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107. Fukiinsiiure und 3’-O-Methyl-fukiinsaure, zwei phenolische 
Hydroxycarbonsauren aus Piscidia Erythrina 

von Werner Heller und Christoph Tamm 
Institut f U r  Organiscllc Chernie clcr IhiversitLt. 4056 Uasel 

(5. 111. 75) 

Summary. Purification 01 criicle piscidic acid Ir‘rom ‘Covtm Pzscidiuc Erythvinae’, tho root bark 
of piscidia EvylRrina L. (Pupilionaceue). Icd to tlio isolation of fukiic acid (5) and J’-O-rnethyl- 
fukiic acid (8). Sincc partition chromatography with alcoholic solvcnis produced the corrcsponrl- 
ing half-esters as artcfacts, thc acids WCTC translorincd to thcir inethyl estcrs bclorc separation. 
Spectroscopic mc thds  and cornparison with authentic samples from Petasiles jufonicus F. SCHMIDT 
(Com#osilae) confirmcd thc structures 5 and 8. 

1, Einleitung, - Im Kahnien der Untersuchungen vrm Il:ucomins~ure (l), einer 
phenolischen Hydroxycarbonsaure aus Eucornis ,plcnctata L’HBn1.r. (Liliuceae), hatten 
.wir eine grfissere Menge Piscidinsaure (2)  ails d Cortex I’iscidias Erythrinue R, der 
Wurzelrinde von Piscidia Erythrirta L. (Pa@ionuceae), isoliert 1.11 l) . Bei der chro- 
matographischcn Reinigung von met hyliertem, roliern l’iscidinsaurc-dimethylester 
erhielten wir in geringcr Menge cinen weitcren krist. Stoff, der als 3‘, 4’-l3i-O-methyl- 
fukiinsaure-dimcthylester (11) erkannt wurrle. Die Fukiinsaure (5) selbst wurde erst 
kiirzlich in Petasites japwzic’us F. SCHMIDT (Com+ositae) entdeckt, wo sic als Fukinol- 
sgure mit Kaffccsgure vcrkniipft vorliegt 131. Durcti direkte Auftrennung der aus 
Piscidia gewonnencn rohen Carbonsauren bxw. deren Methylester liessen sich schlicss- 
lich Fukiinsaure (5) und 3’-O-Methyl-fukiinsiure (8) nachweisen. Im folgenden wird 
iiber Isolierung und Struktur der beiden Verbindungcn hcrichtet. 

2. Trennung dor freien SOuren. - Erste Vcwuche, die frcien Siiuren praparativ 
durdi Vcrtei1un~s:sc~irlromato~r~phie an sc3iwefelsaurebc.scliichtetem Celit *) mit rc- 
Butanol in Clilorohn alr; ‘Fliessmittel 141 zu reinigen, verliefen unhefriedigend. Dic 
Auftrcnnung dcr einzelncn Komponenten war zwar gut, doch tratcn beim Aufarbei- 
ten der Eluate Sekundiirprodukte auf. Sclion. Smeby el al. [5],  die Piscidinsiiurc (2) 
aus Narcissus poeticus I-. (Amaryllidaceae) isolicrt und in iihnlicher Weise gereinigt 
hatten, berichteten uber das Auftreten von (Artcfakten n; sie vermutetcn darin Ver- 
esterungsproduktc. Spater erhiclten Sakamura et al. [:3] rnit Fukiinsaure und einem 
methanolischen Fliessmittel hauptdchlich dcn krist. Fukiinsaure-4-methylester 
(6) 8). Bei unseren Sekundiirproduktcn Eiandelt es sich urn den rt-Butylester, denn 

l) 

3) 

8)  

-.-. 

