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O.v,vdation von IV zur Saltre C16H1202N4: Eine Suspension von 0.26 g I V  in 50 ccm Eis- 
essig wird unter Riihren rnit 1.4 ccm einer 5-prOZ. CrO3-Eisessig-Losung versetzt. Unter 
weiterem Riihren lost sich IV im Verlauf von I - 2 Stdn. auf. Nach Zusatz von 2.5 ccm 
10-proz. Natronlauge wird i. Vak. zur Trockene gedampft. Der Riickstand wird mit Hydrogen- 
carbonatlosung ausgezogen. Die beim Ansiuern der Losung rnit verd. Salzslure erhaltene 
Fallung wird abfiltriert und niehrmals aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 0.17 g (58 % d. Th.), 
Schmp. 171 -. 172" (Zers.). 

ClbH1202N4 (292.8) Ber. C65.74 H4.14 N 19.17 Gef. C65.53 H4.19 N 18.90 

Fiihrt man dieselbe Reaktion in der Siedehitze durch, so wird die Verbindung zu Benzoe- 
siiure abgebaut. 

Spaltiirig vun If: 700 mg I1 und I g roter Phosphor werden 9 Stdn. in einem Gemisch aus 
20 ccm Acetanhydrid-Jodwnsserstoffsaure (d 1.7) ( I  : 1) gekocht. Nach Abfiltrieren des Phos- 
phors werden die Losungsinittel i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wird in einigen ccm verd. 
Salzslure aufgenommen. Die salzsaure Losung wird zur Entfernung oliger Anteile von 
benzolartigem Geruch mit Ather ausgeschiittelt und darauf mit festem NaHCO3 bis pli 6 
versetzt, wobei S-fl:c~n~/-1.2.3-triazo/ ausfiillt. Ausb. 89 mg (33 % d. Th.). Das aus Wasser 
umkristallisierte 'Triazol schmilzt bei 145" und gibt mit auf anderem Wege erhaltenem Pro- 
duktQ1 keine Sclimelzpunktsdepression. 

C'8H7N.1 (145.2) Ber. C 66.17 H 4.86 N 28.94 Gef. C 65.96 H 5.07 N 28.89 

In dem beim Abtrennen dieser Verbindung erhaltenen Filtrat laBt sich durch Zusatz von 
Lauge Ammoniak nachweisen. 

WOLFGANG GRASSMANN, HORST ENDRES, 
KURT MERKLE 

RUDOLF BROCKHAUS und 

Uber die Gerbstoffe der Fichtenrinde, V 1.2) 

OXYDATIVE SPALTUNG DES GLUCOSIDES ,,E" 

Aus dem Max-Planck-lnstitut fur Eiwei8- und Lederforschung, Miinchen 
(Eingegangen am 10. Juli 1957) 

In dem Glucosid .,E" aus Fichtenrindengerbstoff wird die Lage der zwei Glucose- 
molekule weitgehend geklart. Beide Molekule sind als Monosen an zwei der fiinf 
aromatischen Hydroxylgruppen gebunden, und zwar an zwei verschiedenen, 
durch die Stilbendoppelbindung getrennten aromatischen Ringen. In der einen 
Halfte des Hydroxystilben-Gerustes, die den Protocatechusaure-Rest enthalt, 

mu8 die Glucose an der 3-stiindigen Hydroxylgruppe angeordnet sein. 

Aus dem Bast frisch gefallter Fichten kann durch Extraktion mit Essigester ein 
niedrigmolekulares, vollkommen farbloses Gerbstoffgemisch mit Anteilzahlen von 

9 )  E. OLIVERI-MANDALA und A. COPPOLA. G a u .  chim. ital. 40 11, 440 [1910]. 
1 )  111. Mitteil.: W. GRASSMANN, H. ENDRES, W. PAUCKNER und H. MATHES, Chem. Ber. 

