
Die Synthese der 4-Hydroxy.phenylbrenztraubens~ure-(3-~4C) 

Von 

(L Billek und E. F. Herrmann 
Aus dem I. Chemischen Institut der Universit/~t Wien 

(Eingegangen am 19. Dezember 1958) 

Es wird eine neue Synthese der 4-Hydroxy-phenylbrenztrau- 
bens~ure beschrieben. 4-Hydroxybenzaldehyd wird mit Hydan- 
toin zum 4-Acetoxybenzal-hydantoin kondensiert, welches mit 
w~r .  Alkali quantitativ zur 4-Hydroxy-phenylbrenztraubens/~ure 
gespalten werden kann. Die Verwendung yon carbonylmarkier- 
tern 4-Hydroxybenzaldehyd, dessen Synthese verbessert wurde, 
liefert die 4-Hydroxy-phenylbrenztraubens/~ure-(3-14C) auch in 
Millimoldimensionen in hoher Ausbeute. Die vordem bekannten 
Synthesen der 4-Hydroxy-pheny]brenztraubens~ure sind ffir eine 
Markierung mit Radiokohlenstoff wenig geeignet. 

Die 4-Hydroxy-pheny]brenztraubenss steht im Zus~mmenhang 
mit dem Tyrosinstoffwechse] und wird ffir einen Leberfunktionstest heran- 
gezogen (,,Testacid", Chemiewerk Homburg). In jfingster Zeit fanden 
substituierte Pheny]brenztraubens~uren Beachtung, als B.  D.  Davis  1 bei 
der Biogenese der Aromaten in niederen Organismen nachweisen konnte, 
daI3 Phenylbrenztraubens~ure als erste aromatische Verbindung dieser 
~eaktionsfolge gebildet und anschlieBend hydroxyliert und aminier~ 
wird. Ein/ihn]icher Weg wird auch ffir die ]~iogenese des arom~tischen 
Grundk6rpers des Lignins ~ngenommen, wobei markierte Shikimis~ure 2, a 
und Phenylbrenztraubens~ure 4 bereits erfolgreich als Lignin-Vorstufen 
dienen konnten. ~)ie 4-Hydroxy-phenylbrenztraubens/~ure wurde ferner 
yon G. Eberhardt und F.  F .  N o r d  s aus dcm Kulturmedium des holzzer- 

1 U. Weiss, B . D .  Davis und E . S .  Mingiol i ,  J. Amer. Chem. Soc. 75, 
5572 (1953). 

S. A .  Brown und A.  C. Neish,  Nature 175, 688 (1955). 
�9 ~ G. Eberhardt und W . J .  Schubert, J. Amer. Chem. Soc. 78, 2835 (1956)~ 
4 S.  A .  Brown und A.  C. Neish,  Canad. J. Biochem. Physiol. 33, 948 (1955). 
5 G. Eberhardt und F.  F .  Nord, Arch. Biochem. Biophys. 55, 578 (1955). 
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st6renden Pilzes Len t inus  lepideu~ isoliert. Auf Grund ihrer strukturellen 
Verwandtschaft mit  den Ligninbausteinen erhebt sich die Frage, ob 
diese S~ure im Verlauf der Biogenese des Lignins eine Rolle spielt und 
welche. Zu diesem Zweck wurde yon F.  F .  Nord  6 eine carboxyl-markierte 
4-Hydroxy-phenylbrenztraubens~ure-(1-14C) hergestellt. Diese Verbin- 
dung wurde mit hoher Einbaurate vom Lignin des Zuekerrohres auf- 
gelmmmen. Weitere Aussagen waren jedoeh infolge der ungiinstigen Mar- 
kierung der eingesetzten SKure nicht mSglich. 

