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Aus dern Org~nisch-chemischen Institut der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 9. Mai 1964) 

Es wird tiber die Biosynthese natiirlich vorkommender Benzoe- 
si~uren aus Zirnts~uren berichtet. Der Abbau yon Ferulas~ure 
zu Vanillins~ure und der fJ~bergang von Zirnts~iure zu Gentisin- 
s~ure wird unter Anwendung 14C-rnarkierter Vorstufen bei 
Hydrangea macrophyIla, Aetilbe ehinensis und Sinapis alba 
genauer untersucht. 

Im Rahmen yon Arbeiten fiber die Biosynthese pflanzlicher St.ilbene i 
~vurde die Bildung des Hydrangenols in der Gartenhortensie (Hydrangea 
macrophylla) aufgekl~rt. Obwohl diese Untersuehungen vorerst nur die Bio- 
synthese des Hydra ngenols betrafen, war die Kenntnis der iibrigen phen- 
olischen und sauren Inhaltsstoffe dieser Pflanze wiinsehenswert, um 
gegebenenfalls Vorstufen des Hydrangenols und Zusammenh~nge mit 
anderen Substanzklassen zu erkennen. Entsprechende Analysen der 
Phenolfraktionen wurden aueh bei acht weiteren Arten der Gattung 
Hydrangea durchgefiihrt - -  nicht zuletzt, um das geeignete Pflanzen- 
material fiir die Versuche auszuw~hlen. Schliel~lich analysierten wit 
auch Vertreter anderer Gattungen der Familie Saxifragaceae 2. 

Hierbei konnte festgestellt werden, dai~ sich die Art H. macrophylla 
durch einen ungewShnlich hohen Geh~lt an phenolischen Inhaltsstoffen 
auszeichnet, deren Gesamtmenge (fiber 3%, bezogen aui das Trocken- 
gewicht) die s Inhaltsstoffe anderer Arten der Gattung Hydrangea 
um das 10--20fache fibertrifft. [Die papierchromatographisehe Analyse, 
verbunden mit einer Vorreinigung durch fraktionierte Hochvakuum- 
sublimation im ,,liegenden l~ohr", ergab das Vorhandensein yon zah]- 

1 Zusammenfassung: G. B~llek, ,,Stilbene im Pflanzenreich", Fortschr. 
Chem. org. Naturst. 22 (1964), ira Druck. 

2 G. Billelc und H. Kindl, Mh. Chem. 93, 85 (1962). 
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Tabelle 1 

Inhaltsstoffe Menge 

Aktivit~it nach Infusion yon 

~, ~ oo ~ 

Benzoes~uren : 

SMicyls/~ure § 
4-Hydroxybenzoes~ure + 
2,3-Dihydroxybenzoes~ure + 
2-Hydroxy-3-methoxybenzoes~ure § 
Gentisins~ure + + 
Protoeateehus~ture § 
Vanillins/~ure + + 
Isovanillins~ure + + + 

l~henylessigsguren : 
4-I{ydroxyphenylessigs~ure + 

Phenylpropionsauren : 
2-Hydroxyphenylpropions~ure § 
4-Hydroxyphenylpropions/iure + 

Zimts~uren : 
o-Cumars/~ure + 
p-Cumars/~ure + + 
Ka ffees~ure § + 
Ferulas~ure + 

Cumarine : 
Umbelliferon + + + 
7-ttydroxy-8-methoxycumarin + 

Flavonole : 
Kiimpferol + + 

Stilbene : 
Kydrangenol 

+ 
+ +  

+ 
+ 

(+) + +  + §  

§ 

+ +  + +  
+ +  

+ +  

+ + 
+ + +  

+ 

+ +  
+ +  

+ +  

+ +  
+ +  

+ 

reichen Benzoe-, Phenylessig-, Phenylpropion- und Zimtsiiurederivaten, 
neben ttydrangenol, dem Flavonol Ki~mpferol und zwei Cumarinderivaten 
(Umbelliferon und 7-Hydroxy-8-methoxy-cumarin). Die gefundenen 
Inhaltsstoffe sind in Tab. 1 angefiihrt, deren 2. Spalte auch eine hMb- 
quantitative Auswertung der Analysen enth~lt. 