2)  IV. Mitteil.: H. ENDRES, Das Leder 8, 222 [1957]. 
90, 1 125 [ 1957). 
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80-89 gewonnen werden3.4). Der so gewonnene Gerbstoff ist ein Glucosidgemisch 
mit etwa 30 % gebundenem Zucker. Durch Auftrennung an einer Kieselgel-Cellulose- 
Saule haben wir funf Komponenten erhalten, davon die mengenmaDig starkste 
Fraktion ,,E" (35 %) in kristalliner Form3). In gleich guter Ausbeute kann dieses 
Glucosid, wenn es, was nicht immer der Fall ist, in normaler Menge vorhanden ist, 
auch durch Animpfen des Glucosidgemisches mit Kristallkeimen von ,,E" auskri- 
stallisiert werden, womit die Darstellung eine wesentliche Vereinfachung erfahrt. 
Durch Abspaltung von 2 Glucoseresten mittels des Enzymgemisches aus Asper- 
gillus oryzues) konnte das gleichfalls kristalline ,,Aglucon M" erhalten werden,). 
Das gleiche Aglucon haben wir auch aus dem durch enzymatische Spaltung der 
Gesamtglucoside erhaltenen Aglucongemisch durch Saulenchromatographie an dem 
schon fur die Trennung der Glucoside verwendeten System und in jungster Zeit mit 
wesentlich besserem Ergebnis an einer Polyamidsaulel) erhalten. 

Fur das zu dem Glucosid ,,E" gehorende Aglucon ,,M" ergibt sich die Summen- 
formel C18H16-18053). Die Darstellbarkeit von Pentaacylverbindungen, wie des 
Pentakis-[p-brom-benzoyll-aglucons 3) und des Pentaacetyl-aglucons6), sowie das 
UV-spektroskopische Verhalten schlieDen eine Katechinnatur dieser Gerbstoff kompo- 
nente aus. Wegen der Anwesenheit einer Doppelbindung und der Ahnlichkeit des 
UV-Spektrums rnit dem des 4.4'-Dihydroxy-3.3'-dimethoxy-stilbens7) haben wir fur 
das Aglucon ein Hydroxystilben-Gerust fur wahrscheinlich gehalten. Durch Spaltung 
mit Permanganat konnte aus der Acetylverbindung nach Entacetylierung Proto- 
catechusaure in guten Ausbeuten isoliert werden. Als zweites Spaltprodukt wurde 
eine weitere Phenolcarbonsaure der Formel CllH10-1205 aufgefunden, die durch 
Decarboxylierung ein Phenol der Formel C10H10-1203 bildet6). Wir hoffen uber deren 
Konstitution in Kurze berichten zu konnen. 

Im Aglucon C18H16-180~ war bisher nur der Charakter von drei Hydroxylgruppen 
durch Darstellung des Trimethoxy-glucosides mit Diazomethan als phenolisch 
gesichert,). Aus den im folgenden mitgeteilten Versuchen ergibt sich, daB es sich auch 
bei den beiden restlichen Hydroxylgruppen um phenolische handelt. Zugleich erweist 
es sich, daD die beiden Glucosereste des Glucosids an zwei verschiedenen, durch die 
Stilbendoppelbindung getrennten aromatischen Kernen gebunden sind. 

Das Glucosid gibt mit Diazomethan und mit Dinitrofluorbenzol (DNFB) ein 
Trimethoxy-glucosid bzw. ein Tris-dinitrophenyl *)-glucosid. Aus beiden Derivaten 
kann durch Saurehydrolyse die Glucose abgespalten werden, und durch eine noch- 
malige Einwirkung von Diazomethan auf die DNP-Verbindung bzw. von DNFB 
auf die Methoxylverbindung erhillt man das Tris-DNP-dimethoxy-aglucon, in dem 

3) W. GRASSMANN, G. DEFFNER, E. SCHUSTER und W. PAUCKNER, Chem. Ber. 89, 2523 

4) E. SCHUSTER, Dissertat. Univ. Milnchen 1951. 
5 )  W. GRASS MAN NU^^ H. RUBENBAUER, Miinchener med. Wschr. 78,1817 [1931]; W. GRASS- 

6 )  W. GRASSMANN, H. ENDRES und W. PAUCKNER, in Vorbereitung. 
7) H. RICHTZENHAIN und C. v. HOPE, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1890 [1939]; A. W. SOHN 

* )  Im folgenden abgekilrzt DNP. 

[1956]. 

