~( 2 herges te l l t  [8]. Die Syn these  des 
C~miferins -2-v~C h a t t e  die im folgenden gezeigten Zwischen-  
sl u fe l l  (lie h ier  nu r  in Fo rme ln  angegeben  werden solIen [gj. 
lm wesen t l i chen  hande l (  es sich um eine l < n ~ e v e n a g e l -  
Syn these  yap, Te t r aace ty lg lukovan i l l i n  m i t  mark i e r t e r  
Malons~iure. Coniferin -3-1% " [ lo]  wurde  yon 4 -Bromgua-  
jacylbenzylS. ther  ausgehend  iiber eine 1Athiumcarboxyl ie-  
r u n g s s y n t h e s e  (siehe (3)) hergestel l t .  

] n gleicher \Veise warden  so das Syr ingin ,  das  p - H y d r o x y -  
eumara lkohc lg lukos id  so~ie  versch iedene  andere  P reeur -  
soren e rha l t en ,  s~ daf3 m a n  heu te  e twa  3 ~ solche Vors tu fen  

Folgende _Mitarbeiter habcn in den Jahren  1952 bis 196o 
im Rahmen der ,,Isotopen- and Ligninforschung" an der Ent- 
stehung dieser Arl)eit mitgewirkt: G. B i l l ek .  1-1. S i l b e r n a g e l ,  
\V. S c h w e e r s ,  E. Kle in ,  K. B u c h t e l a ,  A. Graf ,  G. H e r -  
b a u e r ,  \V. K i s se r ,  H. Fa ig l e ,  J. G r a t z l ,  E. H e r r m a n n ,  
G. l ~ u ~ c h m a n n ,  H. S i m o n  und J. Z a u n e r .  

a Die in runden ],21ammern () s tehenden Zahlen geben die 
Nummern der Formelbilder an. 
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zur  U n t e r s u c h u n g  be s i t z t  [ l l  ... i sj. A b e r  a u c h  {lie F.nd-  
p r o d u k t e  des  e r s t e n  L i g n i n k r i t e r i u m s ,  d e r  "~.thanolyse, 
w u r d e n  s}q l the t i sch  he rges t e l l t ,  e r s t ens ,  u m  g e n a u  m a r k i e r t e  
V e r b m d u n g e n  zu h a b e n ,  d ie  de r  I s o t o i ) e n m e B m e t h o d e  zu-  
ggng l i ch  w a r e n ,  u m  z[ B. d ie  Ger / i te  zu e i chen ,  
u n d  z w e i t e n s  vo r  a l l em u m  de f in ie r t e  IMarkie- 
r u n g s s t e l l e n  zu b e s i t z e n  u n d  n a c h h e r  A b b a u -  
r e a k t i o n e n  s t u d i e r e n  zu k 6 n n e n .  D a  de r  p f l anz -  
l i t h e  O r g a n i s m u s  ein s e h r  u m f a s s e n d e s  E n z y m -  
s y s t e m  be s i t z t ,  i s t  von v o r n h e r e i n  ke ine  Aus-  
sage  m6g l i ch ,  w e n n  ein P r e c u r s o r  g e g e b e n  u n d  
ehl  E n d p r o d u k t  e r h a l t e n  wi rd  (beide m a r k i e r t ) ,  
ob  die  P f l anz e  n i c h t  d o c h  e ine  t o t a l e  U m w a n d -  
l ung  u n d  V e r s c h m i e r u n g  de r  A k t i v i t i t t  d u r c h -  
ge f t i h r t  ha t .  Die S y n t h e s e  (4) d ie se r  V e r b i n -  
d u n g e n  [16], a lso vo r  a l l em d e r  H i b b e r t s c h e n  
K e t o n e  u n d  Ke to l e ,  w u r d e  d u t c h  Var i a t i tm  de r  
F r i e d e l - C r a f t s  R e a k t i o n  e r r e i ch t .  A u e h  b ier  
w u r d e n  im  w e s e n t l i c h e n  m i k r o s v n t h e t i s c h e  Me- Br., 
t h o d e n  a n g e w e n d e t .  Seh r  wer tvoi1 ,  sowoh l  ffir 
S y n t h e s e  als a u c h  ftir A b b a u ,  e rwies  s ich  die  
R e i n i g u n g  de r  O x y a l d e h y d e  t iber  d ie  M e t a n i t r o -  
b e n z h y d r a z o n e  It71 u n d  S p a l t m r g  d iese r  m i t  
Q u e c k s i l b e r o x y d  u n d  Alkal i  (5) 

Diese  S p a l t u n g  I iefer t  a u c h  in M i k r o d i m e n s i o n e n  q u a n -  
t i t a t i v  Van i l l i n  zur t i ck  u n d  k a n n  so zur  R e i n i g u n g  his  zur  
I s o t o p e n k o n s t a n z  v e r w e n d e t  w e r d e n .  E s  is t  i i b e r h a u p t  das  
R e i n h e i t s k r i t e r i u m  d e r  i s o t o p e n k o n s t a n z  e inz ig  u n d  a l le in  
e n t s c h e i d e n d ,  u m  e m e  A k t i v i t g t s b i l a n z  au fzus t e l l en .  D e r  
Ve r f a s se r  h a t t e  s ich  v o r g e n o m m e n ,  n u r  k r i s t a l l i s i e r t e  P r o -  
d u k t e  zu e r h a l t e n ,  {lie ctefinierte M a r k i e r u n g s s t e l l e n  auf -  
ze igen und  i s o t o p e n k o n s t a n t  s ind .  
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Die  A p p l i k a t i o n  der  Precursoren  in der P f lan z e  

G i b t  m a n  w e n i g e  m g  des  P r e c u r s o r s  u n t e r  d ie  R i n d e  
( [ n a p l a n t a t i o n )  u n d  l~tf3t, n a e h d e m  m a n  die  \ V u n d e  m i t  B a s t  
g e s c h l o s s e n  h a t ,  m e h r e r e  \ V o c h e n  w a c h s e n ,  so erh~ilt m a n  
ein P r o d u k t ,  d a s  im w e s e n t / i c h e n  im I ( a m b i u m  f ix ie r t  ist .  
I(.  F r e u d e n b e r g v e r w e n d e t  den  T a u c h t r i e b  f4-.. 7i, w'ah-  
r e n d  s ich  zur  q u a n t i t a t i v e n  Messung ,  das  he iBt  zur  I s o t o p e n -  

b i l anz ,  d ie  y o n  A. N e i s h  [29 . . .33  ] 
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v e r w e n d e t e  I n f u s i o n s m e t h o d e  e igne te .  
Bei  d i e se r  w e r d e n  Zweige  u n t e r  W a s s e r  
a b g e s c h n i t t e n  u n d  in d ie  v o r b e r e i t e t e  
V e r s u c h s l 6 s u n g  g e t a u c h t .  

l s o t o p e n b i l a n z  
( Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e )  

I n n e r l l a l b  v{m w e n i g e n  S t u n d e n  is t  
d ie  P r e c u r s o r l 6 s u n g  a u f g e s a u g t  u n d  
n u r  so k a n n  m a n  die  q u a n t i t a t i v e  
Se i t e  v e r i o l g e n .  E s  i s t  Liberha.upt t iber -  
r a s c h e n d ,  d a b  die  V e r h o l z u n g  in 
24 S t u n d e n  m e i s t  s c h o n  s e h r  w e i t  v o r -  
g e s c h r i t t e n  is t .  E i n e  q u a n t i t a t i v e  
13ilanz g i b t  {lie Ar be i t  m i t  H.  F a i g l e  
[34]- E i n  Ve rg l e i ch  de r  I m p l a n t a t i o n  
m i t  d e r  I n f u s i o n  ze ig te  die  f o lgende  
A r b e i t s r i c h t u n g .  Hie r f f i r  sei v o r e r s t  

H O L Z  a l s  R o b -  u n d  W e r k s t o f f  

de r  V e r d t i n n u n g s g r a d  ]s ~ ... 33] 
def in ie r t .  E i n  P r e c u r s o r  g e g e b e n e r  
m o l a r e r  spez i f i sche r  A k t i v i t g t  w i r d  
d u r c h  d e n  O r g a n i s m u s  in e in  P r o -  
d u k t  (z. B. I . ignin)  v e r w a n d e l t  u n d  
zu de f in i e r t en  S u b s t a n z e n  a b g e b a u t  
(z. B .Van i l l in ,  D i k e t o n e  usw.) .  I ) iese  
k o m m e n  m i t  e ine r  d e f i n i e r t e n  spe-  
z i f i schen Aktivi t~i t ,  die  d u r c h  d ie  
I s o t o p e n  k ( m s t a n z  g e g e b e n  is t ,  
he raus .  Der  V e r d i . i n n u n g s g r a d  i s t  
d a n n :  

angewendete  spez. molare Aktivitf i t  
spez. inolare Aktivit i i t  d .Endi)roduktes  

Je  gr6f3er de r  V e r d i i n n u n g s g r a d  
ist ,  d e s t o  m e l n  h a t  die  P f l anze  
d u r c h  e i genen  M e t a b o l i s m u s  , ,ver -  
d i i n n t " ,  d a s  he ig t ,  d e s t o  we i t e r  i s t  
de r  P r e c u r s o r  yon  de r  E n d s t u f e ,  
also d e m  I . ign in  e n t f e r n t .  E i n  gu te r ,  
a lso  ein n a h e r  P r e c u r s o r ,  h a t  e inen  
ge r ingen  V e r d t i m m n g s g r a d .  I n  
d i e s e m  S inn  sei in dell  f o l g e n d e n  
B i l de rn  d e r  g le iche  V e r s u c h  n a c h  
de r  h n p l a n t a t i o n s m e t  hode  u n d  
n a c h  der  I n f u s i o n s m e t h o d e  ve r -  
g l ichen .  Es  w u r d e  vor  a l lem die  
~,than{}lyse und  die  O x y d a t i o n  zu 
Van i l l i n  herangez{}gen.  Aus  dern 
Verdi i  m u n g s g r a d  ist  e r s i ch t l i ch ,  
d a b  bei de r  I m p l a n t a t i { m ( 8 )  z w a r  

Conifer in  e i n g e b a u t  wird ,  das  P r o -  
d u k t  ein I . ign in  l iefer t ,  da s  im 
h o h e n  ( ; r a d e  zu Vani l l in  abbauf~th ig  
i s t , abe r  d i e b e i t e n k e t t e n r e a  k t ion  de r  
spez i f i s chen /&than lyose  n u r  in e i n e m  
m e h r f a c h  n i e d r i g e r e n  G r a d  gib t .  