Fur botanische Hinweisc vgl. [Z;.  
Celit . ist rtls Tragermaturial, im Verglcich. zur ii blichcnveisc verwendcten Kiesclshre schr 
preiswert, besitzt abcr cine lockere Struktur, WAS das Vorbcrciten der Saulen erschwert. 
Wir verwenden entsprechend den IUPAC-Re& die Nurricrierang nach dem Weinsaurc- 
Grundgeriist. 
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die Fraktionen, die 3’-O-Methyl-fukiinsaurc (8) ent hiclten, ergaben nach Umsetzung 
mit Uiazomethan in Ather neben dem Dirnethylcster 9 den gemischten 3‘-O-Methyl- 
fukiinsaurc-(h-butyl-1-methyl-ester) (10). I)ie Struktur geht eindcutig aus den 
spektralcn Daten hervor. Das 1R.-Sycktrum von 10 in KBr wcist eine rccht intensivc 
(C-H)-Schwingung bei 2960 cm-1 auf. Fiir die Rutyloxycarbonyl-Gmppe spricht 
auch das lH-NMK.-Spektrum, namlich das ’rriplett der beiden Yrotonen an C(1”) bci 
4,14 ppm (J 5 7 Hz), das Multiplett zwischen 1,25 und 1.,58 pym fur die vier iibrig.Cn 
Methylenprotonen. sowie das unsymmetrisclie Triplett bei 0,90 ppm (J = 7 Hz) fur 
dic Methylprotonen an (34”). Das Massenspektrum xeigt das crwartete Molekcl-Ion 
bei m/e 356. 

R’ ’ R2 R3 R‘ 

3 CH3 CH3 
4 CH3 CH3 OCH3 

2 H  

5 H  H 
6 CH3 H 
7 CH3 CH3 

9 CH3 CH3 
10 mC4HS CH3 

lo* 8 H  H 

11 CH3 CH3 OCH3 

1 

R3013R’ R‘O 

R1 R2 R3 

12 CH3 H CH3 

14 C2H5 H CH3 

13 CH3 CH3 H 

15 C2H5 CH3 H 

Fiir die dunnschichtchromatographischc Trctinung der Sauren jedocli erwies 
sich die Verteilungschromatographie als sehr geciggnet. 1)a die Vorbehandlung des 
Adsorbens mit Schwefelsaure den Fluoreszen~indikator zcrstort, miissen die Sub- 
stanzen mit Echtblausalz-€3- bzw. VanillixilSchwefelsaure-~e~gcns sichtbar ge- 
madit werden. Die AnfBrbungen sind cliarakt.eristiscli unterschiedlich (vg1. Tab. l), 
und es 7eigte sich, dass Vanillin/Schwcfelsaur(~ spczifisclr au I die ortho-Diphenole 
anspricht , die brilliant rot-violettr: Flccke ergcben. 

3, Trennung der Methylester. - Die chromatngrap~iisclie Reinigung der Siiuren 
in Form ihrer Methylester bat den Vorteil, dass die ublichen Trennverfaliren ein- 
gesetzt werden konnen. Die Ester lasseri sicli aus den Siiuren rnit Thionylchlorid in 
abs. Methanol unter milden Bedingungcn leicht utid quantitativ gewinnen4). Der 

’) Anstelle vnn Thionylchlorid hatten Sakamwa E L  al. [3] mit  Erfolg HC1-Gas verwendet. Die 
Methode nach Bvidge el al. [GI mit konz. SchwcfclsLure liefertc kcine befriedigendcn Xr- 
gcbnisse; die Umsetzung verlicf iiur ctws 7.11 einetn Drittel. 

- .- . I 
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nach Eindampfen des Rcaktionsgemisdis erhaltcne lilige Kiickstand wurde an 
Kieselgel chromatographiert und liefcrte schliesslich die Dimethylester 3, 7 und 9 
in einem Menngenverhiiltnis von 120 : 3 : 1. Um kristallisiercn des Fukiinsaure-:-dimcthyl- 
esters (7) aus Methylcnchlorid ergab farblose Prismen vom Smp. 137-138' (Lit. 131: 
140-142' unkorr.); [a]: = +47" f 2" (c i-: 1,09, Aceton). Uer 3'-O-Methyl-fukiin- 
saure-dimethylester (9) ergab aus Mcthylenchlorid/H.exan farblose Kristsllc vom 
Smp. 102-103"; [aj;; = +39" & 2" (C = O,95, Chloroform). 