Zur Aufkl~rung der Biosynthese des Hydrangenols wurden ver- 
schiedene 14C-markierte Verbindungen den Bli~ttern yon H. macrophylla 

infundiert. Uber die Ergebnisse dieser, lediglich das Hydrangenol be- 
treffenden Arbeiten wurde bereits berichtet a. Es war naheliegend, gleich- 
zeitig auch den Einbau der vorgegebenen markierten Verbindungen in 
~ndere Inhaltsstoffe dieser Pflanze zu untersuchen, wobei vorerst auf 
quantitative Untersuchungen kein besonderer Wer~ gelegt wurde. Ein 

a G. Billek und H. Kindl, Mh. Chem. 92, 493 (1961); 93, 814 (1962). 
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E inbau  in die bet reffende Verbindung,  wie dies in Tab.  1 wiedergegeben 
ist, wurde  aber  ers t  naeh Re-Chromatograph ie  in einem oder mehreren  
anderen  Lau fmi t t e ln  und  naeh  Verdi innung mi t  einer au then t i sehen  
Probe,  anschlieBender g e i n i g u n g  und  neuer l ieher  A k t i v i t g t s b e s t i m m u n g  
als erwiesen angesehen.  

Aeeta t - l -14C wurde  lediglieh in Kgmpfe ro l  und in das  S t i lbender iva t  
H y d r a n g e n o l  e ingebaut ,  was atrf Grund  der  berei ts  bekann ten  Bi ldung 
yon  F lavono iden  und  St i lbenen zu e rwar ten  war. Naeh  einer Gabe  yon 
Glueose-14C-(U) war  die Zahl  der  rnark ier ten  Verb indungen  in der  Phenol-  
f rak t ion  wei taus  re iehhal t iger ,  es war  jedoeh auffal lend,  dal3 bei  Kurz-  
ze i tversuehen kein  E inbau  in die Der iva te  der  Benzoesgure  s t a t t f and ,  
w~hrend einzelne Zimtsguren  deut l iehe  Ak t iv i t~ t  besaBen. Benzoesgure- 
carboxyl-14C haLLe wohl die ]3ildung hyd roxy l i e r t e r  und  me thoxy l i e r t e r  
Der iva te  zur Folge,  wurde  aber  n ieh t  zu einem Phe ny lp ropa nk6 rpe r  auf- 
gebaut .  Zimtsgure-3-14C lieferte alle Inhal t ss tof fe ,  die sieh yon  einer 
Pheny lp ropane inhe i t  ablei ten,  aber  zus//tzlieh aueh - -  ebenso wie Glu- 
eose-14C-(U) im Langze i tversueh  - - m a r k i e r t e  Gentis insgure,  was auf 
einen A b b a u  hinwies. 

Wir  zogen da raufh in  den SehluB, dab  in h6heren Pf lanzen die Bio- 
synthese  der  Benzoesguren dureh  A b b a u  der  Pheny lp ropank6rpe r ,  m6g- 
l ieherweise der  Z imtsguren  erfolgen kann  4. Dies wurde  dureh  weitere  
E inbauver suehe  bes~grkt. Bei  H.  macrophyl la  gab Ferulas/iure-3-14C in 
re la t iv  gu te r  Ausbeu te  Vanillins~ure-carboxyl-14C, w~hrend Zimts/~ure-3- 
14C bei Asti lbe chinensis  zur Bi ldung yon Gentisinsiiure-carboxyl-14C 

f t ihr te  5. 