E r s t  w e n n  alle A b b a u p r o d u k t e  
den  g l e i chen  V e l d i i l m  u n g s g r a d  
au fwe i sen ,  k a n n  yon  e ine r  b io log i -  

s c h e n  U m w a n d l r m g  g e s p r o c h e n  w e r d e n .  Dies  ze ig t  d ie  
I n f u s i o n  (9). 13ei de r  In fus iun  ze igen  auch  (lie P h e n y l p r o -  
p a n k 6 r p e r  den  g le i chen  V e r d t h m u n g s g r a d  wie das  Vani l l in .  

A u t o r a d i o g r a p h i e  

Unl  zu sehen ,  ob  d ie  i n f u n d i e r t e n  Stof fe  f ix ie r t  w e r d e n ,  
w u r d e  re in  q u a l i t a t i v  d ie  A u t o r a d i o g r a p h i e  h e r a n g e z o g e n  

Alkalischer Abbau mit  m-Nitro-B{'nzoI-Sulfons/iure 
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mi t  der  1Radioautographie weitere sehr inteleSSnnte Einzel-  
he i ten  der  Verholzung zutage gef6rdei t .  

Mikroanalytische .Methoden des Ligninabbaues 
Vor allem wurde die U m w a n d l u n g  des Coniferylalkohols 

in die h6here Oxydat ionss tufe ,  die bei der ]~.thanolvse die 
H i b b e r t s c h e n  Keto le  liefert, s tudier t ,  l)ie :?kthanoIvse 
wurde  w)m Verfasser  schon sehr Irtihzeitig als charak te r i -  
st isch fib- Lignin e rkaml t  I~l und es wurden lmpierchromato-  
graphische  Methoden  [38. . .4Q ausgearbei te t ,  um rail  
kleineren Subs t anzmengen  I-[ i b b e r t sche Ketolc crha l ten  
zu k6nnen.  So wurdc  crs tmal ig  am DHI ' ,  abe t  auch an den 
Zwischenpr~dnkten  dcr biologischen I)e[lydr[erun,q llac}l 

HO,@*CHO 
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o, z lz  
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OOH3 

o, oeo 

7gg 1009 5q30 

la C/m M 
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[ l , 
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5'&ks/and 0"1 ,, Zucker " 

101 dpra/rag 
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1 1 1 
,oC> o,o ,oC>ococ,, 

OCH3 OC'H 3 OOH 3 

O, 15~ O~ 750 O, 17~ 
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Bi[d 1. Autoradiographie eines mlt Vanillin infimdivrten I.'i,h- 
tcnzwcigus, c. cxtrahic.rtc Tcile. 

I t l . . . 15 ] .  Von einem Zweig wurden  Nadeln  sowie Rinde 
en t fe rn t ,  der Zweig danach  in der  Mitre quer  durchge-  
schni t t en ,  ein Teil ex t r ah ie r t  und ein Teil im n ich tex t ra -  
h ier ten Zus tand  auf R6ntgenf i lm aufgelegt.  Durch die 
Ex t r ak t i on ,  die mi t  \Vasser, . \ lkohol und anderen  LOsungs- 
mi t te ln  durchgefiil=-I- wird, werden die Precursoren  und 
die niederen Vors tufen  en t f e rn t  (Bild 1, links). \Vas vcr- 
ha f t e t  ist, ist in der  K a m b i u m z o n e  fixierI. Von den vielen 
radiogral)hischela Anfnahlnen  sollen hier nur  Beispiele yon 
Subs tanzen  mi t  Pheno lg ruppen  (Vanillm) und ver- 
i i ther ten l ' laenolgruppen (Vera t rumaldehyd)  gegen[iber- 
gestell t  werden.  Wie die Bilder 1 und 2 jeweils in der l inken 
BildhSJfte (e -- ex t rah ie r t e  Teile) zeigen, werden nur  freie 
Phenole  in der  K a m b i u m z o n e  resorbiert .  

Methy l ie r te  Phenole  werden n ich t  au fgenommen ,  was in 
guter  ( ) be r e in s t im mung  mit  den Theor ien  der  Phenol -  
dehydr i e rung  s teht .  ]~_hnliche Versuche [ ) l . . . a 5 j  wurden 
mi t  der  Temt)eraturabhfi .ngigkeit  und mi t  Hemmsto f fen  
[37i durchgef i ihr t .  Diese schnelle ( ; be r s i ch t sme thode  gibt  
nun  . \uskunf t ,  ob eine Subs tanz  im Ka lnb ium ve rha f t e t  
ist oder nicht K. F r e u d e n b e r g  und H. R e z n i k  i4..-71 
haben  durch Anwendung  m ikrosk()pischer S c h n i t t m e t h o d e n  

Bild2. Autoradiographic tines mit Verahumalduhyd infim- 
dim-ten Fichtenzweiges. e extrahJert:e Tcih:. 
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K. F r e u d e n b e r g ,  die  )~_thanolyse u n t e r s u c h t  und  sowohI  
d a s D H P  a l s  a u c h  Z w i s c h e n p r o d u k t  I [ I  zu d e n  H i b b e r t -  
s c h e n  K e t o n e n  abbauf~ihig  g e f u n d e n .  Die H i b b e r t s c h e  
[ \ t h a n o l y s e  l i e fe r t  a b e t  bet  G y m n o s p e r m e n l i g n m  5 P r o -  
d u k t e ,  bet  . \ n g i o s p e r m e n  1o u n d  v e r m u t l i c h  bet  M o n o -  
c o t y l e d o n e n  15. E s  m u B t e  d e s h a l b ,  u m  ein  k r i s t aUi s i e r t e s  
E n d p r o d u l ; t  zu h a b e n ,  d ie  Zahl  d e r  P r o d u k t e  r e d u z i e r t  
w e r d e n ,  w a s  b e s o n d e r s  d u r c h  d ie  O x y d a t i o n  m i t  Fe r r i -  
ch lo r id  g e s c h a h  [42 ... 44 ?. In  d i e sem S inn  w u r d e  im w e s e n t -  
l i chen  alas .x-~X~thoxypropi~Guajakon als das  H a u p t p r o d u k t  
z u m V a n i l l o y l a c e t y l  (Dike ton)  oxy/diert .  So k o n n t e i n  n e u e s t e r  
Zei t  die  A t h a n o l y s i e r b a r k e i t  de r  M o n o c o t y l e d o n e n  (S t roh ,  
B a m b u s )  zu d e n  H i b b e r t s e h e n  Ke to le , l  bzw.  zu p - H y -  
d r o x y b e n z o y l a c e t y l  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  [453. T. H ig  u e h i 
[46" h a t t e  bet  d e r  ] 4 t h a n o l y s e  des  B a m b u s  f a s t  alle H i b -  
b e r t s c h e n  B a u s t e i n e  des  Vani l l in -  u n d  Syringa.  E le -  

Del: lydrierungs-Polymerisat ion zum ]) imeren III  
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m e n t e s  n a c h g e w i e s e n .  D a d u r c h ,  
d a b  s ich de r  V e r f a s s e r  u n d  se ine  
M i t a r b e i t e r  au f  das  D i k e t o n  kon-  
z e n t r i e r t e n ,  w u r d e  ein le ich t  zu 
r e i n i g e n d e s  E n d p r o d u k t  erz ie l t ,  
das  t iber  das  Diox in i  u n d  Nicke l -  
salz  in f e s t e r  F o r m  zur  Messm~g ge-  
b r a c h t  w e r d e n  k o n n t e ,  Auf  d iese  
\Veise  k a n n  m a n  hier  ve rh t i l t n i s -  
m~Big le ich t  zu i s ( , t o p e n k o n s t a n t e n  
Pr{}dukten ge l angen ,  die  als wich-  
t iges  l A g n i n k r i t e r i u m  gefif l l r t  w e t -  

den .  
:\1~ we i t e r e s  f . i gn in l c r i t e r i um 

wmxle die  a n a e r o b e  S t )a l tmlg  de r  
Ligninsul fos~iure  zu V a m l l i n  u n d  
A c e t a l d e h v d  u n t e r s u c h t  -477. I) iese 
S l m t t u n g  w i n d e  zue r s t  [ill ]~ F a u 1~1 s 
L ign in  n n d  am I ) H P  gepr i i f t  u n d  
d n n a c h  f in  (--3 n n d  C-2 m a r k i e r t e  
C[mife rme  1)zw. l aC-Methv lk reso l  
e ingese t z t .  Bet  Zugal}e w m  C-2- 
Coni fer in  u n d  C - 3 - Ccmifer in  
w u r d e n  die  in 0 o )  d a r g e s t e l l t e n  E r -  
ge lmisse  e rha l t en .  

