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anlaBte uns, i das  Piperonal ,  dessen Deca rbony l i e rungsp roduk t  das  
3~ethylendioxybenzol  ist, un te r  den  en tspreehenden  Bedingungen  zu 
behandeln .  

Auf  diese Weise  erhie l ten wir das Methy lend ioxybenzol ,  frei yon 
Nebenproduk ten ,  in 8 0 - - 9 0 p r o z .  Ausbeute .  

Experimenteller Tefl 

In  einem ZweihMskolben, versehen n i t  einem CO2-Einleitungsrohr, 
einem n i t  Rasehig-Ringen gefiillten Zwisehenst/iek (yon ca. 10 em L~inge) 
und einem Destil lationsaufsatz n i t  absteigendem Luftkiihler und VorstoB, 
der in einer 100 eem-Vorlage mfindet, erhitzt  man, naehdem man aus der 
Appara tur  dureh CO 2 den Luftsauerstoff verdr~ngt hat,  naeh Zusatz yon 
0,5g Palladiumkohle (100/0 Pd) 50g Piperonal 1 Stde. auf 240 ~ und eine 
weitere Stde. auf 250 ~ 01badtemp. Das sieh bei der l~eaktion entwiekelnde 
CO leite~ man dureh eine n i t  Wasser geffillte Wasehflasehe und erhitzt  
solange, bis kein CO mehr dutch Verbrennen oder Auffangen naehweisbar 
ist (ca. 2 Stdn.). Nach Auswasehen des Reaktionskolbens und der Ap- 
para tur  n i t  ~ ther ,  Abfiltrieren des NatMysators  und Vereinigen n i t  dem 
Destil lat  erh~lt man naeh Vertreiben des ~ thers  das Methylendioxybenzol 
vom Sdp. 173--175 ~ Sdp.i0 57--58 ~ als farbloses 01 in 80--900/0 Aus- 
beute. IR-SpektrenT. 1~-. 

12 L . H .  Briggs, L . D .  Colebrook, H. M. Fales und W. C. Wildman, Anal. 
Chem. 29, 904 (1957). 

Zur Biosynthese pflanzlicher Stilbene, 1. Mitt. : 

Z u r  B i o s y n t h e s e  d e s  I - I y d r a n g e n o l s  

( V o r l ~ u f i g e  M i t t e i l u n g )  

Von 

(L Billek und II. Kindl 

Aus d e n  Organiseh-ehemisehen Ins t i tu t  der Universits  Wien 

(Eingegangen am 14. ~I~rz 1961) 

Das St i lben  Kydrangeas~ure  (I) und  das  I-Iydrangenol  (II) ,  ein 
3 ,4 -Dihydro i socumar in-der iva t ,  s ind InhMtsstoffe  1 der G a t t ung  Hydrangea 
der Familie der Saxi/ragaceae. Der wieht igs te  Ver t re te r  dieser G a t t ung  
ist  die Gar tenhor tens ie  (Hydrangea opuloides). 

1 y .  Asahina und J.  Asano, Ber. dtseh, chem. Ges. 63. 429 (1930). 
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Die Substitution des Ringes A (Carboxylgruppe in 2, I-Iydroxylgruppe 
in 3) l~tgt einen Aufbau aus Aeetat-einheiten entspreehend dem Schema 
yon B i r c h  nnd D o n o v a n  2 vermuten. Ring B u n d  die C Atome 1, 

OH 
I I  

CO CO--CI-I=CH --OH 

CH~ CH2~ 
\ c 0 /  COOH 

I I I  

und ~ kSnnten naeh der yon D a v i s  und S p r i n s o n  3 angegebenen Reaktions- 
fo]ge aus dem Pentosephosphat- bzw. Photosynthese-eyelus tiber die 
Shikinfis~ure einer Phenylpropaneinheit entstammen. Somit w~re aueh 
fiir diese Stilbene ein Zusammentreffen yon zwei Synthesewegen an- 
zunehmen, ~hnlich wie es fiir die Biosynthese der Flavonoide bewiesen 
wurde ~. Die Aggregation der einzelnen Bausteine kann dureh die 
formMe Vorstufe I I I  wiedergegeben werden, die deutlich erkennen 
l~igt, dal3 zur Bildung der IIydrangeas/iure bzw. des Hydr~ngenols ein 
reduktiver Sehritt notwendig ist, da die entspreehende S~uerstoff- 
funktion in Stellung 5 fehlt. 

