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(]~ingegangen am 9. Dezember 196l) 

Es wird fiber die phenolischen inhaltsstoffe yon 19 ver- 
schiedenen Arten aus neun Gattungen der Famil ie  der Saxi]ra~ 
gaceae beriehtet.  Eine besondere Teehnik erlaubt  es, auch jene 
Inhaltsstoffe eindeutig zu identifizieren, die nur in geringer 
Konzentra t ion vorliegen: vor der papierehromatographisehen 
Identif izierung wird eine fraktionierte Sub]imation im ,,]iegenden 
Rohr"  durehgeffihrt. Biogenetische und taxonomische Zusam- 
menh~nge werden diskutiert .  

Ausgehend  yon  Arbe i t en  fiber die Biogenese des Hydrangeno l s  ~, eines 
Inha l t ss tof fes  der  Hydrangea macrophylta 2, war die Kenn tn i s  der  i ibrigen 
Inha l t s s to f fe  dieser A r t  wtinschenswert .  I n  der Folge  wurde  die hierzu 
ausge~rbei te te  Technik  verwendet ,  mn  einige weitere  G a t t u n g e n  innerha lb  
der  F~mil ie  der  Sax~fragaceae zu untersuchen .  Gerade  ffir diese Famil ie ,  die 
sowohl 5kologiseh als auch  sys temat i sch  als sehr uneinhei t l ich  bek~nn t  
ist, bo t  eine t axonomisehe  Auswer tung  einen besonderen  Anreiz.  

Als phenol ische Inha l t ss tof fe  yon  Saxifragaceen waren bek~nn t :  
Bergenin3,  4 (Astitbe, Rodgersia, Bergenia), Hych~oehinon 5 (als A r b u t i n  in 
Bergenia), Protocateehus/~ure 6 (Escallonia), Umbel l i feron 7, 7 -Hydroxy-  

* Herrn  Prof. Dr. A. Zin~e zum 70. Geburts tag in Verehmmg gewidmet. 
1 G. Billdc und H. Kindl, Mh. Chem. 92, 493 (1961). 
2 y .  Asahina und J. Asano, J. pharm. Soe. Japan  408, 121 (1916); Ber. 

dtsch, chem. Ges. 63, 429 (1930). 
3 A. E. Tschitschibabin, A. W. 2~2irssanow, A. J. Korolew und ~hr. N. Wo- 

roschzow, Ann. Chem. 469, 93 (1929). 
T. Yama]ci und T. [noue, Misc. Repts.  Research Inst.. Nat.  Resources 

19, 13 (1946); Chem. Abstr .  50, 9013 (1956). 
5 A. E. Tschitsehibabin, A. W. Kirssa~ow und M. G. Rudenko, Ann. 

Chem. 479, 303 (1930). 
6 j .  A. Goodson, J. Chem. Soc. [London] 1938, 999. 

A. Hashimoto und T. Kawana, J. pharm. Soc. Japan  55, 44 (1935). 
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8-methoxy-eumarin s, Hydrangenol2, 9 und Phyllodulein 1~ (Hydrangea) 

sowie einige hgufig vorkommende Flavonoide and Anthoeyanidine. 

M e t h o d i k  

Von relativ geringen Mengen des pflanzliehen Materials (100--200 g 
Frischgewieht) ausgehend, erh//lt man naeh Extmktion und Glucosid- 
spaltung in der iibliehen Weise eine S//ure- und eine Pheno]fraktion. 
Dureh eine papierchromatographisehe Analyse dieser beiden Fraktionen 
lassen sieh die Hauptbestartdteile meistens Meht  erkennen. Die unmittelbar 
an die Gruppentrennung ansehliegende Chromatographie hat jedoeh den 
Naehteil, dab Ballaststoffe zu Verschmierungen und Verzerrungen des 
Chromatogramms fiihren. Da augerdem die verschiedenen Inhaltsstoffe 

~ \ \ -  . \ \ \ \ \ \ \ \ ~ - i  

Abb. 1. Sublimation im ,,Hegenden Rohr". a: ]:Ieizk6rper, b: Kupferrohr, c: Sublimationsrohr 
d: Schiffchen, e: Thermometer 

in sehr untersehiedliehen Konzentrationen vorhanden sind, lassen sieb die 
in geringer Menge vorliegenden Substanzen kanm naehweisen und identi- 
fizieren. Die Abtrennung der Ballaststoffe und eine weitgehende, manch- 
real bis zur vollst~ndigen Isolierung eines Inhaltsstoffes fiihrende Frak- 
tionierung 1/~13t sieh dutch eine vorhergehende Hoehvakuumsublimation 
erzielen, die im sogenannten ,,liegenden Rohr" (Abb. i) durehgefiihrt wird. 
Dies ist eine Anordnung, die erstmals von G. Schmid t  m zur Trennung 
yon Pharmaka angegeben wurde und die sich aueh ftir die Reinigung und 
Trennung kleiner Substanzmengen bei radioehemisehen Arbeiten 12 sehr 
bew//hrt hag. 

Die Substanz befindet sieh in einem Sehiffchen am zugeschmolzenen 
Ende eines etwa 50 cm langen Glasrohres (Durchmesser 10--12 mm). Zwi- 
schen I-Ieizk6rper und Glasrohr wird ein 30 em langes Kupferrohr derar~ 
eingesehoben, dab sieh l~ngs des Glasrohres in Rioh*ung der Sublimatio~ ein 
Temperaturgef~lle einstellt. Die Verwcndung eines Kupferrohres ist hierzu 

8 B. A .  Bohm, R. K .  Ibrahim und G. H.  N .  Towers, Canad. J. Bioehem. 
Physiol. 39, 1389 (1961). 

9 R. K .  Ibrahim and G. H. N.  Towers, Canad. J. Biochem. Physiol. 38, 
627 (1960). 

lo y .  Asah ina  und Y.  Ueno, J. pharm. Soe. Japan 408, 146 (1916); H. Ara- 
kawa, Bull. chem. Soc. Japan 33, 200 (1960). 