4. Struktur . - ~ ~ k i i ~ s ~ ~ 7 e - d i m e t h y ~ s t e r  (7) wurde durch dirckten Vcrgleich rriit 
Material aus Petasites japofliczcs F. SCHMIDT 1'31 identifizicrt. Die Kristalle veranclerten 
sic11 im Verlauf einiger Monate, vermutlich durch Urnwandlung in eine anderc Modi- 
fikation. Ila das 1R.-Spektrum in Kl3r ncue, scharfe Ihnden im Bereich dcr freien 
(0-H)-Streckschwingungen bei 3GOO crn-l sowie der (C-0)-Streckschwingungcn bsi 
1180 und 11.20 cm-l zeigte, diirften an dieser Umwandlung H.-Brucken bcteiligt scin. 
Erneutes Umkristallisieren aus Methylenclilorid crgab die ursprungliche Kristall- 
modifikation in quantitativer Ausbeute. 

Die nalie strukturelle Verwandtschalt von .3'-O-MethyZ-fukiinsaure-dimethylester 
(9) mit 7 ging aus den spektralen Daten Qer Verbindung hctvor. Das IK.-Spektrum 
zeigt nur geringe, abtr deutliche Unterschicde. Die HO-Bande bei 3450 cm-1 fehlt, 
die ubrigen sind schwdcher geworden. Ausserdcm tritt die fur Mcthylathcr charakte- 
ristisclie I3ande bci 2840 cni-l auf. Im NM K.-Spektrum (CDC1,) erscheint demge- 
miks bei 3,82 pprn ein zusiititzliches Singulett einer Mcthoxygruppe. Das Massen- 
spektrum zei@ nebcn dcm erwarteten Molekel-Ion bei m/e 31.4 cine Basisspitne bei 
m/e 137, entsprechend cinem Troyylium-Fragment mit Hydroxy-metlioxy-Substi- 
tution. Den chcmischen Beweis fiir die Struktur von 9 liefcrte schliesslich die Urn- 
setzung mit Diazometlisn in GeKenwart vori Mcthanol, die den schon behnnten 
3',4'-Di-O-methyl-fukiinsaure-dimctl-1ylester (11) ergah. 

Es blicb noch abzukllrcn, welche dcr bciden miiglichcn Stellungen (C(3') oder 
C(4')) die Methoxygrup j>e eitinimmt. Dies gelang durcli Verglcich der spektralcn 
Uaten der isomeren Kreusole 12 und 13 und deten Homologen 14 und 15 (vgl. Tab. 1). 
Die UV.-Spektren dieser Verbindungcn in Mcthanol/Wasser 9: 1 zeigen cin lang- 
welligcs Absorptionsmaxirnum bei etwa 280 nrn, das sich bei Zugabe von Basc urn 
12 nm f 0,5 nm fiir dic 3'-Hydroxy- und urn 15 ntti + 0,5 nm fur die 4'-Hydroxy- 
Verbindungen batliochrom verschieht. Wcrden die 1,'hennle mit Echtrotsab B (ERN) 
in Borat-Puffer (0,04~ Borax, yH 9,2) gekupyelt, so critstcht mit den iso-Vctbin- 
dungen eine intensivc Rotviolett-Farbung , wiihrcnd in  der mderen Reihe niir eine 
geringc Verhderung der urspriinglicl!: gclben Farbe zu heobachten ist. In den sicht- 
haren (V1S.-) Spektren beider Reaktionsliisungcri tri tt eirie Absorption bei 540 nm 
auf, doch untersdieiden sich die Abso~tionskottffi~i~nten deutlkh. 

Die Isomerenpaare lassen sich auch durch An farbung auf Dunnschicht gut von- 
einander unterscheiden, wenn anstelle von Ech trotsalx 13 als Kopplungsreagens 
Echtblausalz R (EBB) verwcndet wird (vgl. Tab. I). 

bie  aus Piscidia isolierte Saure 8 bzw. dcren nimcthylester 9 verhielten sic11 wie 
die Isomeren mit der Methoxygruypc in 3-Stellung. Fur dicses Substitutionsmuster 
spricht ausserdem die negative Gibb's Renktion, die nur auftritt, wcnn in para- 
Stellung zu einer phcnolischen Hydroxylgruppe kein Substituent vorliegt [7j. 
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Tabelle 1. Awgewahlte UV.- und VIS.-Daten dev beschriebenen Vevbkdultgen in Ldsung und auf 
Diinnschicht 