MANN, K.  MAYER und E. WALDSCHMIDT-LEITZ, Aerztl. Forsch. 4, 1/17 [1950]. 

und H. MUNDER, Holzforschung 9. Heft 6, 161 [1955]. 
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die ursprunglich freien Hydroxylgruppen dinitrophenyliert und die ursprunglich von 
Glucose besetzten Hydroxylgruppen methyliert sind, und das Trimethoxy-bis-DNP- 
aglucon, bei dem die Hydroxylgruppen im umgekehrten Sinne besetzt sind. Aus diesen 
Befunden ergibt sich bereits eindeutig, da8 die zwei Molekule Glucose als Monosen 
glucosidisch rnit je einer phenolischen Hydroxylgruppe verknupft sind. Dan sie zwei 
verschiedenen, durch die Doppelbindung getrennten aromatischen Ringen angehoren 
mussen, ergibt sich aus der oxydativen Spaltung. 

Durch Oxydation der teils methylierten, teils dinitrophenylierten Aglucone mit 
Kaliumpermanganat werden, ebenso wie bei der erwahnten Oxydation der Penta- 
acetylverbindung, einerseits entsprechend sbbstituierte Derivate der Protocatechu- 
saure, anderseits Derivate der Phenolcarbonsaure CI 1 H10-1205 erhalten. Das CI I -  

Bruchstiick aus dem Tris-DNP-dimethoxy-aglucon (I)  ist eine Bis-DNP-mono- 
rnethoxy-carbonsaure ( I I I ) ,  dasjenige aus dem Trimethoxy-bis-DNP-aglucon (IT) 
eine Dimethoxy-mono-DNP-carbonsaure (V). 

[C~H~(N~Z)Z~~-CI~HI~-I~~S-(CH~)Z 

COzH 

Das von der Protocatechusaure abgeleitete Spaltstuck aus I konnte als DNP-Vanillin- 
saure (Schrnp. 1 W), dasjenige aus 11 als DNP-Isovanillinsaure (Schmp. 160") identifi- 
ziert werden. Die ldentifizierung erfolgte dabei einerseits durch Misch-Schmp. mit 
authentischem Material, andererseits durch Vergleich der UV-Spektren. 

In itherischer Losung stimmen die UV-Spektren der DNP-Vanillinslure und der DNP- 
lsovanillinsaure sowohl untereinander, wie mit den aus I und I1 erhaltenen Spaltstiicken 
uberein; beide haben Maxima bei 228 mp und 280mp. Einen scharfen Unterschied zeigen 
jedoch die UV-Spektren im alkalischen oder sauren Medium. In beiden Medien hat das 
Spaltstuck VI und synthet. DNP-Isovanillinsiure bei 260mp ein starkes Maximum, wlhrend 
sowohl die synthetische DNP-Vanillinslure wie auch das von uns als solche angesprochene 
Spaltstiick IV das gleiche Spektrum aufweisen und kein hervortretendes Maximum zeigen. 

Ein Versuch, die DNP-Gruppen abzuspdlten und so zu Vanillinsaure und Iso- 
vanillinslure zu gelangen, scheiterte. Selbst durch 12 stdg. Kochen in 50-proz. Kali- 
lauge wurden die DNP-Verbindungen kaum nennenswert gespalten. Wir haben 
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deshalb uber ein drittes, gemischt substituiertes Agluconderivat noch einen weiteren 
Beweis fur  die rn-Stellung der Glucose in der Protocatechusaurehalfte des Aglucons 
erbracht. 

A u s  dem Trimethoxy-glucosid laDt sich nach Abspaltung des Zuckers und darauf- 
folgender Acetylierung das  Trimethoxy-diacetyl-aglucon darstellen. Nach Oxydation 
und Entacetylierung haben wir papierchromatographisch Isovanillinsaure nachweisen 
konnen, wie dies zu erwarten war, wenn die  Glucose in rn-Stellung verknupft ist. 

Nach dem jetzigen Stand unserer Untersuchungen konnen wir fur das Glucosid 
folgende Formel angeben : 

CH=CH-CloH6-8- 0-Glucose 
0 { 1: 
I 

Glucose 

Die  Aufklarung der Konsti tution des C11- bzw. des Clo-Spaltstuckes und der  
Lage des zweiten Glucosemolekuls ist Gegenstand weiterer Arbeiten. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Darstellung des Glucosidgemisches erfolgte nach den friiher gemachten Angabenj). 