Die in vorliegender Arbeit hergestellte kernnah markierte 4-Hydroxy- 
phenylbrenztraubens/~ure-(3A4C) wurde yon uns bei Vcrsuchen mit der 
Fichte eingesetzt, wobei cine geringere Einbaurate als bei Zuekerrohr ge- 
funden wurde. Die Markierung am kernnahen C-Atom der Seitenkette 
ermSgliehte es, naeh einem oxydativen Abbau des Lignins ein aktives 
Vanillin zu isolieren, welches eine im Vcrgleich zum Lignin nut  geringe 
Aktivit~t besal3. Von der eingesetzten 4-Hydroxy-phenylbrenztrauben- 
s~ure ist demnach nur ein Bruchteil in die typischen Guajacylpropan- 
einheiten des Fichtenlignins umgewandelt worden 7. i3ber diese Arbeiten 
wird demn~chst beriehtet werden s. 

Diese Diskrepanz gegeniiber den Befunden yon F.  F .  Nord  wurde 
yon A .  C. Ne i sh  9 gekl~rt. Demnach sollen sieh Gramineae (z. B. Zucker- 
rohr) in bezug auf die Verwertung yon 4-Hydroxy-phenylbrenztrauben- 
s~ure anders verhalten als die Fichte. 

Die  S y n t h e s e  de r  4 - I t 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 ~ u r e  

Trotz der vielf~ltigen Bedeutung der 4-Hydroxy-phenylbrenztrauben- 
s~ure verlaufen die bis zu Beginn diescr Arbeit bekannten Synthesen 
unbefriedigend und sind fiir eine Markierung mit Radiokohlenstoff wenig 
geeignet. 

Naeh O. Neubauer und K .  Fromherz ~~ wird 4-Hydroxybenzdldehyd mit 
Hippurs~ure kondensiert, das Azlacton gespalten, die Benzoes~ure abge- 
trennt und die 4-Itydroxy-phenylbrenztraubens/~ure als Natriumbisulfit- 
verbindung isoliert. Die angegebenen Ausbeuten von 34~ konnten nut bei 
grogen Ans/itzen erreicht werden. 

Naeh J.  A .  Saul  und V. M.  Trilco]us it wird ein Azlacton aus 4-Hydroxy- 

6 S. N .  Aeerbo, W . J .  Schubert und 1 ~. F.  Nord, J. Amer. Chem. Soe. 80, 
1990 (1.958). 

7 G. Bitlek, IV. Internat. Congr. Bioehem., Vienna 1958, Symposium II,  
(in press) London: Pergamon Press. 1959. 

s K .  Kratzl  und G. Billek, unver6ffentlieht. 
9 A.  C. Neish, IV. Internat. Congr. Bioehem., Vienna 1958, Symposium I I  

(in press). London: Pergamon Press. 1959; S. A .  Brown, D. Wright und 
A.  C. Neish,  Canad. J. Bioehem. Physiol. 37, 25 (1959). 

lO O. Neubauer und K .  Fromherz, Z.  physiol. Chem. 70, 326 (1911). 
11 j .  A .  Saul und V. M.  Trilco]us, Bioehem. J. 42, 80 (1948). 
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benzaldehyd und Aceturs~ure hergestellt und in zwei Stufen gespalten. Die 
yon den Autoren angegebene Gesamtausbeute yon 23% wurde hie erreieht. 
2". F. Nord 6 hat naeh dieser Synthese erstmals elne 4-Hydroxy-phenyl- 
brenztraubens/~ure-(earboxyl-14C) hergestellt, jedoeh nur eine Gesamtaus- 
beute yon 9~o, bezogen auf die eingesetzte Aktivit~t, erhalten. 

M. Bergmann und D. Dells 12 kondensieren 4-Hydroxybenzaldehyd mit 
3-Phenylhydantoin ztma 5-(4r-ttydroxybenzal)-3-phenylhydantoin und spal- 
ten mit 4 n Natronlauge zur 4-I-Iydroxy-phenylbrenztraubens~ure. I)er bei 
der SpMtung entstehende Phenylharnstoff muB vor der Isolierung der 4-Hydro- 
xy-phenylbrenztraubens~ture abgetrennt werden. Die Gesamtausbeute be- 
tr/igt etwa 40%. 