Substanz UV. : Lmar V1S.i log & Dllnnschicht 
MeOH/H,O 9: 1 A l  bei 540 nm; ERB; EBB/NH, 
neutral 0,l N NaOH pH 9,2 (Farbc der Parbe dcs Flecks 

Il isung) 

.- - - gclb - 2,3 
597 - - - violctt 
8, 9, 10 279 293.5 14.5 3,25 (gclb) 01 ivgr tin 
12 280 295 15 2,90 (gclb) olivgriin 
13 280 2913 11,s 4.47 (violett) kirscbrot 
14 280 295 15 3,11 (gelb) olivgriin 
15 279,5 292 1.2.5 4.43 (violett) kirschrot 

Dzm Schweizeevischen National/onds IZC* Piirdevung der wissmschaftlicherr Fovschung (Projckt 
Nr. 2.0550.73) dankcn wir far dic finanziclle [Jntcrutiltzung. Khenso danken wir Herrn Dr. 
1. Yoshihava, universitat Sapporo, Japan, lur fiobcri von Fukiinsaurc-rlimt.thylestLlr und 
3'. 4'-l)i-O-methyl-fukiinsaure-dimcthylestcr, sowie den Herren Dr. J. vo% Euw und M .  Str~iff 
filr die hier verwundcten Modcllverbindungcn. Herrn L)r. IZ. Lichii, Sandox A G., vcrdanken wir 
die hochaufgeliisten Massenspektren. 

Experhenteller Teil 

1. AIlgemeines. Vgl. dam die Angaben in Lit. [Ij. llie 90-MHz-NMR.-Spektren wurden auf 
einem B&ev-WH9&Gerat mit I;ourier-'l'ransftnm im Spcktrallaboratorium dcs Instituts fiir 
Organischc Chemie (K. Aegertm) aufFcnomnien. ZSic Elution der Saurcn wurde hei 254 nm rriit 
einem Uvicord Typ 47OlA-Gcrat der Firrna LKB, Stockholm, verfolgt. Filr dic pH-Mcssungen 
wurde ein pH-Metcr Typ E 1% dcr Firma Metvohm A .G., Hcrisau, verwendet. Dic hochaufgelosten 
Massenspektrcn wurden rnit eincm CEC 21-11ON-Mas~nspektrt~mcter von Dr. N. Lichti, Sandoz 
A.G., Rase], bei 70 eV aufgenommen. Die Droge aCw6ex Piscidipe Evythvinaer wurde von dcr 
Firma Siegfvied A .G., Zofingen, bczogcn und ist botanisch nicht verifiziert. 

2. Isolierung der Siiuver. Die Isolierung der Siiurcn aus aCortex Piscidiae Erythrinaer crfolgte 
nach der in [l] auaftihrlich beschriebenen Methode. 

3. Vey~eillmgsL.hvomogva~hjsche Zvennung der Sauven. 150 g gercinigtes Celit 535') wurden 
rnit 0,7 ml 0 , 5 ~  SchwefeIsBure pro Gramrn widerhnlt geschilttelt, darauf in Chloroform auf- 
geschlammt und in klcinen Portioncn in cin Chrornatographicrohr eingeftillt. Jedc Portion muss 
dabci sorgfaltig mit einer Siebplatte gepackt werdcn. Nach Auftragen von 4 g Rohs&urc in Form 
eincs Adsorbats6) wurcie rnit Chloroform/~-Butanol (lincarer Gradient von 040% n-Butanol ; 
total 9 1 Usungsmittcl) eluiert und das Erscheincn dor cinzclnen Verbindungm mit einem Uvi- 
cord-Gerat verfolgt. Die Fraktionen bis 20% %-Rutanol (150 mg Substanz) wurden nicht weitcr 
untersucht; jene bis 30% n-Butanol enthicken 90 mg rohe 3'-L)-Methyl-fukiinsilzere (a), rnit dcr 
gleich anschliessend erscheincnden Fisczclinsairvc (2) leicht vmunreinigt. Mit 4035% n-Butanol 
schlicsslich wurden 310 mg rohe I;uhii%silu~e (5) rrhalten. Vorsichtiges Eindampfen der Fraktionen 
im Vakuum. Aufnehmcn rnit wenig Aceton und Vcrsetzcn mit einem geringen uherschuss an 
CH,N, in &her ergab nach sofortigem Aufarkiicn und licinigcn an Kieselgel (Methylenchloridl 