Direktkristallisation des Glucosides ,,E": 10 g von Essigester befreites Rohprodukt wurde 
in 10 ccm siedendem Wasser gelost. Das Wasser war zuvor 20 Min. gekocht worden; wahrend 
dieser &it wurde langsam ein Strom von Kohlendioxyd durchgeleitet, der vorher eine mit 
leicht angefeuchtetem Natriumhydrogensulfit beschickte Waschflasche passiert hatte und dem- 
zufolge Spuren von Schwefeldioxyd enthielt. Nach dem Abkiihlen wurden einige Kristall- 
keime verrilhrt. Nach einigem Stehenlassen schied sich ein dicker Niederschlag ab, der mit 
wenig eiskaltem Wasser verruhrt, in der Kaltezentrifuge bei 0" abzentrifugiert und, wie 
beschrieben, umkristallisiert wurde. Ausb. 3.52 g (35.2 % des eingesetzten Rohextraktes). 
Schmp. 227'. Der Misch-Schmp. mit dem durch Saulentrennung erhaltenem Glucosid 
zeigte keine Depression. 

Tris-DNP-glucosid: 1 g Glucosid E wurde in 20 ccm warmem Wasser gelost und mit 150 ccm 
1-proz. alkohol. DNFB-Losung und 30 ccm gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung ver- 
setzt. Das bereits nach wenigen Minuten ausgefallene Produkt wurde 3 Stdn. unter haufigem 
Umschiitteln stehengelassen, abgenutscht und der Niederschlag mit Eisessig und Alkohol 
zur Beseitigung von Natriumhydrogencarbonat und iiberschiissigem DNFB gewaschen. 
Ausb. 1.43 g (80 % d. Th.). Zur weiteren Reinigung wurde in Essigester gelost und soviel 
Alkohol zugegeben, bis gerade eine Triibung entstand. Nach weitgehendem Verjagen des 
Losungsmittels i. Vak. wurden blaagelbe Kristalle erhalten, die in Essigester, Aceton, Dioxan 
und Tetrahydrofuran gut, in Alkohol, Eisessig und Ather schwer Ioslich sind. Nach zwei- 
maliger Umkristallisation wurde ein Schmp. von 1 5 5 "  gefunden, der sich bei nochmaliger 
Umkristallisation nicht erhohte. Analyse berechnet auf 3 DNP-Reste: 

C J ~ H J ~ O ~ ~ N ~  ( I  134.9) Ber. C 50.79 H 3.70 N 7.40 Gef. C 50.97 H 3.70 N 7.40 

Tris-DNP-aglucon: I g dinitrophenylierres Glucosid wurde in 5 0 0  ccm Eisessig in der Hitze 
gelost, 450 ccm 2.5-proz. Salzsaure zugegeben und weitere 3 Stdn. erhitzt. Beim Abkuhlen 
fie1 das Produkt aus, es konnte nicht kristallin erhalten werden. Ausb. 710 mg (99 % d. Th.) 
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eines beige gefirbten, in Aceton und Dioxan leicht, in Eisessig und k h e r  schwer Ioslichen, 
in Wasser unloslichen amorphen Produktes. Mit Eisen(II1)-chlorid schwach grune Farbung. 
Bei nochmaligem Verseifen konnte kein Zucker nachgewiesen werden. Analyse berechnet 
auf drei DNP-Reste: 

C~hHzz017N6 (810.6) Ber. C 53.33 H 2.72 N 10.37 
Gef. C 52.91 H 3.02 N 10.50, 10.20 

Tris-DNP-dimethoxy-uglucvn ( I ) :  1 g Tris-DNP-uglitcon wurde in 100 ccm Tetrahydro- 
furan gelost und mit 100 ccm ither. Dinzomethun-Losung, aus 10 g Nitrosomethylharnstoffent- 
wickelt, versetzt. Nach zweitlgigem Stehenlassen wurde i. Vak. zur Trockne eingedampft. 
Zur Umkristdlkition wurde in wenig Tetrahydrofuran geldst und langsam ein groRer Uber- 
schuR von Ather zugegeben. Das methylierte Produkt fie1 als braunroter krist. Niederschlag 
PUS, der nach zweimaliger Umkristallisdtion einen Schmp. von 200-210” (Zers.) aufwies. 
Ausb. 986 mg (95.3 ”/, d. Th.). 
C38H26017Nh (838.6) Ber. C 54.47 H 3.12 N 10.02 OCH3 7.40 

