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Destilovatelné fenolické látky z methanolysy dřeva (I) 

M. ČERNÝ, F. KRAUS, Л'. ETTEL t 

Ústav teoretických základu chemické techniky Československé akademie věd, 
Laboratoř výzkumu dřeva, Praha 

Při methanolyse smrkového dřeva vznikají destilovatelné fenolické látky 
ve výtěžku 1 %. Ve směsi byl dokázán a-methoxypropioguajakon (Ia), 
vaniloylacetyl (//), a-methoxyguajacylaceton (lila), guajacylaceton (IV), 
a-hydroxypropioguajakon (V), vanilin, kyselina vanilová a její methylester. 
Bylo zhodnoceno dělení těchto sloučenin papírovou chromatografií a chro­
matografií na tenké vrstvě A1203. 

Důležitým stupněm к částečnému poznání struktury ligninu je rozklad dřevné sub­
stance, resp. ligninu alkoholy v kyselém prostředí. Základ těchto reakcí tvoří práce 
H. H i b b e r t a a jeho spolupracovníků [1 — 6], kteří se důkladně zabývali rozkladem 
dřeva ethylalkoholem za přítomnosti malého množství HCl. Srovnáním izolovaných 
látek s modelovými látkami nebo jejich převedením na známé sloučeniny dokázal Hibbert, 
že při ethanolyse jehličnatého dřeva vznikají vedle malého množství dosud nezjištěných 
látek a-ethoxypropioguajakon (Ib), vaniloylacetyl (II), a-ethoxyguajacylaceton (Ilib), 
guajacylaceton (IV), a-hydroxypropioguajakon (V) a- vanilin (VI). Tyto sloučeniny 
byly získávány ve výtěžku 10 — 29 % na celkové množství ligninu obsaženého ve dřevě. 
Jako výchozí materiál byla použita dřevná moučka, která byla zahřívána s absolutním 
ethanolem obsahujícím 2 — 3 % chlorovodíku při 100 °C po dobu 48 hodin [1 — 6] nebo 

50 % ethanolu s 0,1 % HCl při 180 °C 9 hodin [7]. Vzhledem k tomu, že produkty 
získané ethanolysou dřeva jsou velmi charakteristické, mohl K. K r a t z 1 [8—12] použít 
této reakce i v mikroměrítku pro dělení těchto sloučenin papírovou chromatografií nebo 
chromatografií na tenké vrstvě křemeliny. Kvantitativním určením sloučenin z ethanolysy 
smrkového dřeva se stále podrobně zabýval O. T o p p e l [13], který podle způsobu pro­
vedení analýzy získal hodnoty, které se mezi sebou značně lišily: 

R'COCH(OR)CH3 R'COCOCH3 R'CH(OR)COCH3 R'CH2COCH3 

I II III IV 

R'COCH(OH)CH3 

V 

R/ = guajacyl 

R'CHO 

VI 

a) R = 
b) R = 

R'COOH 

VII 

- methyl, 
= ethyh 

R'COOCH 

VIII 

Na rozdíl od H. Hibberta, který jako zdroj ligninu používal vysušenou 
a vyextrahovanou dřevní moučku a ethylalkohol s HCl, aby získal maximální 
výtěžek destilovatelných fenolických látek, při methanolyse dřeva, kde hlav­
ním produktem je polobunicina a lignin, vaří se vzduchosuché neextrahované 
štěpky v methanolu obsahujícím malé množství kysličníku siřičitého a pufrii 
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[14]. Cílem této studie bylo zjištění, zda monomerní sloučeniny Ia -VI vzni­
kají i za těchto mnohem mírnějších podmínek, kdy hydrolytický účinek kyse­
lého katalyzátoru je podstatně zmírněn, a zda tyto reakční podmínky včetně 
různé formy dřevní substance a rozdílného množství vody v reakční směsi 
mají podstatnější vliv na jejich celkové množství. Toto stanovení bylo důležité 
z hlediska zjištění a komplexního využití všech reakčních produktů z methano-
lysy dřeya, která se již provádí v poloprovozním měřítku. Izolované mono­
merní sloučeniny Ia—VI, pokud by byly jako vedlejší produkt získatelné 
v dostatečném množství, mohly by nalézt širší použití jako přesně definované 
fenolické látky. 