6, 

6) 

Reinigung: Kaufliches &lit 535 wird 2mal rnit hcisscm Wasser und cinrnal rnit heissem 
Mcthanol gcwaschen und anschlicssend ubcr Nacht bei 100" getrocknet. 
Adsorbat: Die Substanz wurde in 5 ml O , ~ N  Schwefclsaure gcl6st und unter Mftigcm 
SchIitteln auf 8 g Celit glcichmassjg aufgezogen. 

62 
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Methanol 9: 1 ftir die Llcrivatc von 5 und 95 : 5 fur tiicjenigcn von 8) 30 rng Flckiinsdiure-dimsthyE- 
ester (6). 10 mg 3’-0-~cthyf- j~ki i~~ure-dimcfhyylesLer (9) uncl 10 m g  3’-O-.t’bf~tlsy?-fukiinsaw~e-(4-n- 
btyyl-7-methyl-ester) (10). Aus Mcthylcnchlorid/Hcxnn kristallisicrte 10 in fcinen farblosen Ndeln 
vom Smp. 80-81”. 

CltarruR8erisiemslg 806 10: IR. (KI3r): u.a. Bandcn h i  3.540 (011, scharf); 3410 (OH, br.): 
2960; 2870; 1745, 1735 ( C - 0 ) :  1605, 1.510 (worn.); 1265: 1.200; 1120 und 1020 crn-l. - 90-MlIz- 
EMR. (CDCl,, vgl. auch Tab. 2) : u. a. Signale bci 4,14 (1, 2 11 C(lx),  J = 7 Hz) ; 1,25-1,58 (m, 4 H 
C(2”) + C(37) und 0.90 (t, 3 H C(4“), J = 7 112) ppm. - MS. (hochaufgelht): Molekel-lon bei 
m/6 356,1457, Ber. fnr q,H,,08 356,1471 ; Basisspitzc bci m/e 137. Fur die Daten von 6 und 9 
vgl. untcr 6. 

TabcIle 2. W - N M R . - D a t m  einiger Dcvivale uon Fukiinsdlure (5) usld 3’-O-Msthyl-fukiinsdt61.e (8) *) 

Substanz C(l) C(3) C(4) C(a) flO-G(Z) ”) HO-C(3) ”) G(3’) C(4’) A v l  

7=1 3.75 
S 

9 3,72 
S 

10 3,72 
S 

I l C )  3.77 
S 

4,54 3,75 

4 3 4  3’73 
d (8.5) s 

432  4) 

d (8) - 
437 3,77 

S S 

br. d (8) s 

3,0013.22 3 2  
A B  (13,5) schr br. 

3,02/3,29 3,21 3,lG 
A R  (13,5) s 6? ( 8 4  

A13 (13,5) s (8) 
3,02/3,26 3,24 3,24 

3,08/3,31 3,31 3,31 
A B  (13,s) br. s br. d (8) 

5.2 b, 
sehr br. 

3,82 5,509 
S s 

3 3 3  5,51b) 
s 5 

3.86 3.86 
S S 

665 
m 

6 7  
m 

6.7 
wa 

6.75 
m 

8 )  Es bodeutcn: s .J Singulett, d = Vublctt, t .- InpleLt, m = NJultiplett: ein vorgestelltes 
br, = breit. Die chemisclien Verschiebungen (8-Wcrte) sind in ppm angegcben. Die Werte 
in Klammcrn stellcn dic Spin-Spin-Kopplungskonstanten (J) in $1 z dar. 

Die Daten dieser Vcrbindungen stirnrncn mit den in r3J beschriebencn ukrein. 
L?iir dic Wertc der n-Hutyloxy-Gruppe vgl. exper. Tcil. 

b) Tauschen rnit D,O aus. 
c) 

a) 

4. Hwstellung dcr veinevr, fveirrr Sdluren. Fukiinshrc (5) rind 3’-C)-Mcthyl-fuksiiure (8) sind 
nicht kristallisierbar und werdcn am bestcn nach (lor vori Sakamuru et al. [3] beschriebencn 
Methode durch Hydrolpc der cntsprechendcn reinen Estcr gcwonncn. 