11 G. Schmidt,  Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 229, 67 (1956); Mikro- 
chim. Aeta [Wien] 1959, 406. 

12 G. Billelc, Atompraxis 4, 371 (i958). 
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a usreichend und einfacher als die yon G. Schmidt 11 angegebene asymmetrische 
Heizspirale. Die endst/indige 0ffnung des Kupferrohres ~r~g~ ein Thermo- 
meter, die ()ffmmg des Glasrohres wird mit einer Hoehyaktmmanlage ver- 
bunden. 

Infolge des Temperaturgef~lles 1/~ngs des Rohres wird eine mehr oder 
mi~der iiberlappende Trennung der einzelnen Substanzen entspreehend 
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Abb. 2. Trenmmg der .S/iurefrak~ion" aus Astilbe chinensis; a: Kaffees~urc, b: Gentisin•iiure, 
c: 4-JAydroxypheny]e~sigsSure, d: 4-Hydroxybenzoesiiure, e: p-Cumarsitm'e, ]: 2-Hydroxyphenyl- 
e.~:sigs~im'e, g: Syringasiiure (in Zone 1 und 2)~ h: 7-Hydroxy-8-methoxy-Cmnarin (in Zone 3 lind 4), 

i: Vanillinsiiure, k: Ferutas~inre 

ihrer Fliiehtigkeit erzielt; versehiedene Zonen der Subst, anzablagerung 
sind meistens Mar erkennbar. Dutch Zersehneiden des ]gohres werden 
mehrere Fraktionen (2--5) gewonnen, die je naeh der Menge ganz oder 
teilweise auf das Papierehromatogramm gebraeht werden. Als Beispiel sei 
bier die Trennung der ,,S/iurefraktion" aus AstiIbe chinen~is (Abb. 2) 
angefiihrt, wobei das Sublima.tionsrohr in vier Zonen zersehnitten wurde. 
Die einzelnen Zonen sind yon Nr. 1--4  in zunehmender Fliiehtigkeit 
bezeiclmet. 0 ist das Chromatogramm der nicht sublimierten Rohfraktion. 
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Das Auftreten korrespondierender Fleeken in den Chromatogrammen der 
einzelnen Sublimationszonen sagt gleiehzeitig etwas fiber die Flfiehtigkeit 
der betreffenden Verbindung aus. Dies kann als zus/~tzliehes Krigerium 
zur Identifizierung herangezogen werden. 

1~iir die Papierehromatographie der in Frage kommende~ Verbindunget~ 
bew~hrte sieh besonders das L6sungsmittelgemiseh 13enzol~Eisessig--~rasser 
(4:2: 1), welches absteigend gut auftrennt und seharfe Fteeken gibt. Tabelle 4 
enth/~lt die RF-Werte und Farbreaktionen der in dieser Arbeit naehgewiesenen 
Substanzen. Daneben wurden aaeh zahlreiehe andere Verbindungen getestet, 
die im Zusammenhang mit biogenetisehen Untersuehungen interessant er- 
sehienen. Ffir besondere Trennungen wurden zwei weitere Gemisehe (Tab. 5 
und 6) herangezogen. In Zweifelsf~llen wurde der Fleck eluiert und mittels 
UV-Spektrum identifiziert. 

D ie  p h e n o l i s e h e n  I n h a l t s s t o f f e  de r  e i n z e l n e n  G a ~ t u n g e n  

Die oben besehriebene Methode der Aufgrennung und Bestimmung der 
InhaltsstoHe wurde bei 9 Gattungen (19 Arten) der Familie der Saxi- 
fragaceae angewendet. I m  Zusammenhang mi~ unseren Arbei~en tiber die 
Biogenese des Hydrangenols wurden yon der Gattung Hydrangea 9 Arten 
un~ersueht. Besondere Berfieksiehtigung fand aueh die Gattung Astilbe, 
da in dieser Gat tung erstmals 2-Hydroxy-phenylessigs//ure als Inhalts- 
stoff hSherer Pflanzen aufgefunden werden konnte 13. 

]Die Untersuehungen bezogen sieh aussehlieglieh auf Phenole, Phenol- 
earbons/~uren und die in gr6Berer Menge auftretenden Flavonoide. Antho- 
eyanidine wurden nieht beriieksiehtigt. Aueh die Frage, in weleher Form 
die jeweiligen Inhal~sstoffe in dan Pflanzen vorkommen, ob als Glueosid, 
Ester  14 oder in freier Form, wurde offengelassen, 

Hydrangea: 

Innerhalb der Ga~ung  Hydrangea verhMten sieh 8 der untersuehten 
9 Arten weitgehend/~hnlieh in bezug auf Vorkommen und Verteilung der 
phenolisehen Inhaltsstoffe (Tab. 1). Die Art H. macrophylla (Garten- 
hortensie) hingegen f/flit ggnzlieh aus dem l~ahmen. Die Gesamtmenge 
aller phenolisehen InhMtsstoffe ist bier 10--20faeh gr6Ber als jene der 
iibrigen Hydrangea-Arten und betr//gt ca. 3~o, bezogen auf das Troeken- 
gewieht. Hydrangenol  [3-(4'-Hydroxyphenyl)-3,4-dihydro-8-hydroxy-iso- 
eumarin] und Isovanillins/ture wurden nur in dieser Art gefunden. Bei 
keiner der zahlreiehen Untersuehungen abet konnte Phyllodulein* 

* Herrn Prof. Dr. H. Arakawa, Kyoto (Japan), danken wir fiir die-D'ber- 
lassung einer Probe des Phylloduleins. 7-Hydroxy-8-methoxy-eumarin wurde 
uns in dankenswerter Weise yon Herrn Dr. R. K. Ibrahim, Alexandria (Ngyp- 
ten), zur Verfiigung gestellt. 