Die Naehteile dieser Verfahren beruhen auf der Sehwierigkeit des Ab- 
trennens der Nebenprodukte yon der unbest~ndigen und vor allem in 
unreinem Zustand zersetzlichen 4-Hydroxy-phenylbrenztraubens~ure. 
Deshalb haben wir das Kondensationsprodukt yon 4-Hydroxybenzaldehyd 
und Hydantoin herangezogen, das bei der Spaltung neben der Ketos~ure 
lediglieh NH3 und C02 liefert. Hierfiir muBten hoehkonzentrierte 
Alkalien verwendet werden, um eine vollst/~ndige Spaltung zu erzielen. 
Dies steht im Gegensatz zu der Feststellung yon H. R. Henze, W. B. Whit- 
ney und M . A .  Eppright 13, wonaeh \us derartig substituierten Hydan- 
toinen dutch Einwirkung konzentrierter Alkalien vorwiegend der Koh- 
lenwasserstoff und Oxalsimre (Weg 1) gebildet werden; z. B. im Fall des 
Anisal-hydantoins. Diese Feststellung konnte bei Verbindungen ohne 
phenolische Hydroxylgruppe bests werden. Bei Anwesenheit yon 
freien oder alkalilabil substituierten Phenolgruppen hingegen verl~uft 
die Spaltung aussehliel~lieh naeh Weg 2. 

1, CH 30--~// ~ / - -CH ~ C- -CO 
= I I 

HN NH 
\ /  

CO 

2. H o -  r  = c - c o  
\ - /  ~ [ 

I-IN NH 
\ \ /  

CO 

) CH~O__(/-\~__CHa~Z--,\ + HOOC--COOH 
\ ~ : /  

+ 2 NH a + C() 2 

> H O - - ~ - - C t t 2 - - C O - - C O O H  

§ 2 NH S § COe 

Diese Spaltung des \us  carbonylm~rkiertem 4-Hydroxybenzaldehyd 
hergestellten Hydantoins stellt einen einfachen Weg zur Synthese der 
4-Hydroxy-phenylbrenztraubens~ure-(3A4C) dar. Diese Methode 14 ist 

12 M. Bergmann und D. Dells, Ann. Chem. 458, 76 (1927). 
13 H. JR. Henze, W. B. Whitney und M. A. Eppright, J. Amer. Chem. Soc. 

62, 565 (1940). 
1~ 0sterr. Patentanmeldung vom 30. 5. 1958, Z. 5 A 3824/58--1, Klasse 

12 e2. 
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auf breiterem Gebiet anwendbar, da man aueh andere phenolisehe AryI- 
brenztraubens~iuren naeh dem gleiehen Verfahren herstellen kann ts. 

E i g e n s e h a f t e n  

Die 4-Hydroxy-phenylbrenztraubens/~ure ist in alkaliseher LSsung 
augerordentlieh oxydabel; sie zersetzt sieh beim Stehen an der Luft  in 
2 n Natronlauge binnen weniger Stunden. Als Spaltstfieke wurden vor 
allem 4-Hydroxybenzaldehyd neben 4-Hydroxybenzoes~ure und Oxal- 
s~iure naehgewiesen. 

In festem Zustand liegt die Siiure in der Enolform vor. Beim L6sen 
in Wasser stellt sieh langsam das Gleiehgewicht mit der Ketoform ein. 
In alkalisehem Bereieh erfolgt rasehe Umlagerung in die Ketoform, die 
sieh naeh Ans~iuern erst allmiihlieh wieder in die Enolform umlagert. 
Diese Erseheinungen konnten dutch die verzSgerte bzw. rasehe Bildung 
eines 2,4-Dinitro-phenythydrazons sowie dureh Messung der Absorp- 
tion im UV bewiesen werden. Dies best~tigt die Befunde von W.  E .  K n o x  

und B.  M .  Pi t t l% Dementspreehend werden zur t~einigung und Auf- 
bewahrung von LSsungen sovde bei der Chromatographie der 4-Itydroxy- 
phenylbrenztraubens~ure stets verd/innte S/turen herangezogen 17. 