D a r a u s  i s t  e r s i ch t l i ch ,  
(laf3 ers te i l s  b e i d e  Atdehy{le  
a us d e r s e l b e n  S e i t e n k e t t e n -  
konf igu ra t  ion s t a m m e n  
und  zwe i t ens ,  d a b  e ine  Ver -  

([2) s c h m i e r u n g  de r  Akt iv i t~ i t  
f a s t  n i e h t  e m g e t r e t e n  is t .  
D e r  V e r d i i n m m g s g r a d  e n t -  
s p r i c h t  d m ' c h a u s  de r  E r -  
w a r t u n g ,  (lie A k t i v i t i t t  im 
i n a k t i v e n  Teil  l i eg t  hn 
R a h m e n  des  e x p e r i m e n -  
te] len lVehlers. A l l e rd ings  
h a b e n  die  n e u e s t e n  Ver-  
s u c h e  e r g c b e n  [527, d a b  
a u c h  hier  wohl  in te rmedig i r  
d ie  (; uaj a c y l g l y z e r i n - S t h e r -  
g r u p p i e r u  ng  d u r c h s c h  r i t t e n  
wi rd .  

S t r u k t u r c h e m i s c h e  

B e t r a e h t u n g e n  z u r  T h e o r i e  
d e r  A t h a n o l y s e ,  A r  

u n d  S u l f i t i e r u n g  d e r  L i g n i n ,  
s e i t e n k e t t e  

In f i b e r z e u g e n d e r  \Veise  
h a t t e  1)2. A d l e r  [48 . . .5o j  

19" 
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geze ig t ,  d a b  d i e se  G r u p p i e r u n g  U r s a c h e  
d e r  /t, t h a n o l y s i e r b a r k e i t  ist.  

E t w a  e in  D r i t t e l  d e r  L i g n i n s e i t e n -  
k e t t e n k o n f i g u r a t i o n e n  so l len  n a c h  d i e s e n  

a u s g e z e i c h n e t e n  A r b e i t e , l  y o n  E.  A d l e r  

d i e se  K o n f i g u r a t i o n  bes i t ze lL  K.  F r e u -  

d e n b e r g  ze ig te  in de r  S t r u k t u r a  u fkl~tru n g  
d e s  Z w i s c h e n p r o d u k t e s  I I I ,  d a b  bei  d e r  

b i o l o g i s c h e n  D e h y d r i e r u n g  des  C o n i f e r y l -  

a l k o h o l s  d e r  f l - C o n i f e r y b i t h e r  des  G u a j a -  
c y l g l y z e r i n s  i so l i e r t  w e r d e n  k a n n .  D i e s  

w a r  f i b r i gens  {lie e inz ige  S u b s t a n z ,  (:lie 
y o n  d e n  Z w i s c h e n p r o d u k t e n  (I, I I ,  l I I  

u n d I V )  K. F r e u d e n b e r g s d i e  Athan{}-  

lvse  H i b b e r  t s bei d e n  e i g e n e n  V e r s u c h e n  

e r g a b  [38 , . . 41 ] ,  Die  t h e o r e t i s c h e  ]"{}rmu- 
l i c r u n g  d i e se r  R e a k t i o n  i iber  R a d i k a h ,  
( n a c h  F.. A d l e r  ev.  i iber  h m e n )  [1], d ie  

zu  d i e se r  G r u p l } i e r u n g  f{ihrt,  w/ire e t w a  

wie ill (11) tln{l (12) ztl s c h r e i b e n .  
Die . ' k thano lvse  wi i rde  d a n n s { }  ve r -  

lau  fen : 
l ) ie  \ ,on 11. 1 I i b l ) e r t  [151J b e w i e s e n e n  

[ r n h i g e r u n g s r e u l ~ t i { } n c n  (I 3) w u r d e n  in 
j ede r  d i e se r  b ier  b e s c h r i e b e n e n  S t u f e n  

e x a k t  e r h a l t e n ,  so  {lab m a n  h e u t e  t iber  d ie  

T h e o r i e  de r  . ~ t h a n o l y s e  r e c h t  g u t  B e s c h e i d  
wei B. D ie se  v i e l en  E u d s t u f e n  w u r d e n  d a l m  
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zur l ) i l (e tonhaupts tu[c  oxydier t .  Gleichzeitig sei abe t  ange- 
J/.igI, dab mi t  deill f i -Guajacyli i ther  tics Guajacylglyzerii]s ,  
fiir den eine neuc Var ian te  {let A t l l e r s c h e n  Synthese  
ausgca rbe i t e t  wurde  [52J, z;thlleiche hvtlr tf lvtische und 
andere  Versuchc angesteLlt w t t r d e l l  tll!d \vie 1,'ormel- 
bild (14) zeigt, sehr  vicle der  bisher bekann ten  Lignin- 
r eak t ionen  mi t  diescr Grupt) ierung gedeu te t  werden 
k/hmen.  Die 1)emerkenswerteste ist viel leicht  der  {)bet- 
gang durch  blol3es I (ochen mit  \ \ : asse t  bei 175 C nach 
O. G o l d s e h m i d t  E53] zum Coniferv la ldehvd und deu 
H i b h e r  t schen Baustc inen.  Auf der  anderen Seite 
gab die Sulf i t ierung dieses K6rt)ers un te r  I - I{} lmberg-  
schen Sul f i t ie rungsbedingungen eine Sulfostiure, welche bei 
der  alkalischel:  Spa l tung  un tc r  Stickstoff  in l :ohen Aus- 
l)euten Vanil]in und Ace ta ldehvd  ergab (52` . In dem 
vo r s t ehenden  Fo rme l schema  (i 4.) sm(l alle die vom Verfasser  
b isher  u n t e r s n c h t e n  Rcak t ionen  zusammengefaf3t.  

]fie Sulfl)s/iure X V  wurde  isoliert  und ana ly t i sch  
definiert .  Es  diirf te sich um die ,x-Sulfqstiure des Guaja-  
cylglyzerin-fi-guajac_,,l~ithers (.Xustausch der 13euzylalko- 
ho lgruppe  gegen die Sulfogruppe) handehl .  

Bemerkenswer t  ist, dab  dieser Grupi}iernng fiir die 
Spa l tba rke i t  zu Vanillin und Ace ta ldehyd  eine iiber- 
r aschende  Spezifit/it  zukommt ,  da sowohl der  unsulf i t ier te  
fi--qther als auch Guajaeylglyzer in  bzw. dessen Sulfos~ure, 
diese Spa l tung  nicht  gibt  [86). 

I) ie  f i -Aryl / i therverkni ipfung ist somit  ein wichi iges  
_Merkmal der l . ign inkons t i tu t i rm geworden,  i)aB auch 
in :a-Stellung (lie Benzylalkoh{flgruppe, {lie t:iir die Sulfi- 
t i e rung  [48..,52i als wcscnt l ich e rkann t  wurde,  vo rhanden  
ist, ist  ein weiteres  Verdiens t  tier K. I : r e u d e n l ) e r g s c h e n  
Theorie  bzw. seiner Arbei ten.  In neuester  Zeit gelang es 
K. I: re  u d e n b e r g !54 q, cine fiir {lie I . igtmlchemie besonders  
wieht ige  Reakt i tm zu dcuten ,  nttmlich die . \n lager tmg yon 
hydroxy lha l t i gen  Verb indungen  an (lie V{}rstul'e {let 
Zwischcns tufe  I I I, an (lie Chinonmethidverbindungen. .%{,-  
wolff \Vasser  als auch Zucker bzw. Alkohol wurden  hier 
angelager t ,  wobei im I:allc ties Alknhols der entsprechen( le  
Benzyl / t ther  und Jm Falle der Zucker iithera.rtig verkni ipf te  
Zuckerverb indmlgen  e rha l ten  wurden.  

CI IaOH ( H._,{ }II 
I ! , - - ,  

H ( - - t ) - . ,  C C C IIC (} { - {  ( 

('II IIC {} R "t }C H., 

\ 

I ) ' ! i  ( )C t t.~ 

il I { } { ' I la  
{ ) (}H 

\Venn R dinlere l'hen{}lc sind, I:{mnten st} "l 'etranwre 
is{}liert werden 154J. 