Fenolické sloučeniny byly izolovány jednak postupem používaným H. Hib-
bertem [1 — 7] při získávání monomerních látek z ethanolysy dřeva, jednak 
postupným zřeďováním zahuštěného methanolického roztoku methanolligninu 
etherem. První způsob, ve kterém se reakční směs po ethanolyse nebo metha-
nolyse zředí přebytkem vody a extrakcí jak vodné vrstvy, tak zejména vysrá-
ženého a vysušeného ligninu etherem nebo benzenem získají se fenolické 
sloučeniny o nízké molekulové váze, které se pak destilují, je celkem zdlouhavý 
a pro práci ve větším měřítku obtížný. Pro izolaci monomerních produktů 
z methanolysy dřeva jsme proto navrhli a vyzkoušeli vhodnější postup, ve 
kterém methanol lignin a jiné v etheru nerozpustné látky byly přímo ze za­
huštěného methanolického roztoku vysráženy postupným zřeďováním etherem. 
Zahuštěním roztoku byla získána směs převážně monomerních látek, ze které 
byly pak dále podle H. H i b b e r t a [1 — 7] postupným vytřepáváním roztokem 
N a H S 0 3 a N a H C 0 3 izolovány sloučeniny s karbonylovou a karboxylovou 
skupinou. Sloučeniny s fenolickou hydroxylovou skupinou byly od neutrálních 
látek děleny extrakcí roztokem hydroxidu sodného. I když však tyto extrakce 
byly provedeny pečlivě, rozdělení některých sloučenin nebylo selektivní 
a některé látky, jako například vanilin a kyselina vanilová, přecházely v malé 
míře do další skupiny. 

Destilací izolovaného podílu fenolických látek byla získávána směs převážně 
monomerních sloučenin, která byla dále dělena chromatografii. Pro papírovou 
chromatografii sloučenin Ia—VIII byly vyzkoušeny čtyři soustavy, doporu­
čované v literatuře pro dělení produktů z ethanolysy dřeva a pro dělení jiných 
fenolických látek. Jako nejvhodnější se osvědčila soustava butanol—etha-
nol—NH 4 OH —voda v poměru 40 10 1 49. Dále bylo к dělení produktů 
z methanolysy dřeva použito dělení na A1203. I když chromatografie na tenké 
vrstvě A1203 byla vhodná a účinná, při sloupcové chromatografii na A1203 se 
nepodařilo přesně oddělit jednotlivé sloučeniny. I při použití kysličníku 
o nízké aktivitě nastávaly značné ztráty dělených látek, způsobené jednak 
jejich silnou adsorpcí na kysličníku hlinitém, jednak samovolnou kondenzací 
za vzniku nerozpustných sloučenin. Při papírové chromatografii původní 
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směsi získané destilací bylo dělení jednotlivých látek nepřesné; získané skvrny 
byly značně protáhlé a splývaly mezi sebou, což znemožňovalo jejich kvanti­
tativní vyhodnocení. Naproti tomu papírová chromatografie jednotlivých 
frakcí získaných sloupcovou chromatografií na A1203 poskytla mnohem lepší 
výsledky při dělení. Použitím A1203 к chromatografií předestilovaného podílu 
fenolických látek se tak zachytily a převážně odstranily nežádoucí nečistoty, 
které ztěžovaly dělení látek I a—VIII papírovou chromatografií. 

Pomocí papírové chromabografie byly v jednotlivých frakcích nalezeny 
a-methoxypropioguajakon (Ia), vaniloylacetyl (77), a-methoxyguajacylaceton 
(lila), guajacylaceton (IV), vanilin (VI) a kyselina vanilová (VII). Vzhledem 
к tomu, že sloučeniny I IIa a IV měly ve všech použitých soustavách stejné Rp, 
byl pomocí preparativní papírové chromatografie získán eluát, jehož infra­
červené spektrum ve srovnání se spektry modelových látek potvrdilo přítom­
nost obou sloučenin. Nejsnadněji izolovatelné a dokazatelné z těchto látek 
byly vaniloylacetyl (//) a vanilin, který byl získán v krystalickém stavu. 
Naproti tomu se nepodařilo spolehlivě dokázat methylester kyseliny vanilové 
(VIII) a a-hydroxypropioguajakon (V), jejichž Rp je pro jmenovaný methyl­
ester blízké hodnotám sloučenin I IIa a IV a pro a-hydroxypropioguajakon 
(V) blízké hodnotě RF pro vanilin. 

