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WOLFGANG GRASSMANN, HORST ENDRES und
WILHELM PAUCKNER

Uber die Gerbstoffe der Fichtenrinde, VI1.2)
Die Konstitution des Piceatannols

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Eiweil- und Lederforschung, Miinchen
(Eingegangen am 23. Oktober 1957)

Das frither aus Fichtenrindenbast isolierte Aglucon M wird in seiner Konstitu-

tion als ein 2.5.6.3".4’-Pentahydroxy-3.4-tetramethylen-stitben aufgekldrt. Fur

diese Verbindung, die einen bisher unbekannten Typ pflanzlicher Gerbstoffe
reprisentiert, wird die Bezeichnung ,,Piceatannol* vorgeschlagen.

Aus dem in Essigester 16slichen Glucosidgemisch des Fichtenbastes haben wir als
Hauptkomponente eine als ,,Glucosid E* bezeichnete Verbindung isoliert, die sich
als Diglucosid eines gleichfalls kristallinen Aglucons CigH16_1305 (,,Aglucon M) er-
wiesen hat3). Da simtliche fiinf Sauerstoffatome des Aglucons, wie wir gezeigthaben?’,
phenolischen Hydroxylgruppen angehdren, kann es sich nicht um ein Catechin-
derivat handeln. Das UV-Spektrum, das gleichfalls eine Catechinnatur ausschlieBt!-3),
legt vielmehr die Annahme einer Stilbenkonfiguration nahe, die durch den Nachweis
einer Doppelbindung weiter gestiitzt wird. Weitgehend beweisend fiir eine Stilben-
anordnung ist schlieBlich das Ergebnis des unter Aufspaltung dieser Doppelbindung
vorgenommenen oxydativen Abbaues. Wir sind dabei zunichst, um gleichzeitig zu
Aussagen iber die Bindungsweise der beiden Glucosemolekiile zu gelangen, von
Derivaten des Glucosids ausgegangen, und zwar wurden die freien phenolischen Hydr-
oxylgruppen zunichst entweder dinitrophenyliert oder methyliert, dann die Glucose
hydrolytisch abgespalten und die nunmehr freigewordenen Hydroxylgruppen an der
Dinitrophenyl-Verbindung methyliert und an der Methyl-Verbindung dinitropheny-
liert, so daB gemischt substituierte Derivate entstanden, an denen auch nach oxydativer
Spaltung der Doppelbindung die urspriinglichen Bindungsstellen der Glucosereste
erkennbar blieben2. Die Oxydation lieferte in beiden Fillen zwei Carbonséduren, nim-
lich entprechend substituierte Derivate einerseits der Protocatechusdure, andererseits
einer Phenolcarbonsiure C;;H1,0s5. Letztere geht, wie bereits kurz mitgeteilt?, unter
Decarboxylierung leicht in ein Phenol CioH;,0; iiber.

Auf Grund dieser Ergebnisse konnte die Haftstelle der Glucose im Brenzcatechin-
teil des Molekiils eindeutig festgelegt werden. Mit der Konstitution des Cy;- bzw. Cio-
Bruchstiicks, das offenbar den grundsitzlich interessanteren Teil des Molekiils dar-
stellt, befaB3t sich die vorliegende Mitteilung. Da die Frage, an welcher der drei phe-
nolischen Hydroxylgruppen dieses Bruchstiickes der zweite Glucoserest des Glu-
cosides gebunden ist, gegeniiber der Konstitutionsaufklirung des Aglucons selbst

1 IV, Mitteil.: H. Enpres, Leder 8, 222 [1957].

2) V. Mitteil.: W. GrassmMaNN, H. EnDREs, R. BRockHAUS und K. MerkLE, Chem. Ber.
90, 2416 [1957].
3) W.GrassMANN, G. DEFFNER, E. SCHUSTER und W. PAUCKNER, Chem. Ber. 89, 2523 [1956].
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zunichst nicht im Vordergrund stand, war es einfacher, an Stelle der von den Glucosi-
den aus zuginglichen gemischten Substitutionsprodukte von einheitlichen Derivaten
auszugehen, die vom Aglucon selbst aus darstellbar sind.