Diese ( 'lfin{mmethidrealr wurde  sch{m friiher, ins- 
bes{mdere yon K. A d l e r  f* ,48. . .  5 ~ ] un te r such t ,  der deren 
fun t lamenta le  llc{leutung zuerst  erkamRe.  K. I C r e u d e n -  
b e r g  ,[5.tl tei l te mit ,  {lab wenn 1~ OFI PolysaceharM- 
antei le  des Ht}lzes dars te l len,  und diese l ' ; inlagerung zu- 
t r i t t t ,  das Holz als G r a f t p o I y m e r e s  zwisehen den I(ohle- 
h v d r a t e n  u lad 1 .ignin a u ige fa I3t werden l:alll:. 

l}a bei allen Versuchen,  s{}wohl aus der ;~.than{}lyse uls 
aueh aus der Sulf i t ierung {lie en ts t ) rechend mark ie r t en  
Ligninal?l)aupr,}tlukte, in: ers ten  IgaLI das Diketon,  im 
zweiten l:alI VaniHh~ plus Ace ta ldehyd  e rha l ten  wurden ,  
(lie C-Folge e rha l ten  bleibt  und keinc Verschmierungen  
auf t rc ten ,  e r sche in t  der -~'bergang des der Pttanze zur Ver- 
:[iigung geste l l tcn ConiferylaIkohols in diese ffir das Lignin 

chara l : te r i s t i schs te  Sei tenkct tengrupi) ierul]g  gesichert .  Aus 
den Verd i innungsgraden  war  auch ersichtl ich,  dal3 das 
C{mi[crm sehr  rasch, also ]nit: sehr n iederem Verd{innungs- 
grad, in einen K6rper umgewandc l t  ~fird, tier nach  alien 
bisher un te r such ten  Ligninkr i ter icn wohl als ] . ignin ange- 
sprt)chen werden kann,  dab also (lie Theorie K. F r c u -  
d e n b e r g s  vollauf zu Recht  bes teht .  K. F r e u d e n b e r g  
und die Heidelberger  Schule haben nament l ich  du tch  Iso- 
l ierung der  Isohemipinsgiure und durch den 0 b e r g a n g  
Pl lenylahmin-Cmufer in-Lignin  ~veitere sehr wicht ige 13ei- 
tr/tge zu tier StLitzung dcr  Theorie gegebcn [A ..-71. 

Die  B i ldung  des  a r o m a t i s e h e n  R i n g e s  in der  h 6 h e r e n  
Pf lanze  

Naehtlem so dcr 01)ergang des vorgegebeneI1 s\romaten 
Conifcrylalkohol zu I.iguin lx'uiesen wurdc, wurdcn weitere 
Arl)eiten tiber den Aufl>au des aromatischen Grundskelettes 
des l.ignins in die \Vegc gelcitct> Hier war schon wichtige Vor- 
arbeit, namentlich yon A. C. Nc i sh  [29...33, 57, 5811 mid tier 
N .  I-dschen Schule 159, 6((1, gclvistet worden. Es wurdc 1)ewicsen, 
da[3 Slnikimisliure in Lignin eingel}aut wird, dal3 z. B. spezilisch 
markierte ShikinfiMiure {2,6 lnarkiert) ein 2,6 markiertes Lignin, 
das ein 2,6 markiertes Vanillm beim Abba.u gibt, liefert 159, t)(q. 
Div Bildung der ShikimisLiure im bakteriellen ()rganismus ver- 
ltiuft tiber das sogenannte D a v i s - S p r i n s o n - S c h e m a ,  dasheiI3t, 
dab veto Zucker attsgehend entsprechende Zwischcnprodukte 
dtlrchsehritLen werden, die diese spezifische Markierung er- 
f(n-dern. \\'eiterP Arbeiten \'on J. A. B r o w n  und A. C. N e i s h  
[29...33j und K. F r e u d e n b e r g  I6I, ~,2.1 zeigten, dal3 auch 
andere VcrI}indungen des Dav i s schen  Schemas wie Phenyl- 
lwenztTaubens~iure, Phenvlalanin und Tvrosin in l.ignin um- 
gcwandelt werdcn. Trotz" divser ErkeI]l:{nis ist dic C-/iitigkeit 
dcr D a \ i  s- Reaktionsfolge fiir (lie J-Iiogenese tier l.igninbau- 
stcine, besonders fiir th,n Aufbau dcr lqtenylpropanseitenkette, 
lloch nicht exakt Iwwit'seu. 

Zu diesem Zweck win:de 1)-Ghlkose t - n C  an F ich ten-  
iistchen infundier t  [~35...36q. Durch Oxyda t ion  wurde ein 
Vanillin erha l ten  und in diescm (lit' wicht igs ten  C-Atome 
bes t imnl t .  Das ( 'arbtmyl-C wurde naeh einem 1) a k i n s c h e n  
_\bbau, Methoxyl  C nach einer .~thersl)al tung und die Ring- 
C-Atome in den Posi t ionen 2,5 und 6 wurden durch Hypo-  
b romi t abbau  yon 2 bzw. 5-Nitrovanil l in  und 6-Vera t rum-  
ahlchyd in l=orm yon Tr ib romni t r tmle than  erhal ten.  In (15) 
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sagen tiber (lie Ar t  der  Biogenese  Mnd jedoch d a r a u s  n i ch t  
abzule i ten .  F.s sei hier  nt t r  P d a r a u f  h ingewiesen,  dab  
U. B y e r r u m  i 6 3  e inen  l{i ldungsweg vorschl/ igt ,  der  yon  
den  Ass imih~t ionsprodukten  ausgehend  fiber l{ibulose- 5- 
l}h{}slHl.at, Xylulose-5-Ph{ml)ha{, (;l\'k{}ls~iure (bzw. Gly- 

und  (16) sind {lie Ergebn i s se  des Ab- 
baues  in Fo rme ln  zusammengefal3t .  

Es  ist  so ers icht l ich,  dab  im Vani l l in  
dieselbe Ak t iv i t / t t sve r t e i l ung  wie im 
P h e n y l a l a n i n  in Tyros in  und,  der  Shi- 
kimisis sowie der  P r o t o k a t e c h u -  
sgture, die nach  dem 1 ) a v i s - S c h e m a  
d u r c h  u n m i t t e l b a r e  Aroma t i s i e rung  
der  5-1)eh ydro -Sh ik imis~ure  en t -  
s t ehen ,  v{}rhanden ist. Die nachfo lgen-  
den  k llrz ZtlSam mengefa  g ten  S c h e m a t a  
(17) und  (18) s{}llen diesen ("bet-  
gang  des Zuckers  in den  A r o m a t e n  
l loch e inmal  kennze ichnen .  
In  Fo rme ln  ist  der  C' lx ' rgang im fol- 
genden  dars te l lbar .  

Bei  der  A r o m a t i s i e r u n g  t iber l ' r e -  
phensfiure,  Mso bei der  no rma len  Bio- 
syn these  der  P h e n y l p r o p a n v e r b i n -  
dung,  geh t  das  Carb{}xy]-C der  Shi- 
kimis/ iure,  das in w}rl iegendem Fall  
i n a k t i v  ist, ver loren.  An seine Stelle 
t r i t t  ein i iber die G lyko lyse reak t ion  
der  Glukose e n t s t a m m e n d e s  C- 3 Bruch-  
stiick. Das neue C-Atom bes i t z t  e inen 
Akt iv i t / i t sbe i t r ag ,  der  gleich groB ist  
wie die S u m m e  der  A k t i v i t ~ t e n  der  
C-Atome 2 und  6 des Ringes. Vani l l in  
zeigt  diese c h a r a k t e r i s t i s c h e  Akt iv i -  

} t g t sve r t e i lung .  Die I r o p a n s e i t e n k e t t e  
k a n n  d a h e r  n i c h t  d u t c h  eine C~-C1 
H- C2 Kondensa t i on ,  was im folgenden 
noch  e r 6 r t e r t  w i r d ,  biologisch aufge- 
b a u t  werden.  Mangels  der  2 endstgtn- 
d igen  C-Atome ist  die i iber P h e n y l -  
b r e n z t r a u b e n s / t u r e  ve r l au fende  Ein-  
f t ih rung  de r  Se i t enke t t e  n i ch t  e x a k t  
bewiesen,  abe r  doch  sehr  wahr sche in -  
l ich genlacht .  Das  Methoxyl -C des 
Vani l l ins  lgd3t sich in dieser ver-  
g le ichenden  B e t r a c h t u n g  n ich t  e inbe-  
ziehen. Der  hohe  Aktivi t f i . tsantei l  des 
Methoxy l -C  lgBt auf  einen ku rzen  
Bi ldungsweg  schliel3en, genaue  Aus- 
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Biogenese des Fichtcnlignins. 
I : l 'hosphoenolhrenztraubenstture, 

I I : n-Erythrose-4-phosphat,  
111 : 2-1(eto-3-desoxy-7-phospho-D-Ghicoheptonsgure, 
IV : 5-1)ehydrochinasgure, 
V: 5- l)ehydroshikinlis/iure, 

VI: Shikimis~ure, 
VII:  Prephens~ure, 

VI 11 : Phenylbrenztraubensfiure,  
IX : Coniferylalkohol. 
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Bild 3. Vergleich der Aktivitii ten yon I.ignin, Abbaualdehvden 
end Va.nitlin nach Infusion mit ('oniferin, 4-[[>,droxy-15,enz - 

aldehyd end 4-t lydroxy-l 'henyll)renztraubensfiure.  

zerin oder  Serin) zur  M e t h o x y l g r u p p e  ftihrt .  Gleichzei t ig  
m i t  d iesem Versuch  h a t  die Schule F. 1,'. N o r d  E64~ den-  
selben Versuch mi t  dense lben  g r g e b n i s s e n  durchgef i ih r t .  
E ine  Gegen t ibe r s t e l lung  dieser be iden  Ergebnisse  zeigt 
eine i i be r r a schend  gute  ~ :be re in s t i nunung  (2o). 