Zur  S y n t h e s e  des  4 - H y d r o x y b e n z a ] d e h y d s - ( e a r b o n y ] - 1 4 C )  

Die Synthese des 4-Hydroxybenzaldehyds-(carbonyl-14C) wurde 
bereits yon K .  Kra t z l  und G. Bi l lek  is beschrieben. Mittlerweile konnte 
die Synthese der als Vorstufe dienenden 4-Benzyloxy-benzoes/~ure-(ear- 
boxyl-14C) weitgehend verbessert werden, so dab Ausbeuten bis zu 80% 
erzielbar sind. Das 4-Benzyloxy-benzoylehlorid-(carbonyl-14C) wurde 
wie iiblieh durch Umsetzung mit Thionylchlorid erhalten. Die lgeduk- 
tion zum 4-Benzyloxy-benzaldehyd-(earbonyl-14C) war bisher naeh 
R o s e n m u n d  durchgefiihrt worden. Nach H.  C. B r o w n  und R.  F .  M c F a r -  

l in 19 kSnnen Aldehyde aus den entsprechenden S~ureehloriden einfaeher 
mittels Lithium-tri-(tert.-butoxy)-aluminiumhycMd hergestellt werden. 
Dieses Verfahren lieB sieh aueh ftir die Synthese des 4-Hydroxybenzal- 
dehyds erfolgreich anwenden. Die Ausbeute an eingesetzter Aktivitgt 
ist weitaus gr6Ber als bei der R o s e n m u n d - R e d u k t i o n ,  da die nicht umge- 
setzte S~ure zuriiekgewonnen werden kann. 

AbsehlieBend wird die vollst~ndige Synthese der 4-Hydroxyphenyl- 
brenztraubensEure-(3-14C) formelmEgig wiedergegeben: 

15 G. Billelc, unver6ffentlicht. 
16 W.  E.  K n o x  und B. M.  Pitt ,  J.  biol. Chem. :]25, 675 (1957). 
1~ Nghere Angaben siehe E.  F.  Herrmann, Dissertation Univ. Wien, 1958. 
is K .  Kratzl  und G. Bille/c, Mh. Chem. 85, 845 (1954). 
lg H.  C. Brown und R. 2". McFar l in ,  J. Amer. Chem. Soc. 78, 252 (1956). 
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I 

s0-% c0H  o-@-*cor ci(c H o) A   
L[ 

1. HC1 
C~H~ - CH2 �9 0 - - ~ - - % - - * C H O  ~---~ 2. m-Nitrobenzhydrazid 

HgCI2 

III ~N02 IV 

Hydantoin~ ~ C C 
- -  % ~  ~ CH~.  C O O - -  - - C H  - -  O -~ 

H N  N ~  
\ /  

V CO 

HO--~J~ ~//--CH2 �9 CO �9 C00I-:[ ~ CO 2 # 2 ~TH a § CH3COOH 

VI 

Experimentelter Teil 

4-Benzyloxy-benzoes(ture-(carboxylA4 C) ( I )  : Die Umsetzung yon 4-Jod- 
phenyl-benzyliither mit  n-Butyl l i thium zum 4-Lithium-phenyl-benzyl~ther 
sow~e die anschlie•ende Carboxylierung wird in einer Universalapparatur 
ffir Synthesen rnit 14C02 durchgefiihrt 2e. 