Als Versuehsobjekte haben wit einzelne isolierte Organe der Garten- 
hortensie sowie Pflanzen versehiedener Entwicktungsstufen heran- 
gezogen. Als markierte Vorstufen dienten vorerst Natriumaeetat-t-14C 
und eine mittels Photosynthese dargestellte Glueose-ltC. Beide Ver- 
bindungen wurden in Hydrangenol eingebaut (Einbaurate 0,2 - -  1,5~ 
sofern am Versuchsobjekt photoassimilierende Organe (gesamte Pflanze 
bzw. einzelne BNitter) vorhanden waren. Traf diese Voraussetzung 
nieht zu (Bliite, Wurzeln), dann wurde kein aktives Hydrangenol  ge- 
bildet, sondern es land sich in der Phenotfraktion in betr~ehtlieher 
Ausbeute und fast aussehlieglieh eine neue, noeh unbekannte Vet- 

A . J .  Birch,  Fortschr. Chem. org. Na~urst. 14. 186 (i957). 
3 B . D .  Davis ,  Adv. Enzymology 16, 247 (1955). 
4 E.  W.  Underhill ,  J . E .  Watlcin und A . C .  Neish .  Canad. J. Biochem. 

Physiol. 35. 219 229 (1957); H. Grisebach, Z. Naturforsch. 12b, 227, 597 
(1957), 13b, 335 (1958). 
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bindung (Xa), die auch in allen anderen Versuchen als stgndiger 
Begleiter des I-Iydrangenols aufgefunden werden konnte. 

Eine jfingst erschienene Arbeit fiber die Biosynthese des I-Iydran- 
genols yon Ibrahim und Towers 5 veranlagt uns, fiber die bisherigen 
Ergebnisse unserer Arbeiten in dieser vorlgufigen Mitteilung zu be- 
richten. Obwohl diese beiden Autoren u. a. ebenfalls markiertes Aeetat 
und Stecklinge yon Hydrangea verwenden, fanden sic keine radio- 
uktiven Nebenprodukte. Das aus der Phenolfraktion der Extrakte 
isolierte I{ydrangenol wurde vor der Aktivitgtsmessung lediglieh um- 
kristallisiert urtd keiner papierehromatographisehen l~einheitsprfifung 
unterzogen. Die angegebenen Mel3werte der Aktivitgt sind demnaeh 
zumindest in quantitativer tIinsieht zu bezweifeln. Die Prfifung auf 
radioehemische I~einheit eines Endproduktes ist insbesondere dann 
notwendig, wenn yon allen angewendeten radioaktiven Vorstufen ein 
Einbau erwartet werden konnte und such tatsgehheh gefunden wnrde. 

In vorliegender Arbeit erfolgte die Aufarbeitung des pflanzlichen Materials 
dureh Extraktion mit Xthanol. Der Troekenrtiekstand des Extraktes wurde 
bei pI-I 5 zwisehen Wasser und Xther verteilt. Die Sguren der gther. 
Phase wurden mit NaHCOa entfernt, die Phenole mit NaOI-t isoliert. Die 
wgBrige Phase (Glueoside) der Verteilung wurde naeh saurer Hydrolyse 
analog aufgearheitet. Die Phenole wurden jeweils papierehromatographiseh 
getrennt. Laufmittel : a) Benzol/Essigsgure/Wasser (4 : 2 : 1), RF-Werte : 
Hydrangenol 0,74, Hydrangeasgure 0,26, Xa 0,92; b) Benzol/n-Butanol/ 
wggr. Ammoniak/Xthanol (4 : 4 : 2 : 1), RF-Werte: Hydrangeasgure 0,20, 
X a 0,86. Die Menge des Hydrangenols wurde aus der Fleekengr6Be (UV) 
mittels Eiehkurve bestimmt, die Aktivitgten mn Papierehromatogramm 
gemessen. Fiir die unbekannte Verbindung Xa, die augerdem im UV 
kaum siehtbar ist, kann keine Menge bzw. spezifische Aktivitgt angegehen 
werden. 