Chromatografie na tenké vrstvě A1203 sloužila jako rychlá kontrolní metoda 
pro sledování složení jednotlivých frakcí při sloupcové chromatografii. I když 
dělení modelových sloučenin a směsi fenolických látek nebylo tak přesné jako 
při papírové chromatografii, bylo možno při jejím použití vzhledem к rozdíl­
ným hodnotám Rp bezpečně dokázat ve fenolickém podílu přítomnost methyl-
esteru kyseliny vanilové a a-hydroxypropioguajakonu (V). 

Kombinací papírové chromatografie a chromatografie na tenké vrstvě 
A1203 bylo tedy možno v reakční směsi po methanolyse dřeva dokázat slouče­
niny Ia, II, I Ha, IV, V, VI, VII a VIII. Výtěžky těchto destilovatelných 
fenolických látek byly ve srovnání s Hibbertovými výsledky mnohem nižší 
a pohybovaly se kolem 1 % z izolovaného ligninu. Tyto značné rozdíly byly 
způsobeny jednak použitím kysličníku siřičitého a mravenčanu místo chloro­
vodíku ve varném roztoku, jednak použitím štěpek místo dřevné moučky. 

Experimentální část 

Analytický postup 

К papírové chromatografii byly použity papíry Schleicher-Schüll 2043b a 2071 a What­
man 1. Papírové chromatogramy byly detegovány postřikem Paulyho činidla (diazoto-
vaná kyselina sulfanilová), roztokem chloridu železitého, roztokem chloridu železitého 
a ferrikyanidu draselného, činidlem Folin — Denisovým a ozářením ultrafialovým světlem. 
Látku II bylo možno určit bez detekce podle žlutého zabarvení skvrn na denním světle. 
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Modelové l á t k y la a lila by ly p ř i p r a v e n y p o s t u p e m u v e d e n ý m v dalš ím sdělení [15]. 
P a p í r o v á chromatograf ie b y l a p r o v á d ě n a s e s t u p n ý m způsobem n a papírech velikosti 

28 X 40 c m při t ep lo tě 18 — 22 °C. Celkem byly vyzkoušeny t y t o soustavy: A. b u t a ­
n o l — p y r i d i n — v o d a (10 : 3 : 3), B. b u t a n o l — konc. N H 4 O H (4 : 1), G. b u t a n o l — e t h a -
nol — N H 4 O H — v o d a ( 4 0 : 1 0 : 1 : 4 9 ) , D. b e n z i n — v o d a — c h l o r o f o r m — m e t h a n o l ( 7 : 5 : 2 : 1 ) . 

V t a b . 1 jsou u v e d e n y h o d n o t y RF modelových lá tek la— VIII př i použi t í soustav 
А, В а С 

Zhodnocení jednotlivých soustav 

S o u s t a v a A m á v ý z n a m ze jména pro určování nečistot s nižšími h o d n o t a m i RF V mode­
lových l á t k á c h . H o d n o t y RF čistých modelových lá tek jsou přibl ižně stejné a pro jejich 
dělení n e v h o d n é . A. P e a r l [16] p r o s loučeniny / / , VI a VII u v á d í h o d n o t y 0,84; 0,84 
a 0,44. 

S o u s t a v a В d á v á d o b r é výs ledky jak př i dělení modelových látek, t a k i př i analýze 
p r o d u k t ů z m e t h a n o l y s y . V t-э.Ь. 1 u v e d e n é h o d n o t y RF zahrnuj í rozsah 10 s tanovení . 
V l i t e r a t u ř e [17] jsou p r o l á t k y z e thanolysy u v e d e n y t y t o h o d n o t y : II. 0,51; IV. 0,89 
a VI. 0,44. 