Das Reaktionsgef~B wird mit  1,55 g (=  5 mMole) 4-Jodphenylbenzyl- 
/~ther ~1 in 20ml  absol, J~ther, der Kolben des Gasentwicklcrs mit  492 rng 
BaCO3 (=  2,5 mMole) einer Aktivit~t yon 1 mC und der Tropftrichter mit  
10 m] konz. H~SO4 beschickt. Nun wird die Apparatur mit  trockenem Stick- 
stoff gesptilt, die magne~ische Riihrung eingeschaltet und die LSsung von 4- 
Jodphenyl-benzy]iither mit~els Trockeneis-Aceton gekiihlt, wobei der 4-Jod- 
phenyl-benzyl~ther auskristaIlisiert. Durch den Tropftrichter l~l~t man eine 
LSsung ~on 320rag (=  5mMole) Butyllithiurn 22 in ~ther  rasch zufliel~en. Die 
hellviolette LSsung wird ohne Entfernen des K~iltebades 10 Min. gerfihrt und 
daraufhin sofort mit  fliissiger Lus ausgefroren. Die gesamte Apparatur wird 
auf 0,001 Torr evakuiert, yon dcr Purnpe abgeschaltct und die fliissige Luft 
durch ein Aceton-Trockeneis-Bad ersetz~. 

Sobald sich das Gemisch hinreichend verfliissigt und die Riihrung in Gang 
kommt, wird in dcr abgeschIossenen Apparatur  das Kohlendioxyd binnen 
5 iV[in, entwicke]t. Urn die letzten Reste Kohlendioxyd im Rcaktionsgef~i~ 

2o K.  Kratzl und G. Billek, I-Iolzforschung 7, 66 (1953); A~r. Calvin, Iso- 
topic Carbon, S. 179 ft. New York: J. Wiley and Sons Inc. ]949; G. Billek, 
Atornpraxis 4, 270, 371 (1958). 

21 D. Matheso~ und H. McCornbie, J. Chem. Soc. [London] 1931, 1103. 
22 Organic Reactions, Bd. VI, S. 352. 
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zu kondensieren, wird dieses neuerl ieh mi t  flfissiger Luf t  gekiihl t  und  das Zer- 
setzungsgefiiB mi t  s iedendem Wasser  erhi tzt .  U n t e r  s t~ndigem Ri ih ren  
l~itlt m a n  auf  e twa 0 ~ erw/irmen. 

Die A p p a r a t u r  wird mi t  St ickstoff  bis zu Norma ld ruck  geftill~, die hell- 
v io le t te  trfibe L6sung m i t  40 ml  ~ t h e r  verd i inn t  und  mi t  20 ml  r e td .  tIC1 
(1 : 1) versetzt .  Die wtil3r. Phase  wird mi t  insgesamt 120 ml  Jkther ausgeschiit-  
felt ,  die ~ther. LSsung m i t  150 ml  n K O H  in mehreren  Ante i len  ausgezogen. 
Die L6sung des Kal iumsalzes  wird fil triert ,  durch Erw~rmen  v e t o  gelSsten 
~ t h e r  befrei t  und  mi t  HC1 angesiiuert~. Ausb. : 428,5 mg  ( ~  76%) yore  Sehmp. : 
186--193 ~ . 

4-Benzyloxy.benzoylchlorid-(carbonylA4C) (1i) : 428,5 mg  4-Benzyloxy-  
benzoes~iure-(carboxylA4C) werden  mi t  3 m l  frisch dest i l l ier tem Thionyl-  
chlorid in e inem 50 ml- l~undkolben 1 ~ Stdn. auf  65 ~ erw~irmt. Man en t fe rn t  
fiberschfissiges Thionylchlor id  durch lYberleiten eines Sticks~offstromes und 
t roekne t  fiber N a t r i u m h y d r o x y d .  Die Ausbeu te  ist  prakt i seh  q u a n t i t a t i v ;  
eine Re in igung  ist zur wei te ren  Verarbe i tung  nieht  n5tig. 