Die im l ) a v i s - S c h e m a  angef i ih r t e  p - H y d r o x y p h e n y I -  
h r e l l z t r a u b e n s S u r e  sche in t  abe t  Iiir die hQhere lq]anze 
n i c h t  u n b e d i n g t  n o t w e n d i g  zu sein, obwoht  F. F. N o r d  
zeigen l<omlte, daf3 p - H y d r o x y p h e n y l b r e n z t r a u b e n s / i u r e  
yon  Z u c k e r r o h r  in e inen l ign ina r t igen  K/ ,rper  u m g e w a n d e l t  
w e d  I65]. Der Verfasser  u. M. koml ten  zeigen, daL/ bei 
F i ch t e  p - H y d r o x y p h e n y l b r e n z t r a u b e n s / i u r e  kein wirk-  
l icher  P r e c u r s o r  sei [766 ... 67). 

\Vie vorsichtig man bei dcr Auswertung yon lsotopen- 
versuchen scin muff, zoigen die folgenden Versuche init p-Hydro- 
xyphenyll)renztraubensfiure. In gleicherVv'eise wurden Coniferin, 
p-Hydroxybenzaldehyd end p-I t ydroxyphenyll>renztra u bens~ure 
infundiert .  Aus den nachfolgenden Formeln (21) und BiM 3 ist zu 
sehen, dab das Lignin stark aktiv war, die Summe der Abbau- 
aldehyde noch immer betrtichtlichc Aktivittit zeigte, dab es abet  
nach einer quant i ta t iven papierchrom~tographischen bzw. 
di innschiehtchromatographischen Trennung, des Vanillins im 
Falle der p-Hydrox3"l}austeine nur noch sehr wenig aktiv war. 
Da \:anillin das wichtigste Kri tcr ium als Abbauprodukt  des 
Firhtenlignins ist, ist dieses lnfundierungsprodukt  nicht  als 
[.ignin anzusprechen, l)er (Tt)ergang findet wie attch A. C. N e i s h  
[25, 33, 34] gefunden ha t te  nur in Monocotyledonen stat t .  

Der  bere i t s  erw~ihnte ITbergang eines C~- -C , -K6 rp e r s  
in C~--Ca-K6rper  , der  auch  von  T. H i g u c h i  [7 ~, 72] be- 
sp rochen  wurde,  sp ie l t  n u r  eine u n t e r g e o r d n e t e  Rolle. 
T. H i g u c h i  mein t ,  d ab  die A r y l p r o p a n s e i t e n k e t t e  d u t c h  
K o n d e n s a t i o n  eines C~- -C~-K6rpe r s  mi t  e inem C~-K6rper 
e twa  eines O x y a l d e h y d e s  end  eines Ace ta ldehydes  zur  
A c e t o m b i l d u n g  f i ihrt .  Nun  sind h n  l . ignin  A c e t o i n s t r u k -  

OH 
I j ~  

&HO 
? 

,4k/M'tiif % des gon~71ins 

Vam/hn 

(~) ce 
C5 

O c6 
(~) CT(Corbeny/-C) 
C )  C8 (Methoxz/-C) 

D- a/ucose-I - ~ C - 
E/hbau in/5~h/e 

100 Yon/I/in 

%0 
15,~ 
37,7 

(2.) 

100 

~g,a 

& 5  

3 U  

t u r en  als solche n i c h t  nachgewiesen  worden  (C- -CH a- 
G r u p p i e r u n g e n  sind n u t  sehr  wenige v o rh an d en ) ,  e n d  anl3er- 
dem ist  diese Reak t ion  n i ch t  allzu wahrsche in l ich .  T ro t zdem 
d e u t e n  einige Versuche  des Verf. u. M. darau:[ bin ,  d ab  eine 
C, C~ -I C. ,-Reaktion m6glich ist. Es wurde  der  s icher  sehr  
a r t f r e m d e  P recu r so r  Kreosol,  (let an  der  M e t h y l g r u p p e  
m a r k i e r t  war  !73, 74], i n f u n d i e r t  
] )ie F ichten~is tchen zeigten im K a m b i u m  s t a rke  V e rh a f tung ,  
e n d  das  d a r a u s  erhfi l t l iche L ign in  gab  bei der  O x y d a t i o n  
hohe  A u s b e u t e n  an  a k t i v e m  Vani l l in ,  was n i ch t  sehr  cha-  
r ak t e r i s t i s ch  ist, d a  Kreosol  allein Vani l l in  gibt .  Es  w u r d e n  
abe r  auch  in e inem ger ingen AusmaB A r y l p r o p a n k 6 r p e r ,  
die du rch  die ]~Ahanolyse als Dike ton  und  du rch  die Sulfi- 
t i e rung  und  a lka l i sehe  S p a l t u n g  als Vani l l in  plus Ace ta lde -  
hyd  ident i f iz ier t  e n d  zu i s o t o p e n k o n s t a n t e n  P r o d u k t e n  
v e r a r b e i t e t  werden  k o n n t e n ,  e rha l t en .  D a m i t  war  bewiesen,  
d ab  die ] ' l lanze  in sehr  u n t e r g e o r d n e t e m  MaDe die 15"~higkeit 
bes i tz t ,  aus C~--C~-K6rpern plus e ineln C.EK6rper, der  
ih rem St(fffwechsel e n t n o m m e n  wurde,  die A r y l p r o p a n -  
s e i t en k e t t e  au fzubauen .  F. H. B r u n s  e n d  I.. F i e d l e r  
[175i e n t d e c k t e n  ein neues E n z y m ,  eine Pheny l se r ina ldo lase ,  
welehe die K o n d e n s a t i o n  von  B e n z a l d e h y d  mi t  Glyein  
ka ta lvs ie r t .  

R CHO ~ ('He(NI-[2) COOH + 

R CH(OH) CH(NH2) COOH 

Dies k 6 n n t e  eine M6gl ichkei t  des eben  g e n a n n t e n  Aufbaues  
der  Ca-Ket te  sein. 

Die S e i t e n k e t t e n b i l d u n g  aus  C G - -C  1 [-C. a s che in t  abe t  
n i ch t  der  na t t i r l i che  bioIogische Weg zu sein. E r  geht ,  wenn  

Kreosol- 1 - '~C [ 110 ~tC/T~M I 

1 
//o/z 

1 
~ -  Hole.- A?hanol- 

L/gnlh 
~_5 717 dpr~/ntg 

H O ~ * e H O  

OCH3 

I, 115 z 

g. 

3. 

Ins 

,ithonolys~ 
I 

I 
t t 

H/bbert 's Zucker" O/ 

H0~*O000OH3 
0CH a 

o, zlg 

O, ml # O/m.H 
g ego 
g 11r 

3,95 

(22) 
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R = H O< ~: \ "  

CHa{) 
R - -  *CH a C: I3ruchstficlr 

t } o l y m c r  
P r o d l l k t  OxydMion  

R *C--C- - (7  

7 
v/ 

* R . * ( ' t t { ) ;  

Ligninart igt : r  l<6rpcr 

I j .  

(2 ~) 

I{*C{) ( ' { ) . C H  a, R ' C l I O  [ {'IIa{.'HO 

< O., 

R*C(3()II + Cll a. C(}()H 

e in  a r ~ f r e m d e r  P r e c u r s o r  z u r  \ r e r f f i g u n g  gesLell t  w i rd  u n d  

d a s  n u r  in e t w a  ~ o % i g e n l  . \ u smaf3  g e g e n i i b e r  e i n e r  Coni -  

f e r i n - [ n f u s i o n .  In  d e n  v o r s t e h e n d e n  k u r z e n  F o r m e l b i l d e r n  

sin{l d iese  V o r g i i n g e  z u s a m m e n g e f a l 3 t  (-'2, 23).  