Es lag nahe, die Dinitrophenyl *-Verbindung des Aglucons oxydativ zu spalten,
um farbige Oxydationsprodukte zu erhalten. Durch Umsetzung des Aglucons mit
Fluordinitrobenzol erhielten wir nicht die erwartete Pentakis-DNP-Verbindung,
sondern nur ein Tetrakis-DNP-Derivat, DaB hier dhnlich wie im Falle der Dinitro-
benzoyl-Verbindung, iiber die friiher berichtet wurde?, nur die tetra-substituierte
Verbindung entsteht, mdchten wir auf den sperrigen Charakter des durch zwei Nitro-
gruppen beladenen Substituenten zuriickfiihren. Die nur amorph erhaltene Ver-
bindung entfirbte zwar erwartungsgemifl Kaliumpermanganat in der Kilte, aber
die Trennung der bei der Oxydation gebildeten Spaltstiicke stieB auf erhebliche
Schwierigkeiten.

Als geeignet erwies sich die Penta-acetyl-Verbindung, die durch Finwirkung von
Acetanhydrid auf das Aglucon in Pyridin kristallin erhalten wurde. Nach ihrer Oxy-
dation mit Kaliumpermanganpat in Tetrahydrofuran erhielt man ein Gemisch farb-
loser Oxydationsprodukte, dessen Auftrennung Schwierigkeiten bereitet. Um zu den
freien Phenolcarbonsiuren zu gelangen, wurde mit Natronlauge unter Sauerstoff-
ausschluB entacetyliert. Nach Ansiuern konnte der wesentliche Teil der Oxydations-
produkte (441 mg aus | g Penta-acetyl-Verbindung, entspr. 595 mg Aglucon) mit hell-
gelber Farbe in Ather ausgeschiittelt werden, wihrend Zersetzungsprodukte von
intensiverer Farbe in der wiBrigen Phase zuriickblieben, die sich zum Teil mit oliv-
griiner bis brauner Farbe in Essigester aufnehmen lieBen (96 mg). Den Atherauszug
konnten wir chromatographisch an einer Polyamidséiule in drei Fraktionen aufteilen
(Abbild. 1):
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Abbild. 1. Saulenchromatographische Auftrennung der entacetylierten Spaltprodukte des
Piceatannols an einer Perlonpulversiule. Losungsmittel: Wasser-Methano!l (1:1), (2:3),
(1:4), Methanol und Aceton

Frakt. 1, Phenol der Formél C;oH 203 (Ausb. 133mg, entspr. 22 % des eingesetzten Aglucons)
Frakt. 2, Protocatechusidure (Ausb. 257mg, entspr. 43 Gew.- %, das sind 91% d. Th.)
Frakt. 3, Phenolcarbonsiure Cy11H1205 (Ausb. S1mg, entspr. 8.5 Gew.- %)

DaB neben der erwarteten Phenolcarbonsiure mit 11 C-Atomen das um ein Kohlen-
dioxyd drmere Phenol erhalten wird, und zwar sogar in iiberwiegender Menge, ist
eine Folge der leichten Decarboxylierung, der die Sdure schon beim Erhitzen mit

*) Im folgenden als DNP- abgekiirzt.
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Wasser unterliegt. Dieses Verhalten ist Phenolcarbonsduren eigentiimlich, in denen
neben der kerngebundenen Carboxylgruppe noch mehrere Hydroxygruppen, vor-
nehmlich in o- oder p-Stellung, enthalten sind4. Zugleich ist dieses Verhalten ein
weiterer Beweis dafiir, daB die Carboxylgruppe, wie es die Annahme eines Stilben-
geriistes des Aglucons verlangt, kerngebunden vorliegt. Der aromatische Kern, dem
sie angehort, mull gemidB der Analyse des Aglucons und seiner in dieser und der vor-
hergehenden Mitteilung beschriebenen Derivate und Abbauprodukte auBlerdem drei
phenolische Hydroxylgruppen tragen. Von ihnen sind offenbar, der griinen Eisen(111)-
chlorid-Reaktion wegen, zwei benachbart, keinesfalls aber drei, was zu einer blauen
oder violetten Eisenchloridreaktion fiihren miiBte.