Gr61]ere Mengen I-Iydrangenol lassen sieh dureh fraktionierte I-Ioehvakuum- 
sublimation im liegenden Rohr reinigen, allerdings nur sehwer yon 
etwa begleitendem X s trennen. Aueh dutch Umkristallisieren (~_thanol) 
kormte eine vollstgndige Trennung nieht erzielt werden. 

Tab. 1 faint Infusionsversuche an isolierten Organen der I-Iortensie 
zusammen. Wghrend der gesamten Versuehsdauer wurden die 0bjekte 
dem Lieht yon zwei LeuehtsgoffrShren ausgesetzt, tIydrangenol wird 
demnaeh nut im grfinen Blatt gebildet, u. zw. aus Glucose raseher 
als aus Aeetat. Aueh bei dem Versueh mit markierter Glucose wurde 
eine, hier allerdings nur geringe Menge Xa gefunden, die aber aus 
einem Ubergang Glucose-* Aeetat stammen kSnnte. Bei den nieht 
photoassimilierenden Organen entstand kein aktives ttydrangenol. 
Bei Blfite bzw. Wurzel war die gesamte Aktivitgt der Phenolfraktion 
ausschlieglieh als Xa vorhanden. Aueh eine p-Cumarsgure-2-1~C wurde 

R . K .  Ibrahim und G . H . N .  Towers, Canad. J. Bioehem. Physiol. 
38, 627 (t960). 
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eingesetzt .  Es  konn te  hierbei  ein E i n b a u  in Hydrangeno l ,  n i ch t  hin- 
gegen in X3 Ies tges te l l t  werden.  

T a b e l l e  1 

Vors~ufe 

Aktivit~t 
mCJmM 

Aeeto.t~ 1-14C 0,8 
0,4 

I 0,4 

Glueose-a4C 6,5 
5,0 

prCumar- 
s/~ure-2-14C 0,013 

a: ffeie Phenole, 

Zeit 

0,7 Blurt  24 
3 B1/ite 48 

a 200 
40 Wurzel b 200 

0,2 Bla t t  24 
0,4 Bl/ite 24 

2,5 Bla t t  24 
b: Phenole der Glucosidfraktion. 

HydrangenoI 1 

mg ipm l~C/mM 

0,1 15 0,87 
9,1 0 0 

20,0 0 0 
8,0 0 0 

0,2 1200 34,6 
0,t5 0 

0,15 7 0,25 

X~ 

ipm 

450 
4000 

70000 
9000 

110 
6300 

Erg~tnzend sei erw~hnt,  dab  Umbel l i feron,  welches ebenfMls Ms 
Inha l t s s to f f  der  Hydrangea auf t r i t t ,  nur  bei  Gabe yon  Glucose a k t i v  
war  und  n icht  aus A e e t a t  gebi ldet  wurde.  Dies best~ttigt die Befunde  
yon  Weygand und  Wendt 6 fiber die Biosynthese  des Cumarins  nun  
auch im Fa l l  des Umbel l i ferons  bei  Hydrangea. 

Tab.  2 g ib t  Versuehe an  einer einji~hrigen Pf lanze  wieder,  d ie  
fiber die Wurze ln  0,8 mC Natr iumaceta t -1-14C (in 94 mg) in Knopscher 
Lbsung bekam.  Nach  2, 4, 6 und  8 Tagen  wurde  je ein B l a t t  zur  
AnMyse verwendet ,  n a c h  216 Stdn.  die gesamte  Pflanze,  wie ange- 
geben,  aufgearbei te t .  Die spezif. A k t i v i t ~ t  des KydrangenoIs  durch-  
l~uft ein Maximum a,m 4. Tag,  was mit der  Abre icherung  der  A k t i v i t ~ t  

T a b e l l e  2 

Zeit (Stdn.) 

mg 

Hydrangenol (Hy) 

ipm g C / m ~  

X~ 

ipm 

iDm(Hy) 
ipm (x~) 

1. Bla t t  48 0,18 12 0,38 105 
2. Blai~t 96 0,18 183 5,85 395 
3. Blurt  144 0,18 35 1.10 166 
4. BIat~ 192 0,18 51 1160 245 
l~estlidhe a 216 7,0 1540 1,26 9200 
BlOtter b 216 24,5 4000 0,94 1050 
Wurzeln a 216 25,0 0 0 50000 

b 216 12,5 1500 0,96 55000 
a: freie Phenole, b: Phenole der Glucosidfraktion. 