13 H. Kindl und G. Billek, Nature [London] im Druek. 
14 j .  B. Harborne und J. J. Corner, Bioehem. J. 81, 242 (1961). 
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[3- (3'- Hydroxy- ' l '  - methoxyphenyl) - 3,4- dihydro - 8- hydroxy - isoeum~rin] 
nachgewiesen werden, obwohl dieses in japanischen Hydrangea-Arten in be- 
trgehtlieher N[enge enthalten i st 1~ . Hingegen wurde in allenArten 7-Hydroxy- 
8-me~hoxy-eumarin* gefunden, welches erst vor kurzem von B. A .  Bohm, 
t?. K .  Ibrahim und G. H.  N .  Towers s in H. macrophyll,,~ entdeekt und 
aufgeklgrt werden l~onnte. Ausgehend yon einer grSBeren Menge der 
Bliiten yon H. macrophylla wurde eine Trennung ausgearbeitet, die eine 
prs Isolierung yon Hydrangeno], p-Cumars/~ure, Kaffees/iure, 
Umbelliferon und K/~mpferol gestatte~. 

AstiIbe: 

Die Gattung Astilbe, yon der drei Arten (A. chinensis, japonica und 
davidii) untersueht wurden, unterscheidet sich yon den anderen Ga~tungen 
der Saxifragaceae dutch das Anftreten der 2-Hydroxy-pheny|essigs/ture 1~. 
Diese Verbindung, die bisher nnr im Kul turmedium yon Penicil l ium- 
Arten 15 gefunden werden konnte, ist in wesentlieher Menge (0,05~ des 
Trockengewiehtes, d . i .  etwa 40% der gesamten phenolisehen Inhalts- 
stoffe) vorhanden. 4-Hydroxy-phenylessigs~ure, die in allen anderen 
untersuehten Gattungen der Fumilie nachgewiesen werden konnte, ~ritt 
bier in gr6gerer Menge neben 4-Hydroxybenzoess Protoc~techus/~ure, 
V~nil]ins/~ure, Q~lluss~ure, Gentisins/~ure und dem 7-Hydroxy-8-methoxy- 
eumarin auf. Die Untersehiede zwisehen den drei Art en sind nur gering. 
Auffallend ist das Fehlen yon Umbelliferon und der geringe Geha~l~ an 
Der iw ten  der Zim~ss A,  davidii beinhaltet zuss noeh ein Phenol 
(RF : 0,80"* ; UV : braun; diazot. Snlfanils/~ure : gelb) in gr613erer Menge, 
welches nicht identifiziert wurde. 

Fiir die Synthese der 2-Hydroxy-phenylessigss wurden bereits 
einige Vorsehriften ver6ffentlieht 16,17, die jedoeh nur m/tBige Ausbeuten 
liefern. Diese Verbindung kann besser dureh Oxydation der 2-Hydroxy- 
phenylbrenztraubens~;ure is dargestellt werden, die ihrerseits in ebenf~lls 
sehr guter Ausbeute aus Salicylaldehyd tiber das 5-(2'-Hydroxybenzal)- 
hydantoin  t9 erhalten wird. 

Von den nachfolgend angeftihrten Gattungen wurde jeweils m~r eine 
Art  untersucht;  die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefaBt. Die Aus- 

** Die Angaben von RF-Wertert im Text bezieht sieh auf das L6sungs- 
mittelgemiseh A des experimentellen Teiles. 

~5 N.  I42. King und A. N.  Hambly, Roy. Austral. Chem. Inst. J. & Proe. 
17, 403 (1950); Chem. Abstr. 45, 5661 (1951). 

16 A.  Ghosh, R. B. Mukher]ee und C. R. Raha, Science and Culture [India] 
20, 95 (1954). 

17 p.  PJeiJ]er und K. Bauer, Chem. Ber. 89, 16 (1947). 
is G. BillelG Mh. Chem. 92, 343 (1961). 
19 G. Billelc, Mh. Chem. 92, 352 (1961). 
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beute an phenolisehen Inha[tsstoffen betrug stets etwa 0,15%, bezogert 
auf das Trockengewieht. 

Philadelphus coronarius (Pfeifenstraueh) ist etwas reieher an 10henoli- 
schen Inhaltsstoffen (0,3%) als die anderen Arten. 7-Hydroxy-8-methoxy- 
cumarin s, ein Inhaltsstoff aller Hydrangea.Arten, wurde auch hier ge- 
funden. P. coronarius zeigt weitgehende Ahnlichkeit der Inhaltsstoffe mit  
Deutzia scabra und Heuchera drummondii und unterseheidet sich demnach 
nur durch den Gehalt des bereits erw/~hnten Cumarinderivates. Escal- 
lonia• lanffleyensis enth/ilt zus/itzlich eine nicht identifizierte Verbindung 
(Rr: 0,29; UV [NHa]: hellgelb). Rodgersia aesculifolia weieht nur dureh 
den Gehalt an Galluss/~ure yon der durchsehnittlichen Verteilung der 
Inhaltsstoffe ab. 