Gef. C 54.73 H 3.43 N 9.65, 10.30 OCH3 7.25. 6.91 Mol.-Gew. 793 

Oxydnrive Spalturrg der Tris-DNP-dimerhoxp Verbindung: 500 mg der DNP-Methoxy- 
verbindung wurden in 300 ccm Eisessig gelost und mit einer Losung von 500 mg Kalium- 
permanganat in 300 ccm Eisessig versetzt. Nach zehnminutigem Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur wurden das iiberschussige Permanganat und das gebildete Mangandioxyd durch 
Zugabe von Natriumpyrosulfit zerstort. Die klare hellgelbe Losung wurde i. Vak. zur Trockne 
gebracht und der Riickstand rnit 10 ccm 25-proz. Salzsaure aufgenommen und mit Ather, 
Essigester und Dioxan enchapfend ausgeschuttelt. Die vereinigten Auszuge wurden iiber 
Natriumsulht getrocknet, i. Vak. zur Trockne gebracht und der gelbbraune Riickstand 
7-4 Stdn. uber Kdliiimhydroxyd getrocknet. Ausb. 500 mg. 

Trevrnitng der Oxydutionsprodukre: Die lsolierung der Oxydationsprodukte konnte auf m e i  
verschiedenen Wegen erreicht werden. 

1 .  Suulenchrvmutogruphische Trennung.Verwendet wurde eine gepufferte Celite-Saule (PH 6), 
die nach der Vorschrift von J. PERRONE~)  hergestellt wurde. Fullhahe 30 cm, Durchmesser 
13 mm. 500 mg der zu trennenden Substanz wurden in 5 ccm Essigester gelost und, mit 
10 ccm Chloroform versetzt, auf die S i d e  gegeben. Beim Eluieren mit Chloroform wanderte 
eine gelbe Fraktion mit einem RP-Wert von 0.7, wahrend an der Auftragstelle eine braune 
Substanz sitzen blieb, die nach Elution der I .  Fraktion rnit Essigester ousgewdschen werden 
konnte. Ausb. der Fraktion I : 175 mg (94.6 % d. Th., bezogen auf DNP-Methoxy-pro- 
tocdtechusaure). Durch Losen in Chloroform und langsames Einengen des Losungsmittels 
wurden lange hellgelbe Nadeln vom Schmp. 185” erhalten. Fraktion 2: 267 mg (78 % d. Th., 
bezogen auf eine Bis-DNP-monomethoxy-Verb. mit einem Stammkorper C11Hlo.1205). 

2. Trennirng uuJ Crund von Liislichkeitsimterschieden. 500 mg Oxydationsprodukt wurden in 
70 ccm 0.1 I I  NaOH gelost und die Losung rnit konz. Salzslure bis p ~ 2  versetzt. Es fie1 ein 
rotbrauner amorpher Niederschlag aus, der abfiltriert und mehrmals nut 20-proz. Salzslure 
gewaschen wurde. Ausb. 250 mg. Das hellgelbe Filtrat wurde auf 20 ccm eingeengt und von 
dem entstandenen Niederschlag, der rnit dem ersten vereinigt wurde, nochmals abfiltriert 
und dann zur Trockne gebracht. 

Aus dem gelben, mit Natriumchlorid verunreinigten Ruckstand des Filtrates konnten durch 
Losen in Chloroform, Abfiltrieren und langsames Einengen des Losungsmittels lange hell- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 185’ erhalten werden, die mit Fraktion 1 der saulenchromato- 

8) Nature [London] 167, 513 [1951]. 



Uber die Gerbstoffe der Fichtenrinde (V.) 242 1 _____._________ __-. 
1957 

graphischen Trennung identisch waren. Ausb. 155 mg (79.4 "/, d. Th.). Die Analyse wurde 
auf DNP-Monomethoxy-protocatechusaure berechnet. 