Fi ir  die Biosynthese der Benzoes}~uren wurden bis vor kurzem nur zwei 
Reaktionswege in Betraeht  gezogen, die vorwiegend auf Untersuehungen 
mit  Mikroorganismen beruhten. Ein best immter  St ruktur typus  (6-Methyl- 
salieyls~ure, Orsellins~iure u. a. 6) wird aus Aeetat  naeh dem yon Birch und 
Donovard angegebenen Reaktionsweg gebildet. Die natiirliehe Synthese 
einer anderen Gruppe yon Benzoes/~uren (4-ttydroxy-benzoesiiure s, Proto- 
eateehustiure 9, Galluss/iure 1~ zweigt yon Zwisehenstufcn (5-Dehydro-shikimi- 
s~ure, Shikimisaure-5-phoSphat) des yon Davis und Sprinson 11 angegebenen 
Schemas der Bildung aromatiseher Aminosguren ab, womit  eine plm;sible Er- 
kl/~rung der Biosynthess dieses zweiten St ruktur typus  gegeben war. 

4 Teilergebnisse dieser Arbei t  wurden am Symposium Internat ional  de 
Chimie Organique in Brfissel 1962 vorgetragen. 

s H.  K ind l  und G. Billek, 0sterr .  Chemiker-Ztg. 63, 290 (1962). 
R. Bentley, Ann. Rev. Bioehem. 31, 589 (1962). 
A .  J.  Birch und F.  W.  Donovan, AustrM. J. Chem. 6, 360 (1953). 

s D. B.  Sprinson, Adv. Carbohydrate  Chem. 15, 235 (1960). 
9 S. R.  Gross, J. biol. Chem. 233, 1146 (1958). 

lo E.  Haslam, R.  D. Haworth und P.  F.  Knowles,  J. Chem. Soe. [London] 
1961, 1854; E . E .  Corm und T.  Swain,  Chem. and Ind. 1761, 592. 

11 B.  D. Davis, J. biol. Chem. 191, 315 (1951). 
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Vermutlieh deshalb wurde eine weitere Maglichkeit der Entstehung 
yon Benzoesguren, n/tmlich durch Abbau einer bereits gebildeten Phenyl- 
propaneinheit, wenig beachtet,  obwohl gewisse Hinweise bereits gegeben 
waren i2. Erst  in jiingster Zeit konnten Grisebach und VolImer la eindeutig 
beweisen, dab Salicylsb;uremethylester (Einbaurate unter 0,050/o) in 
Gaultheria procumbens L. (lurch Abbau einer vorgegebenen Zimtsgure 
entsteht, w/~hrend Acetat nicht zur Bildung dieser Verbindung beitrug. 
Nach Zenk 14 wird Galluss//ure in Rhus typhina durch Abbau yon D;L- 
Phenylalanin gebildet, dessen Einbaurate (0,5%) um etwa eine Zehner- 
potenz hSher war a.ls jane yon Glucose, D,L-Tyrosin und Benzoes/ture. 

I m  folgenden sol1 fiber die quanti tat ive Auswertung unserer Versuche 
fiber die Biosynthese der Vanillins/iure und Gentisins/iure berichtet wer- 
den, wobei such neue Pflanzenarten einbezogen und Folgereaktionen 
berficksichtigt werden. 

V a n i l l i n s ~ u r e  

Die Bildung der Vanillins/iure wurde bei H. macrophylla und Sinapis 

alba untersucht;  als Vorstufe wurde die in der Seitenkette kernnah 
markierte Ferulas/iure-3-14C eingesetzt. Beide Pflanzenarten enthalten 
Ferulas//ure und Vanillins/iure als natfirliche Inhaltsstoffe, die vorge- 
gebene Verbindung kann daher nicht als artfremd angesehen werden 
und ihr weiteres Verhalten dfirfte normalen S~offwechselvorg/~ngen ent- 
sprechen. In  beiden Pflanzen ffihrte die infundierte Ferulas/iure zur 
Bfldung yon Vanillins/iure in der ungewShnlich hohen Ausbeute yon 4 bis 
8% (Tab. 2). Die Abh/ingigkeit der Ausbeute yore Alter der Versuchs- 