Ribes rubrum ist relativ arm an den tibliehen phenolisehen Inhalts- 
stoH.en. Es fehlen Galluss/ture und Kaffees/ture. Hauptinhaltsstoffe sind 
4-Hydroxy-benzoesgure und Vanillins/ture neben Gentisin- und Proto- 
eatechus~ure. Hingegen konnte in geringerer Menge eine Reihe noeh 
unbekannter Phenole (Rr: 0,10, 0,71 und 0,80 ; UV : dunkelbraun) gefun- 
den werden, die bereits im siehtbaren Lieht, insbesondere mit NHa, gelbe 
bis orange F/trbungen zeigen. 

Von allen untersuchten Arten aus der Familie der Saxifragaceae f/ill~ 
Bergenia subeiliata v611ig aus dem l~ahmen. Die Derivate der Zimts/~ure 
fehlen; hingegen wurde eine grol3e Menge Hydrochinon, wahrscheinlich 
aus Arbutin, neben viel GMlussgure und Gentisinsgure nachgewiesem 
Nicht identifiziert wurden eine S/~ure (RE: 0,37; diazot. Sulfanils/~nre: 
rotgrau) und eine Gruppe yon Phenolen (RF: 0,12, 0,34, 0,58, 0,84; U V :0 ;  
diazot. Sulfanilsgure : rotviolett), die relativ fliichtig und leicht sublimier- 
bar sind. Es sei erw/~hnt, dab die Gattung Bergenia im Bergenin a ein 
Isocumarinderivat mit C-glykosidiseher Bindung enth/Llt, also einen Ver- 
treter einer eigenartigen und neuerdings mehr beachteten Substanzklasse ~0. 
Ein Vergleich der Struktur des Bergenins mit anderen Isocumarinderivaten 
(Hydrangenol, Phyllodulcin) erscheint aus biogenetischen llTberlegungen 
interessant, vor allem, da in der Bergenia keine Zimts/~ure gefunden werden 
konnte. Bergenin kann jedoch nach dem hier besehriebenen Verfahren 
nicht isoliert werden. 

Z n r  B i o g e n e s e  de r  p h e n o l i s c h e n  I n h a l t s s t o f f e  

Die Durchfiihrung einer systematisehen Analyse ausgew/thlter Gat- 
tungen und Arten aus der Familie der Saxi.fragaceae erfolgte aus mehreren 
Griinden. So sollte erstens fiir die Arbeiten fiber die Biogenese der 
I-Iydrangeas~iure und des Hydrangenols aus der Gattung Hydrangea jene 

20 L. H6rhammer und H. Wagner, in: Recent Developm. Chem. of Natural 
Phenolic Compds., London 1961. 
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Art  gefunden werden, die einen m6gliehst hohen Oehalt an diesen Ver- 
bindungen aufweist. Zweitens wurden bei der Verwendung radioaktiver 
Vorstufen bei der Auswertung der Papierchromatogramme aktive Ver- 
bindungen beobaehtet,  die in so geringer Menge vorlagen, dab sic vorerst 
nicht identifiziert werden konnten. Naeh Kenntnis der InhMtsstoffe war 
in vielen F/~llen eine Zuordnung eindeutig m6glieh. Die Identifizierung 
m6gliehst vieler radioaktiver Folgeprodukte naeh Gabe einer markierten 
Vorstufe erscheint bei Biosyntheseuntersuehungen dann unumg/inglieh 
notwendig, wenn es gilt., Zwisehenstufen einer Reaktionsfolge zu erkennen, 
die nut  in geringer station/irer Konzentration vorliegen. 

Als Beispiele. seien bier die Versuehsergebnisse von Langzeitinfusionen 
(24 Stdn.) bei B1/~ttern van H .  m acr ophy l l a  angefiihrt. Es wurden 
Acetat-l-14C, G]ueose-14C-(G) und p-Cumars/iure-2A4C eingesetzt. Die 
Aufarbeitung erfolgte na.eh der eingangs besehriebenen Methode, die 
Papierchromatogramme wurden in L6sungsmittelgemisch A entwiekelt. 
Tab. 3 gibt die Aktivit/~tsmaxima am Papierchromatogramm wieder; die 
Identifizierung der einzelnen , , peaks"  erfolgte erst nach t~e-chromato- 
grat)hie in den Gemisehen B und C. 

Tabelle 3 

Infusion yon 
Substanz Acetat.l.~4C Glucose.~4C.(G ) p-Oumar- sgttre-2-~4C 

Kaffeesfi,ure ........... -- -- -:- 

K~impferol ............ + + + + 

Umbelliferon . . . . . . . . . .  - -  + + + + 
p-Cumarsiiure . . . . . . . . .  - -  q- ( @ ) 

? _ + +  - -  
7-Hydroxy-8-methoxy- 

cumarin ............ -- %- ~ + + 
Ferulas~ure ........... -- -- + 
Hydrangcnol . . . . . . . . . .  + q- + + %- =- 
X3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + + + - -  

Diese Resultate st immen mit  den Ansichten iiberein, dag Zimtsgure- 
derivate, die selbst aus Glucose gebildet werden, Vorstufen yon Cuma- 
rinen ~ und des Ringes B der Flavonoide 2z und Stilbene 23 darstellen, 
wghrend Acetat  und seine Folgeprodukte zum Aufbau des Ringes A der 
Fl~vonoide 24 und Stilbene ea beitragen. Beziiglich der bisher noeh nieht 

~1 S. A .  Brown,  G. H.  N .  Towers und D. Wright ,  Canad. J. Biochem. Phy- 
siol. 38, 143 (1960). 