C14H100gNz (334.2) Ber. C 50.32 H 3.02 N 8.38 OCH3 9.29 CO2H 13.1 
Gef. C 50.56 H 3.03 N 8.33 OCH3 8.74 C02H 13.0 Mol.-Gew. 360 

Die Verbindung ist gut loslich in Aceton und Essigester. Der Misch-Schmp. mit syntheti- 
scher DNP- Vunillinsdure (IV), dargestellt aus Vanillinsaure und DNFB, wie beim Tris- 
DNP-glucosid beschrieben, zeigte keine Depression. Der Misch-Schmp. rnit synthetischer 
DNP-Isovanillinsaure zeigte eine Depression. Die lsovanillinsaure wurde nach der Vor- 
schrift von E. FISCHER und K. FREUDENBERGP) dargestellt und, wie beschrieben, mit DNFB 
umgesetzt. 

Das zweite Oxydationsprodukt, der rotbrdune Niederschlag, identisch rnit der Fraktion 2 
der saulenchromatographischen Trennung, konnte aus Essigester umkristallisiert werden und 
ergab rotbraune Kristalle vom Schmp. 112". Ausb. 250 mg (73 "/u d. Th.). Analyse berechnet 
auf ein Bis-DNP-monomethoxy-Derivat eines Grundkorpers der Formel C11H1205. 

C24H18013N4 (570.4) Ber. C 50.56 H 3.18 N 9.83 OCH3 5.44 CO2H 7.89 
Gef. C 50.86 H 3.42 N 9.59 OCH3 5.54 COzH 7.90 Mo1.-Gew. 555 

Trimerhoxy-glucosid: 600 mg Glucosid E wurden, wie beschrieben3). methyliert. Das Tri- 
methoxy-glucosid ist lbslich in Methanol, Athanot. Tetrahydrofuran und Aceton, unloslich 
in Wasser und Ather. 

Triniethox~i-flglucon: 600 mg Trimethoxy-glucosid wurden in 125 ccm Methanol gelbst und 
rnit 15 ccm 10-proz. Salzsaure 5 Stdn. auf dem Wasserbad unter SauerstoffausschluR gekocht. 
Nach dieser Zeit wurden weitere 1 5  ccm 10-proz. Salzsaure zugegeben und nochmals 5 Stdn. 
erhitzt. Die Lbsung war nach dem Verseifen rosa gefarbt. Nach dem Verjagen des Losungs- 
mittels hinterblieb das Trimerhoxy-uglucon als glasartige rote Masse, die ndch dem Trocknen 
iiber Kaliumhydroxyd gepulvert werden konnte und leicht loslich in Methanol, dithanol, 
Aceton und Tetrahydrofuran. unloslich in Wasser ist. Ausb. 370 mg (97 % d. Th.). Die Sub- 
stanz ist frei von gebundenem Zucker. 
C21HzO5 (354.4) Ber. C 71.24 H 6.26 OCH3 26.29 Gef. C 70.97 H 6.48 OCH3 26.34 

Trimerhoxy-bis-DNP-ugglucon (11) : 370 mg Trimethoxy-agluron wurden in 50 ccm Athanol 
gelbst und mit 1.5 g DNFB in 150 ccm Athanol versetzt. Nach Zugabe von 50 ccm geslttigter 
Natriumhydrogencarbonatlosung wurde 3 Stdn. unter haufigem Umschiitteln stehengelassen 
und dann mit 300 ccm 2-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung versetzt. Dabei fie1 ein gelber 
Niederschlag aus, der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde. Zur weiteren Reinigung 
wurde in 40 ccm Aceton gelost und mit Wasser ausgefallt. Durch Losen in Aceton und lang- 
sames Einengen des Losungsmittels wurden hellgelbe Kristalle vom Schmp. 158" erhalten, 
die lbslich in Athanol, Aceton, Tetrahydrofuran und Eisessig, unlaslich in Wasser sind. 
Ausb. 450 mg (86 % d. Th.). 

C33H26013N4 (688.6) Ber. C 57.74 H 3.74 N 8.16 OCH3 13.57 
Gef. C 57.91 H 3.70 N 8.60 OCH3 13.41 

Oxydurive Spalrung der Trimefhoxy-bis-DNP- Verbindung: Wurde rnit 400 mg, wie bei der 
Tris-DNP-dirnethoxy-Verbindung beschrieben, durchgefuhrt. 