D i e  D i i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e  z u r  A u f a r b e i t u n g  

v o n  L i g n i n a b b a u p r o d u k t e n  

In den Ietzten zwei Jahr{.n wurde  v{m den Mitarl}eitern 
G, P u s c h m a n n  und  H.  S i m o n  i76, 771! nel)cn der  Pap ie r -  
ch roma tog raph ie  vor  allen] die D i i n n s c h i c h t c h r o n m t o g r a p h i e  
e ingesetzt ,  l)iese wurde  yon F.'. S t a h l  |78 . . .81]  zur T r c n n u n g  
organischer  Sul )s tanzen erfun(len und  als sehr  wichtig fiir ana-  
Ivt ische Zwecke beschriel}en. In der L ign inchemie  h a n d e l t  es 
sigh u m  A1}l}aualdehyde, die H i b b e r t s c h e l ~  1,2etole und  andere  
P roduk te  dic sich aus  d e m  ek/}l}au ergeben.  Man bere i te t  auf  
einer Glasp la t t e  eine Suspensi{m einps Ads{}rl}ti{msnfitt{'Is, \ or 
a l lem Kieselgcl - (Talciumsulfat  und  ltil3t t rockncn,  t A u f  (lies{.r 
{<3 m m  Schicht  trtigt m a n  einen %tart t ropfen vim etwa 1 ... 2 mg  
des Subs tanzg{ 'misches  auf.  lind durc]] E in t au{hen  der  (Has- 
p la t te  i~l ein 1 .Ssungsmit tc l  wird das  l) i innschichtchr{mmt{}- 
g r a m m  entwickclt:. In kurz{'r Zeit, e twa  Ilach 1.. .2 S l u t l { I { q l ,  

is t  die T r e n n u n g  vol lendet .  I}ic Vorteilc g{'geniiber der l 'apier-  
chromatogra l )h ie ,  n a m e n t l i c h  fiir lsotopcnarl~ei ten sin{i: di{, 
grOBere auftra.~lmrc Mcnge, das  anorgan i sche  Medium, dadu rch  
die leichte l?.luierbarkeit, die oft schar fen  TrennPffekte  und {lit: 
Lokal i sa t ion  der Subs t anz  an  einer  klc inen Stelh',  dic l)eson{h:rs 
leicht mi t  dem G-eig{,rzXhlcr a b z u t a s t e n  ist.  Auch  k6nnen  un-  

a) Ki{:sclg{q G (Merck, D a r m s t a d t ,  DBR.)  

mi t t e l lmr  A u t o r a d i o g r a p h i e n  bere i te t  
werden.  Atlf der  anderen  Seite crg ib t  sich 
als NachteH, dab die Trcnnef fck te  den 
Adsorp t ionsgese tzen  und n ich t  den Ver- 
t{J lungsgese tzen  gehc}rchen, also ill] 
wesent l ichen  ger inger  sind.  Doch bie te t  
die D i in imch ich t ch roma tog raph ie  am:h 
l'iir das  a l lgemeine  chemische  Arb{'i ten 
in der I_igninchemic ge~xisse Vorteile,  atlf 
die ii1 dcr  einschlfigigcn Ver6ffelltlichni~g 
h ingcwiescn wurde .  I n dem nach folgendt~n 
l (api tc l  s ind 1 )iin nsc h i ch t ch roma to -  
g r a m m e  angef i ih r t :  z. I3. die T r e n n u n g  
der Ahlehvde  (b) und die T r e n n u n g  der 
Diker{me (a) (BiId 4.). 

I)ie folgende Tal}clle I gibt  (lie Iris- 
her  u n t e r s u c h t e n  IAgmnalJ .mupr{Muktc  
w i e d c r .  

in der le tzten Zeit wurde  {licse ?,h'- 
thc){le erfolgreich zur  I. 'nterstlc]lun g {hT 
Bi ldung yon Angios l ,cr lnenl igninen {'in- 
gescizt .  

Z u r  B i l d u n g  d e s  A n g i o s p e r m e n l i g n i n s  

K. F r e u d e n b e r g  1-4.--71 k { m n t e  zeiR,:'n, d a b  S h m p i n -  

a lkoho l  al lein ke in  D e h y d r i e r t m g s p o l v m e r i s a l  I}ildet bzw.  zu  
c h i n o n a r t i g e n  V e r b i n { h m g e n  {Jxydiert  w i r d . . M i t  K. B u c h -  

t e l a  ~$21 w u r d e  g e f u n d e n ,  {lat3 eha M i s c h p { J y l u e r i s a t ,  be-  
s t e h e n d  a u s  Coni fe ry la lkoh{) l  un([ ,qinapilmllr wol}ei 

l c t z t e r e r  in C 3 i u a r k i e r t  war ,  e in  A n g i o s l } c r m e n - D l  l I ' g i b t ,  
d a s  n a c h  /i, than{}lvse  ,:lit" rad i{}ak t iven  Syring{}ylbausteine 
gab .  I )as  b e d e u t e t  a lso,  d a b  z u m h M e s t  e in  "I'eil d e s  S y r i n g a -  

b a u s t e i n e s  s{} e i n g e b a u t  ist ,  {lab w i e d e r  {lie [J-Aryl~t ther-  
b i n d u n g  e ine  Rol le  sp ie l t .  

I n  den  ft}lgendc.n V e r s u c h e n  1'83] wtlr{le ill Ser ie  1 
F i c h t e  (Picea e.vcclsa) als  V e r t r c t e r  de r  ( ;ymn{}spe r lne t /  m i t  

S y r m g i n  mad Sy l - ingaa ldc layd ,  nls{, e inen l  s c h r  m m ; i t i i r -  

l i chen  t ' r c c u i s o r  fi ir  ( ; y m n ~ , s p c r n a e n ,  u n d  in %erie II l h l -  
chenlaolz  ([,'a~/zt~ sih'alica) un{1 F l i ede r  (.~Lvrin.<a PM.,,,ari.,) 

m i t  C(mil 'er iu  v e r s e h { , n . . \ l l e  S u b s t a n z e n  w a r e n  in {? 3 d e r  
S e i t e n k e t t c  m a r k i e r t .  I}ic { } x y d a t i o n  g a b  ein ( k : m i s c h  d e r  

(}xya ldehy{ le ,  d ie  -Qthan{Jysc  e i u  G e m i s c h  {ler L)ilr 
A n h a n d  {ler n a c h f o l g e n d e l l  B ih le r ,  {lie a u s  I } i h m s c h i c h t -  

c h r { m 2 a t o g r a n l n l e n  s t a m m e n ,  k { m n t c  c i i lde t l i ig  ,qezeigt 

w e r d e n ,  {lab in (ler B u c h e  e ine  M e t h o x y l i e r u n g  in 5 - S t e l l u n g  
e i n t r i I t ,  d a  s o w o h l  V a n i l l i n  a ls  a .uch S y r i n g a a l { l e h y d  a k t i v  

w a r  u n d  {lie _ '~thanolvse  a k t i v e s  V a n i l h ) y l a c e t y l  u n d  

Tabe l le  1. l ;ng{ : , f f ih re  R ; - \ V e r t e  f i i r  v c r s c h i e d e n e  . \ l } h a u -  u n d  _ ~ t l a a n { } l v s c s u b s t a n z e n  
v { } n L a u b -  u n d N a d e l h o l z ] i g n i n  be i  A n w e l ] d u n g  d( ' r  l ) i i n n s c h i c h t { ' h r { } m a t { } g r a l } h i e .  

V{'rbhldung 

I Vani l loylacetyl  
l I  Syr ingoy]ace ty l  

11I p - H y d  roxybenzoy l -ace ty l  
IV SyringaaldelD-d 
V Vanillin 

VI 1)-I1 ydr{}xybenzaldch yd 
VII  {:- '";: 'ga<hlre 

V I I I  Vanil l ins~h]re 
I X  p- H y(:h'oxybenzoesiht re 
N_ 1;erulasii.ure 

XI  Sinal}ins&ure 

COC()CH a 
COC( )Ctt a 
COCOC H a 
CHO 
CI 1{} 
CH{} 
C{ ){ }H 
CO{ } [I 
CO{-}I 1 
CH - CII 

] 
C{)()H 

C H - - C t [  
I 

CO{~H 

X 

I,. X .,. 

v i 

(KT]] a 

i ' 

OCH a 
()('H:, 

1t 
{ )C H .~ 
O{'111~ 

II ' 
OCH a 

H 
()C}I,~ 

H ' 
( }CH a 

H 
H 

() C H a 
H 
H 
H 

()CI f:] (}C'H a 

~ ),{'i 

~<67 

~,(,7 
{h24 
I},28 
{},3I 

R f-\.V,~rt 
Illit I.r l ie[ 

B { 

O, 4- 7 
0,32 

L6sungsmKt e [ :  A = i soamyIf i the r  (wassergesf i t t igt  -- n -Bu ty l a lkoho l  3:1. 
]3 = Methvlenchlor id .  
C = n -Bu[y l i i t he r  (wassergesii t t igt)  -- Eisessig 10:1 
t) ~ n -Bu tv l i t t he r  (wassergcsRttigt)  -- Ameiscns~iure l I):! 

ch23 
I},~8 
o,48 

tl,41 

0,27 

Varlu. nlif 
diazoth rtr r 
~tll f,ii[[[%;lil{ P 

i>cker 
orange  
gelb 
ro.q& 

rot 
ocker 
dunkeh 'o t  
Ora l ]g{"  

gelb 
r o t b r a  ti i i  

d unkel ro t  
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Tabelle2. B u c h e  ( C a r l m n y l - 1 4 C - s y r i n g a a l d e h y d  - 
i n f u s i o n ) .  

tIolz extra.hiert 
Aldehydgemisch 
Syringaa, ldchyd 
Vanillin 

dpnll'mg der Sul~stanz dplnfluMol d,.r Subst.mz 

2O4 
427 
664 

9I 

74.7311 
12~).851 ) 

13.84~1 

Bild4.  Trennungen verschiedener Abbausubstanzen wm l,aub- 
und Nadelholzligttin mit dem L6sungsmittclgemisch ]soamvl- 
/it, her (wasserges~tttigt) -- n Butanol 3:1. Jc Streifen wurd'en 
I m g  Substanzgemisch aufgetragcn. Anffirlmng mit: a N Ha, 

b diazol, iertc Sulfanil<iurc. l - -1  V s. Tab. 1. 