T a b u l k a 1 

H o d n o t y RF s loučenin la— VIII př i papí rové chromatografi i v soustavách А, В, С 

Sloučenina 

la 
II 
lila 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 

Soustava A 

0,85—0,92 
0,85—0,89 
0,87—0,89 
0,86—0,87 
0,83—0,85 
0,87—0,88 
0,35—0,39 
0,87—0,92 

Soustava В 

0,52—0,57 
0,41—0,51 
0,77—0,86 
0,79—0,87 
0,30—0,35 
0,30—0,38 
0,03—0,06 
0,58—0,60 

Soustava С 

0,69—0,75 
0,60—0,68 
0,86—0,93 
0,85—0,93 
0,54—0,64 
0,54—0,60 
0,14—0,23 
0,83—0,87 

T a b u l k a 2 

H o d n o t y RF l á t e k Ia—VIII př i 
chromatografi i n a t e n k é v r s tvě A 1 2 0 3 

Sloučenina 

la 
II 
lila 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 

RF 

0,58—0,60 
0,42—0,46 
0,69—0,79 
0,72—0,78 
0,24—0,36 
0,45—0,57 
0 —0,02 
0,83—0,92 
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Soustava (7, navržená R. W. K e i t h e m [18] pro dělení fenolických látek, se pro dělení 
modelových látek Ia— VIII nejlépe osvědčila, a proto se v této práci nejvíce používala. 
Uvedené hodnoty zahrnují rozsah 22 stanovení. 

Soustava D se pro dělení modelových látek a jejich směsí neosvědčila. Dělení bylo 
nepřesné a skvrny byly značně protáhlé, což patrně bylo způsobeno složením benzinové 
frakce, která značně ovlivňuje hodnoty RF a možnost dělení [8, 13]. Pro chromatografii 
byla použita benzinová frakce o b. v. 90 — 98 °C. Získané hodnoty RF se značně lišily 
od hodnot uvedených K. K r a t z l e m [8] a O. T o p p l e m [13]. 

Pro sloupcovou chromatografii a chromatografii na tenké vrstvě byl použit neutrální 
A1203 aktivity IV. V tab. 2 jsou uvedeny hodnoty R F pro modelové látky Ia— VIII pro 
chromatografii na tenké vrstvě při použití etheru jako rozpouštědla. К detekci chromato-
gramů byla použita mimo detekci v ultrafialovém světle tatáž činidla jako pro papírové 
chromatogramy. Velikost destiček byla 9 X 24 cm. Vzhledem к různé citlivosti detekčních 
činidel bylo nutno nanášet rozdílné množství látky, což částečně způsobovalo rozdílné 
hodnoty R F . 

Methanolysa dřeva 

3 kg přebraných smrkových štěpek (sušina 85 — 88 %) bylo zahříváno v autoklavu 
2 hodiny s 12 1 methanolu obsahujícího 1,5 % S 0 2 a 30 g mravenčanu sodného na 60 °C. 
Po denním stání byla pak směs 5 hodin zahřívána na 140 °C [14]. Roztok byl po ochlazení 
odlit a štěpky byly 2 hodiny extrahovány 8 1 methanolu při 60 °C. Tyto extrakce byly 
podle potřeby dvakrát až třikrát opakovány. Extrakty a varný roztok byly pak spojeny 
a zahuštěny ve vakuu vodní vývěvy. Ze zahuštěného výluhu byl lignin izolován bud 
srážením etherem nebo srážen vlitím do přebytku vody za míchání. Vyloučený lignin byl 
izolován bud dekantací nebo filtrací. Výtěžek takto izolovaného vysušeného ligninu se 
pohyboval v rozmezí 240—330 g. 

Fenolické látky se izolovaly srážením zahuštěného výluhu etherem tak, že 16 1 výluhu 
bylo za sníženého tlaku zahuštěno na 1500 g. Z takto zahuštěného výluhu bylo 500 g 
postupně za intenzivního míchání zředováno 2,5 1 etheru. Po jednodenním stání byl 
etherický roztok odlit od vyloučených mazů, zahuštěn na menší objem a znovu zředěn 
500 ml etheru. Po oddělení vyloučených mazů byl etherický roztok postupně důkladně 
vytřepán 30 % roztokem N a H S 0 3 , nasyceným roztokem N a H C 0 3 a 5 % roztokem 
NaOH. Obvyklým způsobem [1 — 7] byl pak izolován podíl obsahující sloučeniny se 
skupinou karbonylovou (aldehydický podíl), karboxylovou a s fenolickou hydroxylovou 
skupinou (fenolický podíl). 