T a b e l l e  2 

Alter Frischgewicht Versuchsdauer Vanillins~iure 
Pflanzenar t l~Ionate (g) (Tage) (Einbaurate,  ~ 

H. macrophylla 0,5 20 5 4,2 
H. macrophylla 5 18 3 3,8 
H. macrophylla 6 30 6 8,1 
S. alba 0,5 40 3 3,1 
S. alba 2 20 5 5,0 

Vorstufe: Feru!as/~ure-3-14C, 110 ~zC/mMol, je 5 rag. 

pflanzen bzw. yon der Versuchsdauer ist unbedeutend. Auger der Vanillin- 
sgure waren lediglich einige nieht ngher identifizierte Flavonoide (ins- 
gesamt ca. 10~o der vorgegebenen Aktivitgt) und wenig Sinapinsgure 

12 W. Bruckner, Plants []3erlin], 48, 627 (1957); D. Gross und H. P,. 
Schiitte, Arch. Pharmaz. 296, 1 (1963). 

la H. Grisebaeh und K. O. Vollmer, Z. Na.turforsch. 18 b, 753 (1963). 
1~ M. H. Zenk, Z. Naturforsch. 19 b, 83 (1964). 

68* 
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(in S. alba), aber keine weiteren aktiven phenolisehen inhaltsstoffe nach- 
weisbar. Dies deutet somit auf eine betr//chtliehe Stabilit/~t der 3-Methoxy- 
4-hydroxy-Struktur  hin, und schliegt einen Abbau des Aromaten mit  
darauffolgender Neogenese aus. 

 o Zo ,o 
III IV V 

I 

/~/CH%cnlCOOH II~CH%cHI C~176 

Ho/ / 
I I I  

I 

CH O\/ /C \cH/CO0  CH O 
i I 

VI VII 

Bei H. macrophylla war es auBerdem auffMlend, dab 7-Hydroxy-8- 
methoxy-cumarin (V) nicht aus FerulasTiure (VI) gebildet wurde, 'ob- 
wohl sich die Struktur dieses Cumarinderivates daraus unmittelbar ab- 
leiten ]~Bt. Ein isomeres Cumarin hingegen, das Seopo]etin (VII, 6- 
Methoxy-7-hydroxy-cumarin), konnten Reznik und Urban I~ aus Ferula- 
s/~ure bei Helianthus annuus,  Zea mays und Tri t icum vulgare in guter 
Ausbeute erhalten. Wir haben deshalb die Biosynthese des 7-Hydroxy- 
8-methoxy-cumarins mittels versehiedener markier~er Vorstufen unter- 
sucht (Tab. 3). Im Gegensatz zu Scopoletin (VII) wird 7-Hydroxy-8- 
methoxy-cumarin (V) aus Umbel]iferon (IiI), vermutlieh fiber die Zwi- 
schenstule des Daphnetins (IV) gebildet. 

Die Suche nach dieser Zwischenstufe war bei H. macrophylla erfolg- 
los. Daphnetin (IV), ein relativ wenig verbreiteter Naturstoff, konnte 

1~ H. Reznilc und R. Urban, Naturwiss. 44, 13 (1957). 
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aber bei Saxifraga rotundifolia, welche ebenfalls der Familie der Saxi- 
fragaceae angeh6rt, naehgewiesen werden. 

Tabe l le  3 

Vorstufe spez. Akt. Menge 7- 01{-8-0 CH.~-Cumarin 
(mC/mMol) (rag) (Einbaurate,  0/~) 

Phenylalanin-3-1aC 1,0 1,0 3,5 
Phenylalanin-2-14 C 0 , r  1,0 4,5 
Zimts~iure-3-14C 0,35 14 0,0I 
p-Cumars~iure-3-14 C 1,0 4,0 0,25 
Umbelliferon- U-14 C 1,2 0,3 35 
Ferulas~iure-3 A4C 0, t 1 5,0 0,0 

Versuchsobjekt: H. n~crophylta, Alter 2--3 Monate, Frisehgewichv 15 g, 
Versuehsdauer 3 Tage. 