Von einer Trihydroxybenzoesdure unterscheidet sich die isolierte Phenolcarbon-
sdure durch ein Mehr von vier Kohlenstoff- und 6 Wasserstoffatomen. Die gleiche
Differenz besteht auch zwischen dem Aglucon — dessen Formel nach den nunmehr
vorliegenden Ergebnissen endgiiltig CigHigOs sein mufl — und einem Penta-
hydroxystilben. Der Versuch, die vier iiberzihligen Kohlenstoffatome in einer oder
mehreren Seitenketten unterzubringen, die notwendigerweise gesittigt sein miissen3),
gibt einen zu hohen, die Annahme eines vollaromatischen Naphthalinringsystems
einen zu niedrigen Wasserstoffgehalt. Dagegen wiirde ein Tetrahydronaphthalin-
systemn, dessen aromatischer Halfte die drei Hydroxylgruppen und die Carboxyl-
gruppe angehoren miifiten, allen vorliegenden Befunden geniigen.

Da der hochhydroxylierte aromatische Kern der Phenolcarbonsdure oxydativ
leicht zerstorbar ist, ist es nicht allzu schwierig, das Kohlenstoffskelett des hydro-
aromatischen Ringes zu isolieren. Nach Oxydation der Cij-Sdure sowie des Cio-
Phenols und des Aglucons selbst konnten wir es als Adipinsdure in Ausbeuten von
42—46 % d. Th. fassen. Fiir die Cy;-Siure ergibt sich damit die Struktur 1, wobei die
Stellung der Hydroxylgruppen und der Carboxylgruppe eindeutig festgelegt ist durch
die Bedingung, daB nicht alle drei Hydroxylgruppen benachbart sein diirfen. Das
,,Aglucon M* entspricht dann der Formel II, das ,,Glucosid E*“ unter Beriicksich-
tigung der Ergebnisse der V. Mitteilung? der Formel 111, wobei lediglich die Stellung
des einen Glucoserestes im Tetrahydronaphthalinteil und die riumliche Konfiguration
an der Stilbendoppelbindung noch festzulegen bleiben.

Wenn Formel 1 richtig ist, diirfte die Phenolcarbonsiure, im Gegensatz zum
Cyp-Phenol, mit Diazoniumverbindungen nicht kuppeln. Dies ist, wie im Versuchsteil
beschrieben, auch der Fall.

Das Glucosid ,,E*“ wird zwar bei der ublichen Gerbstoffbestimmung an Haut-
pulver zuriickgehalten und demzufolge analytisch als Gerbstoff erfafit, aber seine
eigentliche Gerbwirkung, also die Fihigkeit, Haut in Leder zu verwandeln, ist gering.
Es unterscheidet sich hierin recht wesentlich von seinem Aglucon, dem bereits eine
ausgesprochene Gerbwirkung zukommt. Dieser Sachverhalt unterstreicht erneut die
Bedeutung gehiufter Phenolhydroxyde fiir die Gerbwirkung und er bedeutet eine
gewisse Einschrinkung fiir die neuerdings wieder betonte Auffassung, wonach ein
Mindestmolekulargewicht von 600 fiir eine ,,echte® Gerbwirkung Voraussetzung sein

4) Vgl hierzu: W. WiLL und K. ALBRECHT, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2103 [1884]; Ca-
ZENEUVE, Bull. Soc. chim. France [3], 15, 73, 77 [1896].
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soll®), Allerdings méchten wir auch im Falle der Fichtengerbstoffe glauben, daf die
wesentlichen Trager der Gerbwirkung technischer Extrakte nicht derartige relativ
einfache Grundkdrper sind, sondern Produkte von héherem Molekulargewicht, in
die sie leicht iiberzugehen vermdgen.
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Die isolierten Mengen an Aglucon M und an dem Aglucon L, das sich inzwischen
als die Dihydro-Verbindung des ersteren erwiesen hat®, machen zusammen reichlich
2/y des gesamten essigesterloslichen Aglucongemisches aus, und es ist wahrscheinlich,
daB so gut wie alle Begleitglucoside des Glucosids E im Essigesterauszug sich von diesen
beiden Agluconen ableiten. Die in Essigester 15slichen Gerbstoffe reprisentieren ihrer-
seits rund 1/5, die bisher in reiner Form isolierten und aufgeklirten Substanzen dem-
zufolge rund 1/; vom Gesamtgerbstoff des Bastes, der seinerseits etwa 17 %, Gerbstoff
enthilt. Wenn auch iiber die chemische Natur der in Essigester unloslichen Gerbstoff-
anteile, die mit Wasser und zum Teil mit Alkohol aus der Rinde herausgeholt werden
konnen, noch keine abschlieBenden Aussagen moglich sind, so steht doch jetzt schon
fest, daB ein sehr groBer Teil des Fichtengerbstoffes nicht den Catechinen, sondern
einer vollig neuartigen Gerbstoffklasse angehort. Fiir ihren bisher wichtigsten Ver-
treter, das Aglucon M (2.5.6.3’.4’-Pentahydroxy-3.4-tetramethylen-stilben) mochten
wir die Bezeichnung ,,Piceatannol* vorschlagen.