22 H.  Grisebach und W. D. Ollis, Experientia [Basel] 17, 4 (196t). 
2a G. Bi l lek  und H. K i n d l ,  in Vorbereitung. 
24 j .  E.  Watk in ,  E .  W. Underhil l  und A .  C. Neish ,  Canad. J. Bioehem. 

Physiol. 35, 229 (1957); H. Grisebach, Z. Naturforsch. 12b, 2~7 (1957). 
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aufgekl/~rten Verbindung X3 sei auf eine friihere Arbeit I verwiesen. Es 
sei ferner erw/~hnt, dab H. macrophylla in betrs Menge (vgl. 
exper. Teil) Derivate sowohI des Cumarins (vet allera Umbelliferon) und 
Flavonols (Kgmpferol) als auch des Stilbens (Hydrangenol) enthglt und 
damit  zur Anfkl~rnng der heute noeh weitgehend unbekannten Ver- 
zweigung der Biosynthesewege ein ideales Studienobjekt darstellt. Es isg 
auffallend, daft unter den gegebenen Versuehsbedingungen bei einer Gabe 
yon Glueose-14C-(G) die in H. macrophylla vorhandenen Derivate der 

�9 Benzoes/~ure inaktiv waren. Hierfiir ist vorerst noeh keine Erkl/~rung 
mSglieh. An sieh soll~en diese Verbindungen aktiv sein, sofern sie fiber 
Shikimisgure-5-phosphat naeh dem yon B. D. Davis und D. B. Sprinson 25 
angegebenen Schema gebildet werden. Aueh die Derivate der Zimts/iure 
zeigen eine vergMehsweise nur unbedeutende Aktivit//t. 

Zu r  c h e m i s c h e ~  T a x o ~ o m i e  de r  F a m i l i e  Swxif~'aff~cev~e* 

Die in dieser Arbeit bevorzugt untersuchte Gattung Hydrangea 
(Tab. 1) zeigt eine Differenzierung der Inhaltsstoffe, die durehaus mis der 
taxonomisehen Gliederung iibereinstimmt. Die Sektion Calyptranthe 
(H. petiolaris) und die Subsektionen Asperae (H. sargen~iana, aspera und 
villosa) und He~eromallae (H. paniculata, bretschneideri und xanthoneura) 
sind weitgehend ~ihnlieh; Die Subsektion Petalanthae (H. inacrophylla)ist 
durch dan Auftreten yon Hydrangenol und Isovanil]ins/~ure deutlieh zu 
unterscheiden. 

Die Ga, t tung Astilbe ist dnrch den. AusfalI von Umbelliferon und das 
signifikante Vorkommen yon 2-Hydroxyphenylessigs//ure deutlieh abge- 
grenzt gegeniiber der Gattung Rodgersia. Beide Gattungen wx~rden bisher 
zum Untertribus Astilbinae gestellt, sind abet eytologisch dutch verschie- 
dene Chromosomengrundzahlen getrennt. Das Ergebnis der Analyst der 
phenolisehen Inhaltsstoffe unterstreieht die Versehiedenheit dieser beiden 
Gaggungen. 

Die in Tab. 2 aufgeftihrten Arten aus sieben verschiedenen Gattungen 
wurden reebt willkiir]ieh aus der Familie der Saxifragaceae ausgew~hlt. 
Diese vorlgufigen Untersuehungen geniigen noeh nieht, mn weitergehende 
Schliisse auf die verwandisehaftlichen Zusammenh~nge zu ziehen. Starke 
Abweiehungen yon der Standardkombination der Inhalgsstoffe sind bei 
Ribes und Bergenia deutlieh zu erkennen. Die Gattung Ribes wird neuer- 
dings auf Grund versehiedener morphologiseher und eytologiseher Befunde 

* Herrn D0zent Dr. J~i Ehrendor/er, Universit~it Wien, danken 3vir fiir 
wertvolle Diskussion und im besonderen fi)r die Bearbeitung dieses Ab- 
schnitts. 

~ Zusammenfa~ung: 19. B. Sprinson. Adv. Carbohydrate Chem.. 15, 235 
(I960). 
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als eine eigene Famil ie  betrachtet ,  was n u n  auch dutch das Analysen-  

ergebnis eine gewisse Best/~tigung findet.  Die Oa t tung  Bergenict hingegen 

erseheint in bioehemiseher Hins ieht  stgrker isoliert, als es auf Grund  der 

bisherigen taxonomischen Gliederung zu erwar(en w/ire. 
Beziiglieh der Problemat ik  einer ehemisehen Taxonomie  sei auf die 

r iehtungweisenden Unte r suehungen  yon H. Erdtman 2~ tiber das Vor- 

kommen  der Inhal tsstoffe des Kernholzes der 0 r d n u n g  Pinales verwiesen. 

Das Pf lanzenmater ia l  wurde yore Botanisehen Gar ten  der Universit / / t  
Wien  (Direktor:  Prof. Dr. L. Geitler) zur Verftigung gestellt, wofiir aueh 
an dieser Stelle bestens gedankt  sei. Der 0sterreichisehen Akademie der  
Wissensehaften gilt unser  Dank  fiir eine Subvent ion ie rung  dieser Arbei t  

~us den Mitteln der Seegen-Stiftung. 