Trennung der Oxydutionsprodukre: Die klare hellgelbe Oxydationslosung wurde weit- 
gehend eingeengt, salzsauer gemacht und rnit dither bis zum Endpunkt ausgeschiittelt. Beim 
Einengen der Atherlosung kristallisierten hellgelbe Nadeln vom Schmp. 160' aus, die IBslich 

9 )  Liebigs Ann. Chem. 384, 236 [I91 I]. 

Chmiischs Boric hte Jahrg. 90 157 
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in Ather, Chloroform, Essigester. Aceton und khano l ,  wenig Ibslich in Wasser sind. Ausb. 
I55 mg (79.9 :< d. Th., bezogen auf DNP-lsovanillinsaure (VI)). 

Ber. C 50.32 H 3.03 N 8.38 OCH3 9.29 CO2H 13.1 
Gef. C 50.63 H 3.31 N 8.45 OCH3 9.50 CO2H 12.8 

CI,HlaO8N2 (334.2) 

Der Misch-Schmp. mit synthetischer DNP-luovanillinsiiure zeigte keine, der mit syntheti- 
schcr DNP-Vanillinsiiure cine erhebliche Depression. 

Die wiihige Phase wurde mit Essigester erschbpfend ausgeschiittelt. Nach Verjagen des 
Losungsmittels hinterblieb eine braune Substanz, lbslich in Essigester. Aceton und Tetra- 
hydrofuran. schwer loslich in Chloroform und unlbslich in Wasser. die nicht kristallin er- 
halten werden konnte. Ausb. 230 mg (94 % d. Th., bezogen auf eine Dimethoxy-mono- 
DN P-Verbindung des Grundkbrpen ClIH12OS). 

C19H1809N2 (418.4) Ber. C 54.35 H 4.34 N 6.70 OCH, 14.84 C02H 10.4 
Gef. C 53.99 H 4.43 N 6.66 OCH3 12.50 COzH 9.6 Mo1.-Gew. 410 

7iimethoxy-diaceryl-agIucoti: 100 mg Trimethoxy-aglucon wurden in 35 ccm Pyridin gelbst, 
mit 60 mg Aceranhydrid versetzt. geschuttelt und 12 Stdn. stehengelassen. Nach Verjagen des 
Losungsmittels i. Vak. wurde das zuruckgebliebene 61 in der Hitze in Methanol gelbst. 
Beim Abkilhlen fie1 ein weiI3er amorpher Niederschlag aus. Ioslich in Aceton. Essigester, 
schwer loslich in Methanol, unlbslich in Wasser. Ausb. 85 mg (68.6 % d. Th.). 

C25H28O7 (440.5) Ber. C 68.23 H 6.40 OCH3 12.51 Acetyl 19.54 
Gef. C 67.98 H 6.12 OCH3 12.34 Acetyl 20.33 

Oxydurire Spultiing des Trimerhoxy-diaceryl-aglucons: Wurde mit 85 mg, wie bei der 
Tris-DN P-dimethoxy-Verbindung beschrieben. durchgefiihrt. 

Ahspulrioig der Acerylgruppen: 83 mg des Oxydationsproduktes wurden in SO ccm I n NaOH 
10 Min. unter Durchleiten von Stickstoff auf 80’ erhitzt. Nach dem Ansauern wurde zweimal 
mit 25 ccm Ather und einmal mit 25 ccm Essigester ausgeschuttelt. Die vereinipen Ausziige 
wurden mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel verjap. Papierchromato- 
graphisch konnte in dem Losungsmittel Methanol-Wasser (4: I )  lsovunillinsiiure durch Mit- 
laufen dcr synthetischen Vergleichssubstanz identifiziert werden. RF-Werte in den angege- 
benen Losungsmitteln auf Schleicher & Schiill-Papier 2043 b: Vanillinsiure 0.90. Isovanillin- 
siiure 0.77. Die lsovanillinsaure zeigt im UV-Licht eine hellblaue Fluoreszenz. Im Gegensatz 
zur Vanillinsaure. die sich mit 1 -Phenyl-2.3-dimethyl-4-amino-pyrazolon, K,[Fe(CN)b] und 
Ammoniak leuchtend rot anfarbt, wird lsovanillinsiiure mit diesem Reagenz nicht sichtbar. 