Mit den Catechinen hat die neue Gerbstoffklasse nicht mehr gemeinsam als die
Anwesenheit eines Brenzcatechinkerns und die Eigentiimlichkeit, beim Xochen mit
Sduren oder — was biologisch und technisch wichtiger ist — bei Einwirkung de-
hydrierender Enzyme in dunkelfarbige, h6hermolekulare und schlieflich unldsliche
Kondensationsprodukte (,,Phlobaphene*) iiberzugehen?. Hydroxystilbenderivate
(z. B. Pinosylvin®, Diformyl-dihydroxy-dimethoxy-diéithylstilben® u. a.) sowohl wie
hochhydroxylierte Naphthalinderivate, die sich allerdings fast!® ausnabhmslos vom
vollaromatischen System ableiten!l), finden sich im Tier- und Pflanzenreich ziemlich
weit verbreitet und bei einigen von ihnen oder den zugehorigen Chinonen handelt es
sich um Wirkstoffe von erheblicher Bedeutung (Vitamin K, Echinochrom u. a.);

5) TH. WHITE, Symposium on Vegetable Tannins, 1956, Verlag Soc. of Leather Trades’
Chemists, Croydon.

6) H. ENDRES, W. GRAsSSMANN und H. MATHES, Chem. Ber. 91, 141 [1958], nachstehend.

7) W. GRASSMANN, R. BRockHAUs und H. ENDRES, unveroffentlicht.

8) A. LINDSTEDT, Acta chem. scand. §, 129 [1951].

9) J. A. PEarL und D. L. BeYER, Techn. Assoc. Pap. 39, 17f [1956].

10} Vgl. dazu G. AULIN-ERDTMAN, Svensk Papersmasse-Tidn. 47, 22 [1944].

i1} Vgl. O. HOFFMANN-OSTENHOFF in ,,Moderne Methoden der Pflanzenanalyse’ Bd. i,
Springer-Verlag Heidelberg, 1955.
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ihre Auffindung als wesentlicher Bestandteil eines massenhaft vorkommenden Gerb-
stoffes ist aber recht iiberraschend und wirft erneut die Frage nach der physiologischen
Bedeutung dieser und anderer Gerbstoffe auf.

Nach den grundsitzlichen Neuentwicklungen, die sich innerhalb der letzten Jahre
im Bereich der hydrolysierbaren oder, wie der Gerber sagt, der ,,Pyrogallol-Gerb-
stoffe’* ergeben haben!2.13.5), scheint es, als ob nunmehr auch das experimentell
wohl schwerer zugingliche Problem der ,,kondensierten‘ Gerbstoffe, das wenigstens
in den Grundziigen gekliirt erschien, neu aufgerolit werden miiBte. Die weitgehend
eingebiirgerte Gleichsetzung der kondensierten Gerbstoffe mit Catechinderivaten,
der durch eine miBverstindliche Deutung des in der Gerbereiliteratur iiblichen Aus-
drucks ,,Pyrocatechingerbstoffe noch Vorschub geleistet worden ist *), bedeutet eine
zu weitgehende Vereinfachung; denn nicht nur fiir die Gerbstoffe der Fichte, sondern
auch fiir diejenigen der Mimosarinde5 und des Quebracho?, die zu den technisch
wichtigsten Reprisentanten der kondensierten Gerbstoffe zéihlen, ist es inzwischen sehr
zweifelhaft geworden, ob sie strukturell mit der Gruppe der Catechine zu tun haben.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Tetrakis-{ 2.4-dinitro-phenyl]-piceatannol: 500 mg Aglucon wurden in 50 ccm heiem
Wasser gelost und nach dem Abkiihlen mit 150 ccm 1-proz. alkoholischer DNFB-Losung
versetzt. Nach Zugabe von gesitt. Natriumhydrogencarbonatlésung, bis die Losung alka-
lisch reagierte, fiel ein feiner amorpher gelber Niederschlag aus. Das Reaktionsgemisch
wurde 3 Stdn. unter hiufigem Umschiitteln stehengelassen, abgesaugt, der Niederschlag
griindlich mit verd. Alkohol gewaschen und tiber P,O5 getrocknet. Zur weiteren Reinigung
wurden 100 mg in wenig Aceton geldst, abfiltriert und so lange mit Wasser versetzt, bis die
entstandene Triibung bei Siedehitze gerade noch verschwand. Das iiber Nacht entstandene
amorphe hellgelbe Produkt wurde abfiltriert und iiber P,Os getrocknet; Ausb. 1.285¢g
(90 % d. Th., bezogen auf eine Tetrakis-Verbindung).