Tabell(.3. F i c h t c  ( C a r b o n y l - l ' l C - s y r i n g a a l d e h \ ' d -  
i n f u s i o n ) .  

dpm/ulg tier Substartz j dpuL,tmMol del- Slll)M;tllZ 
E 

! 

Holz extrahiert  2.445 [ 
Aldehy(lgemisch 2.6(,9 ] 396.(~(~(~ 
Vanillin 272 [ 4I .34~ 

Tabelle4.. F i c h t e  ( C a r b o n y l - J 4 ( ' - s y r i n g a a l d e h v d -  
i n f u s i o n )  : \ l d e h y t l g c m i s c h .  

nach 1. Spaltung 
nach 2. Spalt:ung 
nach 3. Spaltung 

dptn/nlg der Substanz dpm/mMol d,:'r Sul)stanz 

4..151 
2.6o5 
2.100 
2.t49 

63 l .o00 
396. I~)o 
328.ooo 
326.51)1~ 

Auf der  anderen Seite konnte  aber  gezeigt werden,  dab 
;t rich ~yi-illg~tba usteine \..otl Gym n~)s])01-i]/01l n I1 fgenc, m HICll 
werden.  1)ic . \u to rad iograph ien  zeigen, dab Syringin 
(HiM ,~) mid Syrkngaaldchyd (Bild lo) yon F ich tenholz  ein- 
dcut ig  im K a m b i u m  inkcwporiert werden. 

: \uch bier wurden nicht  nu t  (lie Abbatmldehyde ,  son- 
dern auch <lie nach der  ]~than~lysc c rha l temm Diket~mc 
ge t renn t  und b c s t i m m t  (Tabellen 2, 3, 4, 5). 

l:'ild 5. Diimlschichtchromatogral)hischc Treunullg vo13 Vanilh)vl- 
acetyl un(1 Syringoylacctyl na('h Infusion v(m ~-uC-Coi~if(,rin 

ill Buchc; a, Reproduktion, 1) Autoradiographic. 

Bihl 7. D{im~schichtchroinatographische Trennun.< eincs Ge- 
mischvs a , s  aktivem \~anilh)3-1acetyl und inaktivcm S_vringoyl- 

acctyl; a Rcprodul<tion, b Autoradiographie. 

Bild 6. D[hmschichtchromatographische Trcnmmgen \on  ..'qtha- 
nolvs,~'produkten, aus mit .-3 I4C-Conifcrin. inlundierten 2jRhrigcn 

Bucheniist:cn. 

Syr ingoylacetyl ,  lieferte. In den nachfolgcndcn Bildcru 5 
uud 6 wird das I ) ( i lmsch i ch t ch roma tog ramm und die Aus- 
we r tung  durch  Gcigerz ih lermessung gezeigt. 

Die Bilder 7 und  8 sollen KontrolI-  und Bl indversuchc 
darstel]en,  bei denen bewiesen wird, dab radioakt ives ,  syn-  
the t i sch  hergeste l l tes  Vani l loylacetyl  keinerlei Verschmie-  
rung im I ) f i nnsch i ch t ch roma tog ramm aufweist ,  was auch 
einen grof3en Vorteil  dieser Methode  bedeute t .  

Bild S. Dtinnschichtchromatographische Trennung yon svnthe- 
11 tisclwm 3-C-Vanilloylacc~yI und nicllt marldertcnl S3wingoyl- 

acetyl. 
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Bild 9. Autoradiographie eim's lgichtenzweiges mit im l(aml)ium 
eingelagertcm Syringm (a in nicht extra.hi,q-tom Zustand). 

Bild 10. Auto,radiographic einos Fichtcnzwcig~.s mit im 1,2am- 
bium cingclagcrtvm Syringaalch.hyd (a in nich/ extrahicrtcm 

Zustand). 

Es b i ldc t  sich somi t  in der  F ichte  t in  Stoff, der  (lualit .ativ 
( lurchaus  dClll Ang i~spe rmen l ign in  ghnl ich  ist. ( 'lber- 
raschenderweise  wurde  bei beiden eine I : .n tmethoxy l i e rung  
festgestel l l ,  die in ger ingem Urn fang vt}r sich geht.  Aus den 
beigeffigten Bi ldern  is t  die Ak t iv i t f i t svc r t e ihmg  in dc.n 
A b b a u a k l e h y d e n  ers icht l ich ,  wobei  nat i i r l ich  das  Vani l l in ,  
nach  Zugabe  yon Sy r ingabaus t e inen ,  hier  der  in ter -  
e ssan tes te  Stoff ist. Es  wurdc  auch,  wit! tills den Tabcl len  
3 bis  5 ers icht l ich  ist, eine I s o t o p e n k o n s t a n z  dieses kri t i -  
schen  P r o d u k t e s  er re icht .  1)ieser golTg;lllg wurde  nach  
VVissen des Verfassers in solchen biologischen Sys t cmen  
b i sher  noch  n ich t  beobach t e t .  ( ; rundsS tz l i ch  ist es also 
m6glich,  in F ich tenho lz ,  d u t c h  Zugabe  yon Sylh~gin emen  
I (6 rper  zu erzeugen,  der  nach  den r a d i o a k t i v e n  A b b a u -  
ve r suchen  als dem Ang iospe rmen l ign in  ;ihi~lich angesehen  
werden  kann .  Fs  sind zur  Zeit  U n t e r s u c h u n g e n  im Gange,  
dies auch  in gr6gerer  Menge mi t  i n a k t i w . m  Mater ia l  ffir 
bo tan i sche  Zwecke zu un te r suchen .  

Tabellc 5. F i c h t e  ( C a r b o n y l - t 4 C - s y r i n g a a l d e h  vd-  
i n f u s i o n )  V a n i l l i n  n a c h ' l ' r e n n u n g m ,  d. D i i n n s c h i c i ~ t -  

c h r o m  a t o g r a  ph ie .  

I dpJn/;nlg dcr Substanz dpu'4utMol der Substamz 

I 
nach 1. Spal~ung !J 
nach 2. Spaltt  ng I 
linch 3- Spaltung I 

3r 
27q 
272 
272 

46.25o 
41.8(IO 
41. ~ 60 
41.3@J 

S c h l u t ~ b e t r a c h t u n g  

Obwohl  die Pf lanze  viele phenol i sche  Inha l f s s to f fe  
da rs te l l cn  kann ,  die sehr  ve r sch iedena r t i ge  G r u p p i e r u n g e n  
und  Su l ) s t i tu t ionen  im a r o m a t i s c h e n  Kern  aufweisen,  i s t  
doch das l . ignin h ins ich t l i ch  der  a r o m a t i s c h e n  S u b s t i t u t i o n  
sehr  einfacb_ gebaut .  Es h a t  l'mr den p - H y d r o x y b a u s t e i l l  
der  yon ciner  oder  zwci Mc thoxy len  f lankier t  ist. Allc an-  
deren  G r u p p i c r u n g e n  sche iden  aus. F s  sche in t  somi t  ein 
r ech t  spezifisches E n z y m s y s t e m  v o r h a n d e n  zu sein, das  
diese Me t h o x y l i e ru n g  im biologischen ( ; e schehen  vor  sich 
gehen 1/il3t. Nach  all diesen Versnchen  g lauben  der  \ :er-  
fasser u. M., dal3 dies ziemlich h i ih  e in t r i t t ,  v ie l le icht  an der  
p r imf i r a roma t i s chen  Stufe,  z . B .  des l qmny la l an in s  oder  
der  Ph en y l b r en z t r au b en s t i u r e .  1st e inmaI die p - H y d r o x y -  
g r u p p i c r u n g  mi t  der  Zimtalkoholsei tel l_ket te  e n l s l a n d e n ,  
dann  t r e t e n  diese mi t  den unspezif ischen E n z y m e n  des 
Lald~aseiypus  in Reak t ion ,  die den geb i lde ten  p-I l_wh-oxy- 
cunmra lkohol ,  Coniferyl-  oder  S inap ina lkoho l  in der  vol~ 
K. F r e u d e n  b e r g  angcgebenen  Art zu l . ignin dehvdr ie rcn .  
Die p- l lydr ,~xyzimtal l~ohols tufe  ist scm~it eine essentiel l  
no twcndige  Zwischenstufc ,  denn  aus ihr  k6nnen  die wich- 
t igs ten l . ign inkr i te r ien  und  Ersche i i lun~en  durch  biolo- 
gische l ) e h y d r i e n m g  erklSr t  werden.  

In e inem Kol loquium der  Un ive r s i tS t  Tokio lcrnLe de l  
Verfasser  die Arbei t  wm 52 K y ~ g o k u ,  S. I ; u j i i  uml 
Y. H a c h i m a  ~841' kennen ,  bei welcher  der  p-llydrr 
baus te in ,  e inkondens ic r I  in das Buchen l ign in ,  du rch  :kbbau 
zu den e n t s p r e c h e n d  s u b s t i t u i e r t en  S,5uren (z. B . .Mc t hoxv -  
t r imesmsi ture)  bewiesen wurde. IEe neues te  Ai-beit yon 
K. F r e u d e n b e r  K und ( ' h e n - I . o u n g - C h e n  [IS511 liefert  
e iuen f ihnl ichen Beweis f/it das  F i c h t e n l i g n i n . . M a n  \ a n n  
d e n m a c h  sch/i tzen,  d ab  e twa 1or,, l> l lyd l -~xybaus /v inc  im 
Lignin  v~,-hatlden sind. 