5 .  DunrrscAicht- Vertoiiungschromato~va~lsie dev Sdurm. Kicselgcl-DC.-li’ertjgplatten wurdcn in 
2~ Schwefeldure eingetaucht und aufrecht wahrcnd zwci Tagcn an der Luft getrocknet. Ilic 
Ssurcn wurden mit Aceton aufgctragcn . Nach Entwickelh ckr Plstten rnit n-Butnnol/Chloroform 
1 : 4 wurden die Flecke rnit (a) Echtblausalz-R-LB~u~~, gcfolgt von NHs-Dampfen. oder (b) Vanil- 
linlSchwefel&ure-Reagens, gefolgt von mildcm Erwiirmcn, sichtbar geniacht (vgl. dazu Tab. 1). 
Rf-Werte: PiscidinsOure (2) 0,32; Fukiinsdurc (5) 0.17 ; 3’-O-Mcthyl-fukiinsaure (8) 0.40. 

6. Verestevung der Rohsdurm ; Fuki ins#ure-d im~th~[~s~~r  (7) ulzd 3’-0-Methyl-fukiinsaiurc-cli- 
methylater (9). Eine LBsung von 2.5 g (ctz. 9 mmol) rohcr Piscidins&ure in 50 nil Methanol wurdc 
unter Eisktkhlung mit 3 ml (ca. 40 mrnol) ’Il~ionylchlorid verscvbt und nach 48 Std. bei HT. 
im Vakuum cingeengt. Chromatographic dee iiligen Hnckstands an Kicselgel (100 g ; Mcthylcn- 
chlorid mit O-lO% Methanol) ergab, ncbcn eincr griisseren Menge reincn Iliscidin~~uiure-dimethyl- 
esters (3), angcreichcrtc Fraktioncn von l”ukiinsaurc-dimethylestcr (7) und 3‘-O-Mothyl-fukiin- 
sdure-dimethylester (9). Wcitere Rcinigung niittelr Schichtchromatographie (Kieselgel : Benzol/ 
Methanol 8: 2 bzw. 9: 1, jewcils 2mal entwickelt; Elution niit Methylenchlorid/Methanol8: 2) und 
abcr eine Mikrosaulc (500 rng Kicselgcl; Methylenchlorid/frisch dcst. Ather 1 : 1) licfertc einheit- 
liche liohpmduktc. Aus insgesamt 8.5 g (ca. 30 mmol) Rohsaurcn konnten auf dime Wcise ncben 
7.2 g (85% d.Th.) 3 187 mg (2,2%) 7 und 58 mg (0,7%) 9 crlialton wcrden. - Zur Urnkristallisation 
Wrde 7 mit Hilfc von Accton in einen Lack tkbergcftihrt. Aufnchmen in Mcthylenchlorid erg& 
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schliesslich farblose Nadeln vom Smp. 137-138' (Lit. [3] : 140-140,5" unkorr.) ; [a]g = +- 47" f 2" 
(c = 1,09, Aceton). - 9 kristallisiertc aus Meth ylenchlorid/Hexan sehr langsam in farblosen 
Prismen vom Smp. 102-103"; [a]F = 4 39" -t 2" (c 

Charakterisieruag von 7 :  Smp. eker authcntischcn Probe am €%lades ja$o%icus F. SCHMIDT: 
137-13P; Misch-Smp. 137-138". - IR. (frisch krist., KBr) : identisch rnit Refcrenz-IR., u.a. 
Banden bei 3500; 3460; 3340; 2950; 1738, 1728 (C=O);  1600,1526 (arom.); 1448,1433 und 1105 
cm-1. (Kristalle nach 8 Monaten, KBr): U.B.  Banden bei 3600 (OH, scharf); 3460; 3260; 1730 
(C=O); 1515; 1438; 1280, 7120 und 1105 cm-l. (CH,CIZ): u.a. Banden h i  3550; 1745, 1715 
(C-0): 1610; 1520 und 1220 cm-1. - 90-MHz-NMR. (CL)CI,) : vgl. Tab. 2. 