Ca2H6N3O21 (978.7) Ber. C51.57 H 2.67 N 11.45 Gef. C51.85 H2.97 N 10.97

Die Verbindung entfirbt Kaliumpermanganat bereits in der Kilte.

2. Pentakis-acetyl-piceatannol: Man versetzte die Losung von 1 g Aglucon in 20 ccm Pyridin
mit 4 ccm frisch iiber P,O5 destilliertem Acetanhydrid, lie 3 Stdn. bei Zimmertemperatur
stehen, erwiarmte anschlieBend 15 Min. auf 80° und entfernte iiberschiiss. Acetanhydrid
i. Vak. Es hinterblieb ein zihfliissiges, leicht gelb gefiarbtes Ol, welches, in 10 ccm heiBem
Methanol geldst, sich beim Abkiihlen in langen weiBen Nadeln abschied; Ausb. 1300 mg
(77.8 % d. Th.). Schmp. 124° (nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol). Die Kri-
stalle sind leicht 16slich in Eisessig, Tetrahydrofuran, Dioxan, heiBem Methanol und Athanol,
unléslich in Aceton, Ather, kaltem Methanol und Wasser.

Ca3H25010 (524.5) Ber. C 64.17 H 5.36 CH3CO 41.07 Gef. C 64.39 H 5.12 CH3CO 41.34

3. Oxydative Spaltung der Pentakis-acetyl-Verbindung: 1 g Acetyl-aglucon, entspr. 595 mg
Aglucon, wurde in 50 ccm frisch iiber Kaliumpermanganat destilliertem Tetrahydrofuran

12) O, Th. Scamipt und Mitarbb., vgl. Ubersichtsreferat O. TH. ScHMIDT in ,,Moderne
Methoden der Pflanzenanalyse* Bd. III, S. 517, Springer-Verlag Heidelberg, 1955.

13) W. GrAssMANN, G. STIEFENHOFER und H. EnpRres, Chem. Ber. 89, 454 [1956].

*) ,,Pyrocatechin** ist gleichbedeutend mit Brenzcatechin, besagt aber dariiber hinaus
nichts iiber eine strukturelle Verwandtschaft zur Catechingruppe.
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geldst und mit Kaliumpermanganat, geldst in Aceton, so lange versetzt, bis keine Entfirbung
bei Zimmertemperatur eintrat. Von dem gebildeten Mangandioxyd-hydrat wurde abfiltriert
und durch das Filtrat Stickstoff geleitet. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels hinter-
blieb ein O1, welches iiber Nacht erstarrte und, mit Methanol aufgenommen, kristallin wurde.
Die Kristalle sind gut 16slich in Ather und entfirben Kaliumpermanganat nicht. Eine Tren-
nung dieses Substanzgemisches ist bisher nicht gelungen.