Experimenteller Teil 

I s o l i e r u n g  der  S~ure -  u n d  P h e n o l f r a k t i o n  

t00--200 g frisehe BlOtter werden mit  90proz. Nthanol zweJmal je [0 Stdn. 
unter I~iiekfluB zunl Sieden erhitzt. Vorheriges Entfet ten der B15otter mit 
Petrol/ither ist bei Bergenia empfehlenswert. Die erkalteten L6snngen werden 
fi!triert und dutch Abdampfen im Vak. yore ~thanol  befreit, Der Riiekstand 
wird mit  100 ml 2proz. NaOH und 100 ml ~ther  versetzt und dureh Sehfitteln 
zwisehen beide Phasen verteilt. Die w/~13rige Phase wird abge~rennt, einmal 
mit  ~ ther  gewasehen und dutch Zusatz von Salzs/iure auf einen Gehalt yon 
etwa 5% HCI gebraeht. Zur Spaltung der Glueoside wird diese L6sung 
1 Stde. auf siedendem Wasserbad erhitzt. Die erkaltete L6sung wird er- 
sehSpfend im kontinuierliehen Extraktor  mit  -Kther extrahiert: Die tither. 
L6sung wird erst mit  2proz. NaHCO3-L6sung, dann mit  2proz. NaOH aus- 
gesehiittelt. Naeh Ansfiuern werden S/iure- und Phenolfraktion dureh Aus- 
/ithern und Abdampfen der L6sungen erhalten. 

Die Fraktionierung erfo!gt dureh Sublimation im ,,liegenden 1R~ohr", weI- 
ehes bereits im allgemeinen Tell besehrieben ist. Ein Vak. yon 10 c3 Tom ~ 
und eine m~ximale Temp. yon 2000 im Inneren des Kupferrohres ist atts- 
reiehend. 

P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e  

Gemiseh A." Tab. 4 enthfilt die l~F-Wer~e, die mit Benzol--Eisessig--  
Wasser (4:2: 1) (absteigend, Sehleieher & Sehiill 2043b) erhalten wurden, so- 
wie die Farbreaktionen mit  diazot. Sulfanilsfiure (in 10proz. Na2COa-L6sung). 

Gemisch B: Bei besonderer Beriieksiehtigung yon h6her hydroxylierten 
S~uren, die in Gemiseh A nur sehleeht auftrennen. Wurd6 zus~tzlieh das 
Gemiseh Benzol---~Vasser--Methyl~tthylketon--Ameisens~ure (6 : 3 : 3 : 1 ) ab- 
steigend herangezogen. Die/~F-u sind in Tab. 5 alffgef/ihrt. Zum Naeh- 
weis wird die t~eak~ion mit  FeCla verwendet. 

~6 H. Erdtman, Holz als Roh- und lYerkstoff 11, 245 (1953); H. Erdt- 
man, in: Biochemistry of Wood, London 1959. 
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T a b e l l e  4 

diazoL 
Substanz R/ UV UV + NIt3 Sulfanils~ure 

BgnzogsauFgn 

2-Hydroxy- . ............... 0,80 -- 

3 - ] - I y d r o x y -  . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , I 8  - -  

4 - t I y d r o x y  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 2 0  - -  

2 - H y d r o x y - 6 - m e t h y l  . . . . . . . . .  0 , 8 4  - -  

2 , 3 - D i h y d r o x y -  . . . . . . . . . . . . .  0 , 2 4  - -  

2 , 4 - D i h y d r o x y -  . . . . . . . . . . . . .  0 ,11  - -  

2 , 5 - D i h y d r o x y -  . . . . . . . . . . . . .  0 , 0 6  b l a u  

3 , 4 - D i h y d r o x y -  . . . . . . . . . . . . .  0 , 0 2  - -  

3 , 5 - D i h y d r o x y -  . . . . . . . . . . . . .  0 ,01  - -  

2 - H y d r o x y - 3 - m e t h o x y  . . . . . . .  0 , 6 0  v i o l e t t  

3 - H y d r o x y - 4 - m e t h o x y  . . . . . . .  0 , 3 9  - -  

3-1Kydroxy-5-methoxy . . . . . . .  0,22 -- 

4-Hydroxy-3-methoxy ....... 0,54 -- 

2,4-Dihydroxy- 6-methyl- . .... 0,22 -- 

3 , 4 , 5 - T r i h y d r o x y -  . . . . . . . . . .  . 0 , 0 0  - -  

3, 5 - D i m e t h o x y - 4 - h y d r o x y  . . . .  0 , 5 0  - -  

P h e n y l e s s i g s i ~ u r e n  

2-Hydroxy- . ............... 0,26 -- 

4 - H y d r o x y -  . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 1 4  - -  

4 - H y d r o x y - 3 - m e t h o x y  . . . . . . .  0 , 4 2  - -  

P h e n y l p r o p i o n s a u r e n  

4-Hydroxy- . ............... 0,26 -- 

4 - H y d r o x y - 3 - m e t h o x y  . . . . . . .  0 , 5 7  - -  

3 - H y d r o x y - 4 - m e t h o x y  . . . . . . .  0 , 5 6  - -  

Z i m t s ~ u r e n  

2 - ] : I y d r o x y  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 3 4  w e i g  

4 - H y d r o x y -  . ............... 0 , 2 5  - -  

3,4-Dihydroxy .............. 0 , 0 2  blau 

3-I-Iydroxy- 4-methoxy ....... 0,50 blau 

4-mydroxy-3-methoxy ....... 0,58 blau 

3,5-Dimethoxy-4-hydroxy .... 0,48 blau 

P h e n y l m i l c h s O ,  u r e n  

4 - H y d r o x y  ................. 0 , 0 2  - -  

P h e n y l b r e n z t r a u b e n s i ~ u r e n  

4 - H y d r o x y  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 0 4  - -  

4 - H y d r o x y - 3 - m e t h o x y  . . . . . . .  0 , 0 7  g e l b  

3 , 5 - D i m e t h o x y - 4 - h y d r o x y  . . . .  0 , 1 2  b l a u  

3 , 5 - D i m e t h o x y -  4 - h y d r o x y  . . . .  0 , 1 2  b l a u  

C u m a r i n e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 9 0  - -  
7 - H y d r o x y  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 21  b l a u  