m-Nitrobenzhydrazon des 4-Hydroxy.benzaldehyds-(carbonyl-14C) ( I l l ) :  
468 m g  ( =  1,9 mMole) 4-Benzyloxy-benzoylchlorid-(carbonyl-14C) werden 
in 25 ml  t rockenem Te t rahydro fu ran  gelSst, m i t  fliissiger Luf t  e ingefroren 
und raseh m i t  966 m g  ( ~  3,8 mMole) L i th ium- t rL( te r t . -bu toxy) -a lumin ium-  
hydr id  19 iibersehich~et~. Die flfissige Luf~ wird durch ein Trockeneis-Aceton-  
KiLhlbad ersetzt  und  die magnet ische  Rf ihrung eingesehaltet ,  wobei  alsbald 
Verfliissigung des Kolbeninhal tes  e intr i t t .  Man l~l~t das Kfihlbad innerhalb  
von  2 Stdn. au f  ungefiihr - - 1 0  ~ erw~irmen. Die nun  klare L5stmg wird mi t  
3 ml  konz. HC1 in 30 ml  Wasser  verse tz t  und mi t  insgesamt 75 ml  ~ h e r  aus- 
geschfit telt .  Die ~ther. LSsung wird mi t  75 ml  n K O H  in mehreren  Ante i len  
ausgeschfit telt .  Durch  Ans~uern dieser LSsung kSnnen ungef~hr 50--55~o 
reiner 4-Benzyloxy-benzoes~ture-(earboxyl-14C) zur i iekgewonnen werden.  Die 
~ther.  L6sung des 4-Benzyloxy-benzaldehyds-(carbonyl-14C) ' wird ohne 
Trocknen  in e inem hinre iehend groBen l~undkolben zur Trockne gedampft .  
Die anfal lende halbfliissige Kris ta] lmasse wird mi t  75 ml  Wasser  und  75 ml  
konz. HC] versetz t ,  der  Kolben  m i t  e inem abs te igenden Kiihler  versehen und  
im St ickstoffs t rom 11/2 Stdn.  zum Sieden erhi tzt .  Die  fil~rierte LSsung wird 
mi t  40-proz. N a O H  neutral is ier t ,  m i t  einigen Tropfen  Essigsgure anges~iuert 
und  noch heill m i t  500 mg  m-Ni t robenzhydraz id  in heil~em Wasser  gef~illt. 
Nach  guter  Kfihlung saugt  m a n  ab und  erh~ilt so 211 mg  ( =  39~ d. Th.) 
v o m  Sehmp. 282--284 ~  

4-Hydroxy-benzaldehyd-(ectrbonyl.14C) ~ ( IV)  : 21t mg  ( =  0,74 mMole) 
m-Ni t robenzhydrazon  werden  in 20 ml  2 n N a O H  ge]Sst, zum Sieden erhi tz t  
und  t ropfenweise mi t  2,96 ml  ( =  1,48 mMole) m/2  Quecksi lber(II)-ehlorid-  
LSsung (unter Zusatz yon NaC1 Bi ldung des leichter  15slichen Na2[HgC14]) 
versetzt .  Hierbe i  wird under St ieks toffentwiekhmg das H y d r a z o n  rasch ge- 
spalten.  Die erhat tene L6sung wird  v o m  Queeksilber ill,tier% a~f  p H  = 7 
gebracht  und  m i t  ~ t h e r  ersch6pfend ext rahier t .  Es  werden  so 90 mg  ( =  99% 
d. Th.) kristal l iner  4-Hydroxy-benzaldehyd-(carbonyl-14C) v o m  Schmp. 
115--116 ~ erhalten.  

4-Acetoxybenzal-14C-hydantoin (V) : I n  e inem kleinen g u n d k o l b e n  werden  
90 mg  ( =  0,737 mMole) 4-Hydroxybenzaldehyd-(earbonylA4C),  81 nag 

28 1t. Silbernagel, Mh. Chem. 86, 256 (1955). 
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(=  0,81 mMole) Hydantoin  und 110 mg wasserfreies Natriumacetat  mit  0,5 ml 
Essigs/iureanhydrid 3 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Danach wird 
das Reaktionsprodukt mi~ 2 ml Wasser iibergossen und nach Zerkleinern des 
Kristallklumpens mehrere Stdn. bei Zirnmertemperatur belassen. Die Aus- 
beute betr/~g~ 180 mg (=  99% d. Th.) eines f/Jr die Weiterverarbeitung ge- 
niigend reinen Produktes vom Schmp. 200--230 ~ 

Eine inaktive Probe dieser Verbindung wurde aus Eisessig mit  einem 
Sehmp. yon 236 ~ erhalten. 