4. Entacetylierung der. Oxydationsprodukte: Das oben erhaltene Filtrat kann direkt weiter-
verarbeitet werden; es wurde in 30 ccm 0.1 n NaOH gegeben, durch welche vorher 30 Min.
ein von Sauerstoff befreiter Stickstoffstrom geleitet worden war. Das Reaktionsgemisch
firbte sich goldgelb und wurde nach einiger Zeit rotbraun bis schmutzigbraun. Unter weite-
rem Einleiten von Stickstoff wurde im Wasserbad 30 Min. auf 80° erhitzt und dann mit
40 ccm 0.1 7 HCI angesiuert, wobei sich die Farbe der Losung etwas aufhellte. Nach dem
Ansduern wurde i. Vak. auf etwa 50 ccm eingeengt und mit Ather so lange ausgeschiittelt,
bis die anfinglich gelbe Atherldsung farblos blieb. Ausb. 441 mg (74 Gew.- % des eingesetzten
Aglucons). Die vereinigten Atherausziige wurden iiber Natriumsulfat getrocknet, einge-
dampft und sidulenchromatographisch aufgetrennt. Die wiBrige Phase wurde mit Essigester
so lange ausgeschiittelt, bis der anfinglich olivgriine bis braune Essigesterauszug farblos war.
Nach dem Verjagen des Ldsungsmittels erhielten wir 96 mg eines braungefdrbten Riick-
standes. Dieser zeigt mit konz. Schwefelsiure eine himbeerrote und mit Natronlauge eine
tiefrote bis braune Firbung. Bei Einwirkung von Eisen(III)-chlorid entsteht eine braune,
bald verblassende Farbe. Die nach dem Ausschiitteln mit Essigester verbleibende Phase ist
rot.

5. Séulenchromatographische Auftrennung des Atherauszuges: Als Siulenfiillung diente
Perlonpulver, wie beschrieben14,15) (Fiillhohe 30 cm, Durchmesser 2.5 cm). Das aus dem
Atherauszug nach dem Verdampfen des Athers zuriickbleibende Ol wurde in 5 ccm Wasser-
Methanol 1:1 gelést und auf die Siule aufgetragen. Es wurde dann kontinuierlich mit folgen-
den Ldsungsmitteln elujert: 300 ccm Wasser, 200 ccm Wasser-Methano! 1:1, 200 ccm 2:3,
200 ccm 1:4, 200 ccm Methanol und 200 ccm Aceton. Durch sédmtliche Ldsungsmittel
wurde vorher Stickstoff mit Spuren von Schwefeldioxyd durchgeleitet. An der Auftrags-
stelle blieb eine hellbraune Substanz sitzen. Das Eluat wurde in einem vollautomatischen
Fraktionsteiler16) in Portionen zu 5 ccm aufgefangen und 0.5 ccm jeder Fraktion mit dem
Reagenz von O. FoLiN und W. Denisl?) getestet (Abbild. 1).

6. Untersuchung der einzelnen Fraktionen

a) Frak:. 1 fiel beim Eindampfen als hellgelbe amorphe Substanz aus. Ausb. 133 mg.
RF-Wertvim Ldsungsmittel I) (2-proz. Essigsdure) 0.62, im Losungsmittel 1I) (Butanol-Eis-
essig-Wasser 4:1:5) 0.87.

CioH1203 (180.2) Ber. C66.72 H6.71 Gef. C 66.54 H 6.75

b) Frakt. 2 wurde eingedampft, die zuriickbleibende Substanz in verd. Alkohol umkri-
stallisiert. Feine gelblichweife Kristalle vom Schmp. 197 —198°. Der Misch-Schmp. mit
Protocatechusiure war ohne Depression. Ausb. 257 mg (91.1 % d. Th.).

¢) Frakt. 3 fiel beim Eindampfen in gelb bis hellbraunen Kristallen vom Schmp. 204 bis
205° aus; Ausb. 51 mg. Die Ausbeute, addiert mit derjenigen der Frakt. 1, ergibt 48 9; d. Th.;
Rr-Wert im Losungsmittel I) 0.32, in I1) 0.95.

14) W. GRASSMANN, H. ENDRES, W. PAUCKNER und H. MATHES, Chem. Ber. 90, 1125 [1957].
15) W. GRASSMANN, H. HORMANN und A. HARrTL, Makromolekulare Chem. 21, 37 [1956].
16) ' W. GRasSMANN und G. DEerFFNER, Chemiker-Ztg. 76, 623 [1952].