- -  g e l b  

- -  g e l b  

- -  g e l b  

- -  orange 

- -  r o t g r a u  

- -  g e l b b r a u n  

hell grau 

- -  g r a u  

- -  rotbraun 

- -  d u n k e l g e l b  

- -  orange 

- -  rotorange 

- -  orange 

- -  g e l b  

- -  g r i i n  

- -  r o s a  

- -  g e l b o r a n g e  

- -  r o t  

d u n k e l v i o l e t t  r o t v i o l e t t  

- -  w e i m ' o ~  

- -  r o t v i o l e t t  

r o t v i o l e t t  

h e l l g e l b  g e l b o r a n g e  
b l a u  w e i n r o t ,  

h e l l g e l b  g r a u b r a t m  

g e l b  r o t o r a n g e  

h e l l b l a u  b l a u v i o l e t t  

h e l l g r f i n  v i o l e t t  

rot 

- -  r o t g r a u  

g e l b  r o t g r a u  

b l a u  r o t g r a u  

b l a u  r o t g r a u  

w e i ~  ( N a O H )  

h e l l b l a u  g e l b  
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diazot.. Substanz R/ UV LW § NH8 Sulfanils~iure 

C~tmari~9 e 

7 - t t y d r o x y - 6 - m e t h o x y -  . . . . . .  0,28 b l a u  he l lb l au  gelb 
7 - H y d r o x y - 8 - m e t h o x y -  . . . . . .  0,50 - -  getb sehw.  ge lb  
C h l o r o p h o r i n  . . . . . . . . . . . . . . .  0, l 7 - -  b l a u v i o l e t t  b r a u n  
H y d r a n g e n o ]  . . . . . . . . . . . . . . .  0,74 b l a u  he l lb lau  o r ange  
H y d r o e h i n o n  . . . . . . . . . . . . . . .  (t,04 - -  s e h w a e h  g r a u  

dunke tv io le t~  
[ sovan i l l i n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,62 --- gelb r o t o r a n g e  
1 , 4 - N a p h ~ h o e h i n o n  . . . . . . . . . .  0,93 s c h w a r z  gelb - -  
~ - N a p h t h o l  . . . . . . . . . . . . . . . .  0,86 - -  b / a u  o r ange  
Ore in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , i 0  - -  - -  g e l b o r a n g e  
P h y l l o d u l e i n  . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 8 3  b l a u  het lb la t t  o r a n g e  
P i n o s y l v i n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,46 - -  b l au  g e l b o r a n g e  
P i n o s y l v i n m o n o m e t h y l ~ t h e r . .  0,91 - -  b lau g e l b o r a n g e  
P t e r o s t i l b e n  . . . . . . . . . . . . . . . .  0,87 b l au  he l lb l au  gelb 
R e s o r e i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,05 - -  - -  g e l b b r a u n  
R h a p o n t . i g e n i n  . . . . . . . . . . . . .  0,03 b lau  b l a u v i o l e t t  r o t b r a u n  
Va~i l l in  . . . . . . . . . . .  . . . . . . . .  0,76 d u n k e I  d u n k e l  o r a n g e  

T a b e l l e  5 

Gal luss / iure  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,05 
P r o t o e a t e e h u s g u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,29 
K a f f e e s ~ u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,38, 0,43 
Gent i s ins f iu re  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,71 

Gemisch C: I n  Zweife lsfgl len  w u r d e  zusg~zl ieh e in  d r i t t e s  G e m i s e h  ver-  
w e n d e t  : n - B u t a n o l - - k o n z ,  wgBr.  N Y I ~ - - A t h a n o l - - B e n z o l  (5 : 3 : 2 : 1, e i n p h a s i g ,  
a b s t e i g e n d ) .  Die  RFA:Verte s ind  in Tab .  6 w i e d e r g e g e b e n ,  bezt igl ieh der  
F a r b r e a k t i o n e n  vgl. Tab .  4. D a s  y o n  L. /?eio 27 b e s e h r i e b e n e  , ,Gemiseh  B ' '  
e igne t  s ieh  v o r  a l l em zu r  U n t e r s e h e i d u n g  der  Z i m t s g u r e n  y o n  den  H y d r o -  
zimt~siiu ren.  

T a b e l l e  6 

4 - H y d r o x y b e n z o e s ~ u r e  . . . .  0,30 p - C u m a r s / m r e  . . . . . . . . . . . .  0,r 
3 - H y d r o x y b e n z o e s f i n r e  . . . .  0,41 o - C u m a r s ~ u r e  . . . . . . . . . . . . .  0,49 
Vanil l ins~ture . . . . . . . . . . . .  0,29 F e r u l a s ~ u r e  . . . . . . . . . . . . . . .  0,39 
I s o v a n i l l i n s ~ u r e  . . . . . . . . . . .  0,33 7 - H y d r o x y - 8 - m e t h o x y -  
2 - H y d r o x y p h e n y l e s s i g s g u r e  0,60 e u m a r i n  . . . . . . . . . . . . . . . .  0,72 

Die  T e s t s u b s t a n z e n  w a r e n  N a t u r p r o d u k t e  oder  w u r d e n  n a e h  b e k a n n t e n  
M e t h o d e n  synthe t i s ie r t . .  Led ig l i eh  f/Jr die 2 - H y d r o x y p h e n y l e s s i g s f i u r e  w u r d e  
e ine  n e u e  S y n t h e s e  a u s g e a r b e R e t .  