&H,,O,, (300) h r .  C 52.00 H 5.37% Gef. C 51.82 H 5,34% 
Clarakt~risievu%g VOH 9: TJV. (MethanollWasscr 9: 1) : Maxima hei 227 (3,84) und 279 (3.40) 

nm (log 6); (OJN NaOH in Methanol/Wasser 9:l): Maxima bci 247 (3,35) und 293,5 (3,54) nm 
(log&). - IR. (KBr): u.a. Banden bei 3460,3280 (OH); 2995,2940,2840; 1745,1720 (C-0); 1600, 
1520 (arom.); 1120, 1100; 1050 und 1025 cm-1. - WMHz-NMR. (CDCI,): vgl. Tab. 2. - MS. 
(hochaufgeli5st) : Molekel-Ion bci m/e 314,09997, Ber. iilr CllHISCIR 314,10017; Basisspitze bei 
no/e 137. 

7. 3'. 4'-~i-O-rndh~yl-fuirii~~~~re-dimetlty2cs (11). a) Einc Losung yon 3 g (cn. 11 mmol) 
roher Piscidinsaure in flther wurdc bis zur deutlichcn Gclbfarbung mit CH,N, in Ather versetzt 
und nach 15 Min. eingedampft, der Rackstand in Methanol aufgenommen und 2mal mit cinem 
grossen uberschuss dcsselben Reagens wahrend 24 Std. im Kiihlschrank stehengclassen. Ein- 
dampfen ergab schliesslich cin Rohprodukt, das, an Kieselgel chromatographicrt (50 g; Methylen- 
chlorid rnit 0 4 %  Methanol), nebcn Pixidinsaure-dimcthylestcr (3) und desscn 4'-O-Methyl- 
Derivat 4 in den Fraktionen mittlerer Polaritat den 3', 4'-l)i-O-methyl-fukiinsiiure-dimethylestcr 
(11) licferte. Schichtchromatr>graphische Reinigung (Kiesclgel ; Mcthylcnchlorid/Mcthanol 98 : 2 ; 
vgl. auch untcr 6.) ergab schliesslich 50 mg rohes 11, die aus Methylenchlorid/Hexan in farblosen 
Prismen vom Smp. 116-118' (Lit. [3]: 117-118°) kristallisicrtcn. Die Probe war nach UV. (EtOH) 
und IR. (KBr) mit ciner authentischen Probc aus Pdasites japonicus F. SCHMIDT identisch; 
Misch-Smp. 116-118". - 100-MHz-NMR. (CDCI,) : vgl. Tab. 2. - MS. : Molektl-Ion bei m/e 328; 
Basisspitze bei m/c 151. 

C,s#mOa (328) Ber. C 54,87 H 614% Gef. C: 54.98 H 5,93% 

b) Eine ksung von 3 mg (0,Ol mmol) 3'-O-Methyl-fukiinsaure-ditncthylester (9) wurdc in 
Gcgenwart von Methanol mit CHI,N, wic untcr a) beschricben behandclt. Die Aufarbcitung nach 
15 Std. liefertc 3 mg 11, die auf DGnnschicht und im IR. (CDCI,) mit eincr Referenzprobc idcntisch 
waren. - IR. (CUCl,): u.a. Fjanden bei 3540; 2%5; 2855; 1740 ( C - 0 ) ;  1610, 1595, 1510 (arom.) 
und 1030 crn-'. 

8. Ltisungen fiiv VIS.-S#ektren. Folgcndc Lasungcn wurdcn in der angegcbenen Reihcnfolge 
vercinigt und das Gemisch sogleich kraftig geschiittclt : 0.5 ml 0,001 Y des Phcnols in Methanol, 
2,5 ml frisch zubereitetes 0 , 0 0 4 ~  wikseriges Eehtmtsalz H und 2,0 ml 0 , l ~  wavseriges Borax. 
Die Messungen erfolgten 2 Std. nach dern Mischen. Dcr pH dcr Lasungen wurde mit Hilfe cincs 
Potentiometers bestimmt (Eichpuffcr pH 7 und pH 9) und betrug far alle Proben 9,2. 

0,95, Chloroform). 
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