G e n t i s i n s / i u r e  

Die Bildung yon Gentisinsgure aus Zimts/mre wurde zuerst bei H. 
macrophylla beobaehtet. Wegen der grofien Zahl yon Inhaltsstoffen, 
insbesondere versehiedenartig substituierter Zimts/iuren und deren 
FolgeprodukLe, erschien diese Species fiir eine quantitative Auswertung 
der Einbaurate wenig geeignet. Deshalb wurde eine ebenfalls der Familie 
der Saxifragaceae angeh6rende Art, Astilbe chinensis, ausgew~hlt, yon der 
bereits bekannt war, dab sie wohl zahlreiche Benzoesguren, aber nur 
sehr wenige Derivate der Zimts/~ure enth/ilt 2. 

Naeh einer Infusion yon 50 yoC Zimts//ure-3-14C (0,35mC/mMol) 
durch die Wurzeln sines ganzen Stockes (Gewieht 350 g) yon A. chinensis 
und einer Versuchsdauer yon 25 Tagen konnten aus den B1/ittern isoliert 
werden : 

Einbaurate  % 

Centisins/ture . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,20 
p-Cumars/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,05 
p-Hydr oxyphenylpropions//ure . . . . . .  0,02 
7-Hydroxy-8-methoxyeumarin . . . . . .  0,01 

Hier war, wie bei dem Vorversuch mit H. macrophylla, auffallend, daf3 
aus der vorgegebenen Zimts/~ure trotz des Vorhandenseins yon anderen 
phenolisehen Benzoess nur die Gentisins/iure in aktiver Form isoliert 
werden konnte. 

Beim Abbau der Ferulasgure zur Vanillins/~ure bleibt der Substi- 
tutionstyp erhalten. Bei der Bildung der Gentisins//ure aus Zimtsgure 
hingegen erhebt sieh die Frage, ob die Hydroxylierung auf der Stufe der 
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Zimts/iure erfolgt oder erst nach dem Abbau durch ~-0xydation; das 
Auftreten yon markierter Benzoes/iure als m6gliches Zwischenprodukt 
wurde nicht beobachtet. Der Einsatz yon Benzoesgure-carboxyl-14C sollte 
uns Hinweise auf die Reaktionsfolge geben. 

Zum S t o f f w e e h s e ]  der  ]3enzoes~iuren 

Benzoesiiure-carboxyl-14C (1 mC/ml~ol) wurde sowohl bei H.  macro. 

phy l la  als aueh bei A .  ehinensis infundiert. Die Ergebnisse zeigt Tab. 4. 
Aktive Verbindungen fanden sieh nur in der Gruppe der Benzoes/turen; 
erwartungsgem/il] war kein Aufbau zu Phenylpropank6rper eingetreten. 

Tabel le  4 

Stoffwechselprodukt H. macrophylla A. chinensis % % 

Salicyls~ure 
2,3-Dihydroxybenzoes/iure 
2-~ydroxy-3-meth0xybenzoes/~ure 
Gentisins/iure 
4-IKydroxybenzoesS~ure 

0,9 1,8 
0,15 0,3 
0,12 
1,5 5,8 
0,35 1,1 

Beide Pflanzenarten zeigten ein weitgehend /ihnliches Verhalten. Aus 
der Benzoesgure entstand vorwiegend Gentisins/i.ure, aber aueh die anderen 
Derivate wurden mit nicht unbetriichtlichen Einbauraten erhalten. 

J~hnliche Uberggnge sind schon bei anderen Pflanzen beobachtet 
worden. I b r a h i m  und Towers  1G berichteten iiber die Umwandlung yon 
Salieyls~iure in Gentisins/iure und 2,3-Dihydroxybenzoes/ture, w/ihrend 
Kli imbt  17 Salicyls/iure aus Benzoes/ture erhielt. 