17 J. biol. Chemistry 22, 305 [1915].
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1.3.4-Trihydroxy-5.6.7.8-tetrahydro-naphthoesdure-(2) (1)
C;1H1205 (224.2) Ber. C58.97 H5.39 Gef. C58.75 H5.46

7. Untersuchung der Decarbaxylierung der Siure 1

a) Chromatagraphisch: 20 mg der Phenolcarbonsiure, geldst in 5 ccm Wasser, wurden im
Wasserbad auf 50° erhitzt. Nach verschiedenen Zeiten (vgl. Abbild. 2) wurden Proben ent-
nommen und in 2-proz. Essigsdure chromatographiert. Schon nach 20 Min. konnte das durch
Decarboxylierung entstandene Phenol CjoHj,03 nachgewiesen werden. Die Menge dieses
Phenols nimmt mit der Zeit zu, wihrend die Phenolcarbonsiure abnimmt. Schon nach 90 Min.
ist die letztere nur noch in verschwindender Menge vorhanden und nach 120 Min. voll-
kommen verschwunden.

b) Mit Echtblausalz RR: Einer Losung von 20 mg I in 10 ccm Wasser wurde 1 ccm ent-
nommen und in der Kilte mit einer hydrogencarbonatalkalischen Lésung von Echtblau-
salz RR versetzt. Die entstandene schwache Rotfirbung wurde mit Essigester ausgezogen,
die Essigesterphase abgetrennt, auf 10 ccm gebracht und die Extinktion bei 436 mp. gemessen.
Die restlichen 9 ccm wurden in ein Wasserbad von 50° gestellt

T
70 O___'c% I/ und jeweils 1 ccm nach 20, 40, 60, 90 und 120 Min. wie oben
T 3 */ getestet. Die Extinktion nahm bis 60 Min. stark zu und
| / nidherte sich dann langsam einem Endwert, der dem voll-
§ | kommenen Ubergang in das Phenol entsprach (Abbild. 2).
= 1/
g +
Rl
_l‘é Abbild. 2
E : Decarboxylierung der Phenolcarbonsaure
[ durch Kuppeln mit Echtblausalz RR.
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8. Oxydation der Séiure I: 100 mg 1 wurden innerhalb von 3 Stdn. in 50 ccm siedende
Salpetersdure (d 1.42) gegeben. Nachdem die L&sung abgekiihit war, wurde i. Vak. zur
Trockne eingedampft, der intensiv gelbe Riickstand mit heilem Wasser aufgenommen und
auf eine Polyamidsidule (Durchmesser 0.9 cm, Fiillh6he 20 cm) gegeben. Bei der Elution
mit 300 ccm Wasser verblieb die gelbe Substanz auf der Siule. Die farblose willrige Losung
wurde zur Trockne verdampft und die zuriickbleibende weiBBe Substanz aus Essigester um-
kristallisiert; Schmp. 148°, der Misch-Schmp. mit Adipinsdure war ohne Depression. Ausb.
28 mg (43 % d. Th.). Papierchromatographisch wurde in den Lésungsmitteln 1) n-Propanol/
konz. Ammoniak (6:4) und in 2) Athanol/ konz. Ammoniak/Wasser (8:4:1.6) chromato-
graphiert. Die Adipinsdure wurde mit dem Methylrot-Reagenz nach H. KaLsel®) sichtbar
gemacht. Bei der Oxydation von 100 mg Cjo-Verbindungen wurden unter den gleichen Be-
dingungen 37 mg (46 % d. Th.), aus 200 mg Aglucon M 42 mg (45 %, d. Th.) Adipinsdure
gewonnen.

9. Kondensation des Piceatannols mit verdiinnter Siure: 50 mg Piceatannol wurden in 2 ccm
25-proz. Alkohol gelgst und mit 2 ccm 15-proz. Salzsdure auf dem Wasserbad erhitzt. Die
Farbe der Losung schlug bald von Hellrosa iiber Himbeerrot nach Dunkelrot {iber. Nach
3 Stdn. schied sich ein brauner Niederschlag ab, der sich in weiteren 2 Stdn. stark vermehrte,
die iiberstehende Fliissigkeit war farblos. Ausb. des i. Vak. iiber P,Os getrockneten Nieder-
schlages 46 mg; dieser ist unloslich in Wasser und in den gebrduchlichen L&sungsmitteln.

18) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 297, 19 [1954].