V aldehydickém podílu (0,1 g) byla papírovou chromatografii v soustavě В dokázána 
přítomnost vanilinu, který byl ve značně převažujícím množství, dále přítomnost vani-
loylacetylu, kyseliny vanilové a směsi guajacylacetonu a a-methoxyguajacylacetonu 
(obě sloučeniny nebylo možno rozlišit). Vedle těchto sloučenin byly nalezeny v malém 
množství dvě doprovodné látky s hodnotami R F = 0 а 0,01, které v soustavě A měly 
R F = 0,20 а 0,28. Přítomnost uvedených látek byla potvrzena také chromatografii na 
tenké vrstvě A1203 při použití etheru jako rozpouštědla. 

Podíl obsahující karboxylovou skupinu (0,38 g) rovněž nebyl jednotný a mimo kyselinu 
vanilovou obsahoval i vanilin a sloučeniny přítomné ve fenolickém podílu. 

Fenolický podíl byl izolován po okyselení roztoku NaOH. vytřepáním do etheru. 
Destilací bylo získáno 1,1 g žlutě zbarveného destilátu o b. v. 120—140 °C/0,1 torr. 
Papírovou chromatografii v soustavě В bylo nalezeno vedle hlavního podílu, který 
obsahoval látky I IIa a / ľ (nebylo možno rozlišit), také malá množství kyseliny vanilové, 
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vanilinu a vaniloylacetylu. 0,62 g fenolických látek bylo děleno sloupcovou chromato-
;grafií na 60 g neutrálního A1203 (tab. 3). Jednotlivé frakce byly analyzovány chromato-
.grafií na tenké vrstvě A1203. Destilační zbytek z frakce 7 byl v etheru nerozpustný 
a nebyl dále analyzován. 

T a b u l k a 3 

Sloupcová chromatografie fenolického podílu získaného srážením výluhu etherem 

Frakce 

1 
2 

3 
4 
ô 
0 
7 

Rozpouštědlo 

ether 
ether 

ether 
ether 
ether 
ethor—methanol (9 1) 
methanol 

Objem frakcí 
ml 

30 
38 

33 
102 
142 
188 
196 

Váha odparku 

0,40 
0,04 

0,03 
0,02 
0,01 
0.02 
0,01 

Nalezeno 

VIII 
VIII, VI, 
lila, IV 
II, VI 

II, VI, V 
II, VI, V 

1 
1 

Extrakce vysrázeného ligninu etherem 

Vysušený a rozetřený lignin (999 g) byl v 5 1 baňce za studena extrahován celkem 
15 1 etheru (5 krát po 31). Extrakt byl zahuštěn na 11 a důkladně třikrát vytřepán 
10 % roztokem KOEL Alkalický roztok po dvojnásobném vytřepání etherem byl okyselen 
kyselinou sírovou a vytřepán 5 krát 1 1 etheru. Etherové extrakty byly spojeny a zahuš­
těny. Po 14 dnech se vyloučila bílá sraženina, která byla odfiltrována. Destilací zahuště­
ného extraktu a jeho re destilací byla získána frakce 1 o b. v. 90—160 °C/0,5 torr (6,33 g) 
-a frakce 2 o b. v. 1 6 0 - 180 °C/0,5 torr (3,85 g). 5,05 g fenolického podílu z frakce 1 bylo 
chromatografováno n a 400 g neutrálního A1203 (tab. 4). 

Z frakce 3 a 4 vykrystalizoval vanilin, který byl krystalizován ze směsi ether —petrol-
ether (0,25 g). Vzorek o b. t. 79 °C nedal depresi při směsném bodu tání s autentickým 
vzorkem o b. t. 81,3 °C. Jednotlivé frakce byly analyzovány papírovou chromatografií 
v soustavě С a chromatografií na tenké vrstvě A1203. 