In bezug auf den Abbau der Zimts/ture zu Gentisins/~ure in A .  chinensis 
w~rde das Fehlen von Aktivit/tt bei den anderen Benzoes~iuren bedeuten, dab 
die Benzoes/iure selbst als echte Zwischenstufe nicht in Frage kommt und die 
Hydroxylierungen schon vor dem Abbad an der Zimts~ure einsetzen. 

Diese Ergebnisse unterstreichen die zentrale Stellung der Zimts~ure 
im pfl~nzlichen Stoffwechsel. Es ist nicht ausgeschlossen, dub Stoffe 
mit einem bestimmten Hydroxylierungstyp, n/tmlich in den Positionen 
2 und 5, besonders raseh einem Abbau unterliegen, der, wie hier bei A. 
chinensis  beobachtet, direkt zur Bfldung der Gentisinsgure fiihrt. Andere 
Benzoes~turederivate kSnnten aus den bereits entsprechend substituierten 
Zimts~iuren, die selbst als Naturprodukte auftreten, durch Abbau ent- 

1~ R .  K .  Ibrahim und G. H.  N .  Towers, Nature [London] 184, 1803 (1959). 
1~ H . D .  Kl~mbt,  Nature [London] 195, 491 (1962). 
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stehen.  Dies wurde  be im ~ b e r g a n g  yon Feru las~ure  zu Vanill ins//ure bei 
H.  macrophyl la  naehgewiesen.  Das soll aber  keinesfalls  die M6gliehkeit  
aussehliegen,  dab  e inmal  gebi ldete  Benzoesguren n ieh t  wei~eren H y d r o x y -  
l ierungen und  Methoxy l ie rungen  unter l iegen,  wie die Mar e rkennbaren  
Uberggnge  innerha lb  dieser Subs tanzklasse  zeigen. 

Diese Arbe i t  wurde  aus den  Mit te ln  des Theodor-Kdrner-S t i f tungs-  

fonds un te rs t i i t z t ,  woffir aueh an  dieser Stelle ge da nk t  sei (H. K.).  

Experimenteller Teil 

S y n t h e s e  d e r  m a r k i e r t e n  V o r s t u ~ e n  

Die carbonyl-markiertert  Aldehyde Benzaldehyd is, 4-Hydroxy-benzal-  
dehyd 19 und Vanillin e~ wurden naeh b3kannten Methoden hergestellt und mit  
~alons~ure in Pyr id in - -Ani l in  naeh der seinerzeit filer die Syr~these der Ferula- 
s~ure-3-14C angegebenen Vorsehrift 31 umgesetzt.  4-Hydroxybenzoes/~ure- 
carboxylA4C wurde dureh Abspal tung der Benzylgruppe mit  20proz. HC1 aus 
4-Benzyloxy-benzoes~ure-carboxyl-t4C 33 erhalten. Phenylalanin-3-14C und 
Phenylalanin-2-14C wurden yon The Radioehemieal  Centre, Amersham, be- 
zogen. 

I n f u s i o n  u n d  A u f a r b e i t u n g  

Ni t  Ausnahme des Phenylalanins wurden alle S~m'en als Na-Salze in etwa 
0,2proz. wfiBr. L6sung einzelnen Blgt tern dutch die Blattst iele infundiert. 
Naeh 3- -5  Tagen wurden die Phenol- und Sfiurefraktion naeh einer bereits 
besehriebenen Methode 2 aufgearbeitet,. 