C12H10N204. Ber. C 58,53, H 4,09. 
Gef. C 58,88, 58,77, H 4,27, 4,23. 

4-Hydroxyphenylbrenztraube~s4ure- ( 3-14C ) ( V I ) : 180rag 4-Acetoxy-ben- 
zalA4C-hydantoin werden in einen dreifach tubulierten, mit  Tropftrichter, 
Riickflugkfihler und Gaseinleitungsrohr versehenen Rundkolben eingetragen. 
Unter  Einleiten eines sauerstofffreien Stickstoffstromes l~Bt man 15 ml einer 
40-proz. NaOH einfliel~en. Der KolbeninhMt wird magnetiseh ger/ihrt und 
in einem Bad von 150--160 ~ 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Unter  st~tndigem 
R(ihren und guter Kiihlung werden 13 ml konz. }IC1 langsam zugesetzt; die 
LTsung wird mittels Natr iumbiearbonat  auf ein pH yon etwa 7 gebracht. 
Eine mehrstfindige Extraktion mit  peroxydfreiem ~ther  entfernt Spuren 
phenolischer Verunreinigungen. Danaeh s~uert man mit  konz. HC1 stark an 
und extrahiert neuerlich erschSpfend mit  ~ther.  Die ~ither. LSsung wird ohne 
vorheriges Troeknen bei mSgliehst tiefer Temperatur abgedampft und der 
R/iekst~nd im Exsikkator getrocknet. Der hellgelbe kristal]ine Rfickstand 
wird in 10 Teilen Wasser gelTst (sehr langsame LTsung) und mit  1 Tell konz. 
tiC1 versetzt. Nach I/~ngerer Kfihlung (mindestens 12 Stdn.) werden 79 mg 
(=  60% d. Th.) 4-Hydroxy-phenylbrenztr~ubens/~ure-(3-14C) yore Schmp. 
210--215 ~ erhalten. Dureh Kiihlen der Mutterlauge wird eine zweite Fra.ktion 
gewolmen. 

Fiir eine weitere Reinigung ist LTsen in 10 Teilen Eisessig und Versetzen 
mit  i0Teilen konz. HCI empfehlenswert; das Absaugen soll naeh etwa ]stdg. 
Kiihlen erfolgen. 

Papierehromatographie: Fiir die Reinheitspriifung bew~hrte sieh die auf- 
steigende Papierehromatographie unter Verwendung yon n-Butanol-Eisessig- 
Wasser 4: 1:1 als Steigfliissigkeit. Spr/ihreagens: diazotiertes p-Nitroanilin 24 
bzw. 2,4-Dinitrophenylhydrazin (0,2% in 2 n HC1). Bei Verwendung yon 
S & S 2043 b fanden wir folgende R/-Werte : 4-Hydroxy-phenylbrenzgrauben- 
s/iure 0,72, 4-HydroxybenzMdehyd 0,87, 4-Hydroxybenzoes~ure 0,86, 4-Hy- 
droxy-phenylessigs~ure 0,82. Unbekannte  Zersetzungsprodukte der 4-Hy- 
droxy-phenylbrenztraubens/iure besaBen die RFWerte 0,0, 0,22 und 0,32. 

Her rn  Prof. Dr. K. Kratzl danken  wir f/Jr sein stetes Interesse und  
wertvolle Diskussion. Der ()sterreiehisehen Gesellsehaft ffir Holzforschung 
gilt unser  Dank  ftir die Unters t / i tzung dieser Arbeit.  

24 H. G. Bray, W. V. ~Fhorpe und K. White, Biochem. J. 46, 271 (1950). 