Ob die c n t s p r e c h e n d c n  Glukosidc wirkl ich essenticl lc 
Zwischcns t t t lcn  sind.  sei dahinges tc l ] t .  \ -erfasser  u. M. 
neigel~ eher  zu der  Atasicht, dab  sic einc Art  1)ep~,lsubstanz 
bei {~berangebot  dec ~iuBerst reakt ionsf i ih igen p- l ]y ,droxy-  
zimtalktflaole dars te l len,  dann  in den Zellsaft  a b s c h w i m m e n  
und im Falle der  I . ignif izicrung du rch  die Ghlkos idase  gc- 
spa l t en  und  (lie Alkohole  wel te r  fiir ctell L i g n i n a u f b a u  vet-  
wen(le t  werden.  Die essentiel le Zwischens tufe  ist a b e t  p- 
H y d r o x y z i m t a l k o h o l  bzw. dessen m c t h o x y l s u b s t i t u i e r t e  
J )c r iva te  wie ConKervla lkohol  oder  S inapina l lmhol .  

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Es werdcn die I s ~ t o p e n a r b e i t e n  der  \ \ ' i ene r  ( ; ruppe  
zur Biogenese des ] . ignins  bcschr ieben .  

Die Syn these  yon a r o m a t i s c h e n  \ ' o r s t u f e n  und  Abl)au- 
p r o d u k t e n  sowie m i k r o a n a l y t i s c h e  Me thoden ,  die aus  den 
a k t i v e n  L ign inen  def inier te  A b b a n p r o d u M e  e rha l t en  lieBen, 
w u r d e n  aufgezeigt .  I l ierzu w u r d e n  insbesondere  die Oxv-  
da t ion ,  die ~ t h a n o l y s e  trod die a lkal ische S p a l t u n g  der  
Ligninsulfos~iure he rangezogen  (Papier-  und  D fmn s ch i ch t -  
ch ro ma t  ographie) .  

Es wurden  e r s tma l ig  def inier te  P t 'mnylpropane  isoliert 
und  gezeigt, daf3 die K. F r e u d e n b e r g s c h e  Theor ie  zu 
R e c h t  bestehk,  was aus  den Versuchen  i.n vitro der  l-leidel- 
berger  Schule und  deren  I s o t o p e n e x p e r i m e n t e n  zu cr- 
war t en  war. Eine  q u a n t i t a t i v e  l s o t o p e n b i l a n z  koll l l le  auf- 
gestel l t  mid durch  Verfolgung der  e inzelnen C-Atome fest- 
gestell t  werden,  d ab  keine V e r s c h m i e r u n g  auf t r i t t .  

E in  Aufbau der  Se i t en k e t t e  k o n n t e  als N e b e n r e a k t i o n  
durch  den \Veg C6--C 1 q- ('e gekennze ichne t  werden.  

Zur  Frage  der  E n t s t e h u n g  der  : \ r o m a t e n  in h6he ren  
Pflanzen,  wurde  Glucose-l-~4C infundie r t .  Gluc~se- i  ~4C 
gab  in F ichte  em zu Vani l l in  abbauf / ih iges  Lignin,  (lessen 
wich t igs te  C-Atome q u a n t i t a t i v  b e s / i m m t  wurden  ( . \k t i -  
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vitS~tsbilanz). E s  k o n n t e  so das  l ) a v i s s c h e  Schenaa ftir die 

h 6 h e r e  Pf lanze  bewiesen  weidei1. ( ; le ichzei t ig  w u r d e  y o n  

der  G r u p p e  F. 1 v . N o r d  dieser  V e r such  durchgeft i t ' , rL 

wobe i  der  Verg le ich  i i b e r r a s c h e n d e  { ' r b e r e m s t i m m u n g  zeigte. 

l )er  A u f b a u  de(  Se i t enke t t e ,  t iber  die l ' r e p h e n s / i u r e ,  und  

M e t h o x y l i e r u n g s p r o b l e m e  w e r d e n  e r6 r t e r t .  I n f u s i o n s v e r -  

suche  m i t  a r t f r e m d e n  a r o m a t i s c h e n  V o r s t u f e n  (z. [3. Sy-  

r i ng in  in Iviehte) ze igten  die Ffihigkei t  der  P l lanze  zu m e t h -  

oxy l i e ren ,  a b e r  auch  zu e n t m e t h o x y l i e r e n ,  bzw. e inen  l ignin-  

a r t i gen  l r  d a r a u s  zu s y n t h e t i s i e r e n ,  l~ber die Spezifit'~tt 

de (  an  tier V e r h o I z u n g  be te i l ig ten  Ive rmente  wird  a n  H a n d  

dieser  \ % r s u c h e  d i sku t i e r t .  

S u m m a r y  

Sludies o~ lke I ' iemm Group ou lke biogenesis o~ lignin 
bv means o/ isotopes are described. The synthesis o~ aromc~lic 
preem'.~ors and ctegradalirm prod~tcts a.~ well as micro-arztd3,li- 
cal methods allowing idenli/ication o/ deflated degradatiola 
producls ~tom acli'ce lig~ins are described. 

For this flurpo.~e especial{v o,ridalion, elhanolvsis aml 
alkalh~e cleavage o~ lig~li~z s~tlphonic acids were used; separa- 
l i ,n  was achieved by paper and lhi,-la3'er chromalography. 

For lhe first time defined phe~3,lpropa,ne deri~,'alives were 
isolated /asli/3,i.~g K. l:reudenber>,'s lheo~:v, a ]'l~sti/ication 
which was to be anlicipaled a/ler lhe in vitro a~,l isotopic 
e.rperimenls c,/ the Ileidelberg School. A q~,tantitalive balance 
o/ the acti~,ily was established. Aer 3' measurements o~ the 
si~*;,le C-aloms in lhe de/,,ra.dation p.rod~tcls showed lhal n.o 
blurring, occurs. 

It ~'a.~ shown lkal the/ormatirm (,/ the side chain is p~s- 
sible i~ a side reacliol~ via C~ Ct I C.,. 

To answer the q~testion o/ how aromalie compounds are 
/ormed in higher plm~ls, i~z/usio~z experiments wilh spr,ce 
were undertaken, l~/vtsion o/ , l  ~eose-l-~4C yielded lig,nin 
degradable to vanilli~. The aclir,ih, o~ the esse,dial C-atoms o~ 
tkis degradalion produc! was delermim~d Thus the Dai,is 
scheme co'uld be proved /or higher plards. 

.qt the same lime /he same c.rperiments "~(,ere carried ozd 
b~ the gro ,p  It. F. Nor& A eomparism~ o~ lhe resulls shows 
s,rprisbz2 c,.rrelalion. The /ormation o~ the side chai~.~ ~'ia 
prephe~dc acid and lhe s~thseq~tel~Z trans/,>rmation o~ aromatic 
a,nd phenolic compounds inlo ~,ethoa'ylated s~tbslara:es is dis- 
caxse~[. 

l~ /us i , n  e.rperime~ds o~ s~tbstances nol ~mhtral@ otz~rri,~g 
in. these species (e. s in/~tsio'n o~ syri~zgin i~to @ruce) showed 
tke ability o~ pla~zls to attac/r and remm'e-OCH a .,rmtps and 
the(eft, ore I, synthesize substances s i~i lar  to l i t ton. 7"he spe- 
ci/ily o~ enzymes i,nvolved in the lignification is discussed on 
the basis o~ lhese experiments. 
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l rersuchsers,~ebnisse l ' e r~ le ich  der  l - i ,venscha:lerz  

versch~ede.ner l r tachssch i ibe~  - u:,M H,L: . .~panpta i lcn  
.I n zceml l :n .~ , smdghchke i t en  - Z H s a m m e ~ t / a s s  :~g 
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Ein le i tung  

Die zweckmf[3igc  V e r w e r t u n g  yon  Abf/il len ist  f~ir j eden  

tiber Abf~ille vc r f i igcnden  Lndus t r i ezwe ig  y o n  aul3erordenk- 

[icher ]~,edeutung. ] ) ieser  Auf gabe  muB u m  so or6t{erc 

\ ,Vichtigkeit  b e i g e m e s s e n  werden ,  je gr6Ber der  _\nteil del- 

: \bf~il le  i m  V e r h ~ i l t n i s  z m n  v e r a r b e i t e t e n  R o h s t o f f  i sL 

Die F lachs -  und  I [ a n f s t r o h  v e r a r b e i t e n d e  I n d u s t r i e  s te l l t  

das  Beispiel canes s eh r  ung t in s l igen  Verhf i l tn i sses  yon Ab-  

f~tllen z u m  A u s g a n g s r o h s t o f i  dar .  l "o lgende Zahlen  \ - ( ,ran- 

s c h a u l i c h e n  d ie  diesbezt ig l iche 1,age Po lens  IV! in den v e r -  

gangenen  tllld k o m m e n d e n  J ahren .  