S y n t h e s e  d e r  2 - I - I y d r o x y p h e n y l e s s i g s f i u r e  

2 , 0 g  2 - t l 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 S n r e - l a e t o n  is w e r d e n  in 15 ml  2 n  
NaOIK d u r e h  ku rze s  E r w f i r m e n  gel6st .  D a n a e h  w i r d  a u f  00 gekt lh l t ,  l a n g s a m  

27 j , .  Reio, J .  C h r o m a t o g r .  1, 338 (1958). 

3I~,nat~hefte fi~r Chemie. Bd. 93/i 7 
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mit  2,0 ml 30proz. t t202 versetzt  und fiber Nacht  bei Zimmertemp. belassen. 
.Naeh Ans~iuern und guter Kiihlung werden 1,51 g (8006) vom Sehmp. 148 ~ 
erhalten. 

P r i i p a r a t i v e  T r e n n u n g  d e r  H a u p t i n h a l t s s t o f f e  y o n  H. macro-  
p h y l l a  
200 g luft trockene Bliiten yon H. maerophylla werden mi t  80proz. HthanoI 

heiB extrahiert .  Der Abdampfr / iekstand wird mi t  2proz. NaOH versetzt und 
mehrmals  ausgegthert ;  die Htherl6sungen werden verworfen. Nach dem An- 
sguern der wiiBrigen Phase (p i t  3) werden die Inhaltsstoffe sorgfgltig zwisehen 
~ the r  und Wasser verteilt .  Die vereinigten gther. L6sungen schii t tel t  man 
erst mi t  5proz. NaHCOa-L6sung (,,freie 8~turen"), dann mi t  2proz. NaOH 
(,,freie Phenole") aus. Die wgBrige Phase wird auf einen Gehalt yon 5~o HC[ 
eingestellt, 1 Stde. unter  l~tiekflult zum Sieden erhitzt  und ansehliegend aus- 
gegthert. Dureh Ausschfitteln werden, wie oben beschrieben, die ,,gebundenen 
Siiuren" und ,,gebundenen Phenole" erhalten. 

Gebu~ene Sduren: Naeh Ansiiuern der NaHCOa-L6sung wird erneut mi t  
Hther extrahiert ,  der hellbraune sirup6se l~iiekstand (1,6 g) der Htherl6sung 
mi t  wenig Wasser unter  Zusatz yon Tierkohle zum Sieden erhitzt  und raseh 
filtriert. Die sehwer 16sliehe I-Iydrangeasiiure verbleibt  mi t  der Tierkohle 
auf dem FilLer. Dieser Ri ickstand wird ausgegthert  und liefert naeh Subli- 
mat ion  (0,01 Torr, 180 ~ unter  Laetonisierung reines Hydrangenol  (0,1 g). 
Aus dem F i l t r a t  erhglt man als erstes ein sehwaeh gelbliches Kris ta l l isa t  
(0,4 g) vom Schmp. 196 ~ welches reine Kaffees/iure darstellt .  Dureh Aus- 
iithern der Mutterlauge wird eine weitere Sgurefraktion erhalten, die dureh 
fraktionierte Sublimation im ,,liegenden Rohr"  (0,01 Torr, 165 ~ vorwiegend 
p-Cumarsgure und Isovanillinsgure, neben geringeren Mengen anderer Sguren 
(vgl. Tab. 1) ergibt, wfi,hrend unter  diesen Bedingungen Kaffeesiiure und 
Hydrangenol  nieht fliiehtig sin& 

Freie 8iiure,~: Diese Frak t ion  (1,0 g) wird analog aufgetrennt.  
Gebundene Phenole: Die Rohfrakt ion (2,0 g) enth/ilt  vorwiegend Hydran-  

genol. Zur Erfassung der in nur geringer Menge vorliegenden fibrigen Phenole 
wird zweekmgBigerweise das i-Iydrangenol aufgespalten und als I-Iydrangea- 
sgure abgetrennt.  Hierzu erhi tz t  man diese Frak t ion  mit  5proz. Na.2COa- 
L6sung 1 Sgde. unter  l~iiekflug zum Sieden. Die erkaltete L6sung wird mi t  
NattCO3 versetzt  und erseh6pfend ausgegthert.  Der Rfiekstand (0,15 g) der 
Htherl6sung wird ira ,,liegenden Rohr"  (0,01 Torr, 195 ~ fraktioniert  subli- 
miert.  In  drei seharfen Zonen werden erstens Kgmpferol  (papierehromato- 
graphiseh rein, Sehmp. 275~ zweitens Umbelliferon (mit einer Spur Hydro-  
ehinon) und sehlieBlieh drit tena ein Gemiseh von %Hydroxy-8-methoxy-  
cumarin und einer noeh unbekannten Verbindung yore Sehmp. 208 ~ erhalten. 
Bei kiirzerer Sublimationsdauer verbleibt  ein Teil des schwer flfichtigen 
K~mpferols im Schiffehen. 

Aus der anges~uerten NaHCO3-L6sung wird durch Ex t rak t ion  mit  Hther 
und Sublimation des Rfiekstandes  reines t-Iydrangenol (1,6 g, Sehmp. 182 ~ 
erhalten. 

Freie Phenole: Die Rohfrakt ion (1,7 g) wird analog aufgearbeitet  uud 
liefert, ebenfalls vorwiegend Hydrangenol  (1,3 g). 

Mehrmalige Durehffihrung dieser Aufarbeitung ergab folgende Gesamt- 
ausbeuten:  2,0--3,0 g ( =  1,0---1,5~ t Iydrangenol ,  1,0 g ( =  0,5%) Kaffee- 
sgure, 0,6--1,2 g ( =  0,3--0,6~ p-Cumarsgure und etwa 0,1 g ( =  0,05~ 
K/impferol. 