6 •. Weygand und H. Wendt, Z. Naturforsch. 14 b, 421 (1959). 

1 : 8,7 
1 : 2,15 
I : 4,75 
I : 4,8 
1 :6  
1 : 0,26 

1:27 
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in der N~hrl6sung einerseits und dem Abtransport  in Stamm und 
Wnrzeln a,ndererseits erkl~rt werden ka,nn. Die Tcansportform ist 
zweifellos da,s I-Iydrangenolglucosid, da, bei der Aufa,rbeitnng der Wurzeln 
nut  im I-Iydra,ngenol der Glueosidfra,ktion Aktivit/~t gefunden wurde. 

Die ra,sehe Bildung yon Xs aus Aeeta,t und die Ta,tsache, daft 
diese Verbindung a]s norma,ler Inha,ltsstoff der Hydrangea bisher nieht 
gefunden werden konnte, lieg da,s Vorliegen einer Zwischenstufe ver- 
muten. Dies wurde in zwei t~ichtungen untersueht: 

1. Die Verbindung X~ (ca,. 1000 ipm) wurde yore Chrom~togra,mm 
eluiert und in w/~griger LSsung (pH 7,0) erneut einem iso]ierten 
Blat t  infundiert. Es konnte keine Bildung yon a,ktivem Kydra,ngenol 
lestgestellt werden. X3 se]bs~ seheint keine Zwisehenstufe da,rzustel]en. 

2. Na,triuma,ceta,t-l-14C wurde dureh 2stdg. Infusion an 5 einzelne 
BlOtter (Ta,b. 3, Nr. 1 - - 5 )  vera,breieht, die da,naeh verselaieden Ia~ge 
in reiner N~hrlSsung verblieben. Nr. 6 wurde wii.hrend der gesa,mten 
Versuehsda,uer (t2 Stdn.) mit  einer ffinffa,eh verdfinnten Aeeta,tlSsung 
ern~hrt. Die Bildung yon a,ktivem tIydra,ngenol setzt sich aueh na,eh 
Beendigung der Aeeta,tinfusion, u. zw. in betr~ehtliehem Umfang trod 
proportiona,1 der Zeit, fort; da,s Verh/~itnis ipm(Hydra,ngenol)/ipm(Xa) 
sinkt la,ufend a,b. Da a,ber yon X a keine spezif. Aktivit~t beka,nnt 
ist und die erha,ltenen Impulswerte sehwa.nken, l~Bt a,ueh dieser Vet- 
such keine eindeutige Aussa,ge zu, ob X3 da,s Artefa,kt a,us einer 
Zwischenstufe da,rstellt. 

T a b e l l e  3 

Nr. 

Infusionszeit (Stdn.) 

Natr ium- Knopsche 
acetat-l-~*C L6sung 

2 0 
2 1 
2 2,5 
2 5 
2 10 

12 

t:Iydr~ngenol 

~t g ipm C/ml~ 

80 2,5 0,18 
120 7 0,34 
150 19 0,73 
200 48,5 1,40 
250 150 3,45 

200 47 ]1,35 

X~ 

ipm 

125 
82 

t80 
118 
286 

350 

ipm(Hy) 
ipm(X~) 

1:50 
1:12 
1 : 9  
1 : 2,4 
1: 1,9 

1 : 7 , 5  

Weitere Unterstlehungen fiber die Biosynthese des I-Iydrangenols 
und die Struktur  der hier beschriebenen Verbindung Xa sind im Gange. 

Anhangsweise sei erwghnt, dab im l~ahmen yon Arbeiten fiber 
die Biosynthese der Stilbene des Kernholzes von Pinus sylvestris ein 
Einbau yon Aeetat  in Pinosylvin-monomethyl~ther festgestellt werden 
konnte 7. 

G. Billek und W. Ziegler, unver6ffentlicht 