T a b u l k a 4 

Sloupcová chromatografie fenolického podílu získaného extrakcí ligninu etherem 

Frakce 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Rozpouštědlo 

ether 
ether 
ether 
ether 
ether 
ether 
ether—methanol (9 : 1) 

Objem frakcí 
ml 

250 
246 
258 
224 
250 
750 
500 

Váha -
odparku 

1,53 
1,76 
0,35 
0,08 
0,04 
0,03 
0,15 

Na 

VIII 
II, lila, IV, VI, VIII 
II, lila, IV, VI, VIII 
II, IHa, IV, VI 
II, Ilia, IV, VI, VII 
II, lila, IV, V, VI, VII 
II, lila, IV, V, VI, VII 
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Frakce 1 a 2 a matečné louhy z krystalizace vanilinu z frakce 3 & 4 byly spojeny, 
rozpuštěny ve 200 ml etheru a protřepány dvakrát s 10 % roztokem KOH. Neutrální 
^therický roztok byl zahuštěn. Bylo získáno 0,70 g podílu, který nebyl dále zpracováván. 
Alkalický roztok fenolických látek byl po okyselení kyselinou sírovou vytřepán etherem. 
Destilací extraktů bylo získáno 1,38 g látky o b. v. 120-160 °C/0,5 torr. 200 mg bylo 
naneseno na papír Schleicher-Schüll 2071 o šířce 28 cm a chromatografováno v soustavě G. 
Vzdálenost čela od startu byla 41 cm. Chromatogramy byly detegovány v ultrafialovém 
světle (po celé ploše) a Paulyho činidlem (po okrajích). Pruh odpovídající směsi a-metho-
xyguajacylacetonu a guajacylacetonu byl vystřižen a eluován etherem (28,4 mg) a metha-
nolem (25,0 mg). Obě frakce byly přefiltrovány přes 1 g A1203, aby byly zachyceny 
zejména doprovodné látky z papíru. Po zahuštění etherického roztoku obou podílů bylo 
získáno 14,7 a 21,1 mg eluátu. Oba extrakty byly spojeny a znovu chromatografovány 
v soustavě G na extrahovaném papíru Schleicher-Schüll 2043b. Pruh odpovídající hleda­
ným sloučeninám byl vystřižen a eluován etherem. Bylo získáno 9,6 mg eluátu, jehož 
infračervené spektrum bylo srovnáno se spektry guajacylacetonu a a-methoxyguajacyl-
acetonu [15]. Spektrum eluátu bylo identické se spektrem a-methoxyguajacylacetonu, 
pouze zvýšení pásů u 860, 1040 a 1152 c m - 1 svědčilo o přítomnosti malého množství 
guaj асу lacetonu. 

ДЕСТИЛЛИРУЮЩИЕСЯ ФЕНОЛИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА ИЗ МЕТАНОЛИЗА 
ДРЕВЕСИНЫ (I) 

M. Ч е р н ы , Ф. К p ay с, В. Этт e л t 

Институт теоретических основ химических процессов Чехословацкой академии наук, 
Лаборатория дерева, Прага 

При метанолизе древесины елки получаются дистиллирующиеся фенолические 
вещества с выходом 1 %. В смеси были доказаны а-метоксипропиогуайакон (1а), 
ваыилоилацетил (II), а-метоксигуайацилацетон (Ша), гуайацилацетон (IV), а-гидро-
ксипропиогуайакон (F), ванилин, ванильная кислота и ее метилэфир. Было оценено 
разделение этих веществ хроматографией на бумаге и хроматографией на тонком 
слое А1203. 

Prelozila Т. Dillingerová 

DESTILLIERBARE PHENOLISCHE STOFFE AUS DER METHANOLYSE 
DES HOLZES (I) 

M. Č e r n ý , F . K r a u s , V. E t t e l t 

Inst i tut für theoretische Grundlagen der chemischen Technik der Tschechoslowakischen 
Akademie der Wissenschaften, Laboratorium für Holzforschung, 

Praha 

Bei der Methanolyse von Fichtenholz bilden sich destillierbare phenolische Stoffe in 
einer Ausbeute von 1 %. Im erhaltenen Gemisch wurden folgende Verbindungen nach­
gewiesen: a-Methoxypropioguajakon (la), Vanilloylacetyl (II), a-Methoxyguajacylaceton 
(lila), Guajacylaceton (IV), a-Hydroxypropioguajakon (V), Vanillin, Vanillinsäure und 
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deren Methylester. Es wurde die Trennung dieser Verbindungen mittels der Papier­
chromatographie und der Dünnschichtchromatographie (auf A1203) gewertet. 

Prelozil К. Ullrich 
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