T r e n n u n g  d e r  P h e n o l e a r b o n s ~ u r e n  

Die S/~urefraktion wurde dureh prt iparat ive Papierchromatographie mittels 
bereits frtiher 3 verwendeter Laufmit te l  getrennt.  Eine besondere Sehwierigkeit 
ergab sieh bei einem wesentlichen Teil dieser Arbei t  insofern, als es weder 
mittels Papierchromatographie (vgl. auch Reio 33) noeh Diinnsehiehtchromato- 
graphic 34 gelang, Vanillins~ure yon der Ferulasgure quant i ta t iv  zu trennen. 
Dies war erst dureh die Hoehspannungspapierelektrophorese (Ger~t nach 
Wieland und P]leiderer) m6gtich, die auch bei allen anderen Phenolcarbon- 
s~uren eine wertvolle Erg~nzung papierehromatographiseher Methoden dar- 
stellt. In  Tab. 5 sind die R~-u aller Verbindungen angegeben, die im 
g a h m e n  dieser Arbei t  ber~cksiehtigt wurden. 

is T .  A .  Geissmann, Atomic Energy Com. Repor t  UCRL-1233; A .  Murray  
I I I  und D . L .  Wil l iams,  Organic Synthesis with Isotopes S. 627; I n t e r -  
science, New York, 1956. 

19 G. Billek, A .  Schimpl  und H. Kindl ,  in Vorbereitung. 
3o K .  Kratzl  und G. Billek, Holzforsehung 7, 66 (1953). 
31 K .  Kratzl,  G. Billek, A .  Gra] und W.  Schweers, Mh. Chem. 87, 60 (1956). 
33 G. Billek und E.  F .  Herrmann,  Mh. Chem. 90, 89 (t959). 
33 L.  Reio, J.  Chromatogr. 1, 338 (I958). 
34 j .  Halmekoski,  Suomen Kemist i leht i  B 35, 39 (1962). 



1052 H.  K i n d l  u n d  G. Bi l lek:  Z u r  B i o s y n t h e s e  der  Benzoes /~uren  

T a b e l l e  5 

i 2 3 

2 - ~ y d r o x y b e n z o e s g u r e  1,00 1,00 
2 - t t y d r o x y p h e n y l e s s i g s ~ u r e  0,78 - -  

2 - H y d r o x y p h e n y l p r o p i o n s ~ u r e  0,52 - -  
2 - t t y d r o x y z i m t s ~ u r e ,  trans- 0,41 - -  
4 - t t y d r o x y b e n z o e s i i u r e  0,55 - -  
4 - t t y d r o x y p h e n y l e s s i g s ~ u r e  0,68 - -  
4 - t t y d r o x y p h e n y l p r o p i o n s ~ u r e  0,57 - -  
4 - H y d r d x y z i m t s ~ u r e ,  cis- 0,79 - -  
4 - t t y d r o x y z i m t s ~ t u r e ,  trans- 0,37 - -  
2 , 3 -D ihyd roxybenzoes i ~u re  - -  0,70 
2 - t t y d r o x y - 3 - m e t h o x y b e n z o e s ~ u r e  - -  0,87 
2 , 4 - D i h y d r o x y b e n z o e s ~ u r e  - -  0,45 
2 , 5 - D i h y d r o x y b e n z o e s / ~ u r e  0,74 0,60 
2 - H y d r o x y - 5 - m e t h o x y b e n z o e s ~ u r e  - -  0,78 
3 , 4 - D i h y d r o x y b e n z o e s ~ u r e  0,48 - -  
3 , 4 - D i h y d r o x y z i m t s ~ u r e ,  cis- 0,68 - -  
3 , 4 - D i h y d r o x y z i m t s ~ u r e ,  trans- 0,28 - -  
3 - M e t h o x y - 4 - h y d r o x y b e n z o e s i ~ u r e  0,53 - -  
3 - M e t h o x y -  4 - h y d r o x y p h e n y l e s s i g s ~ u r e  0,63 - -  
3 - M e t h o x y - 4 - h y d r o x y p h e n y l p r o p i o n s ~ u r e  0,55 - -  
3 - M e t h o x y - 4 - h y d r o x y z i m t s ~ u r e ,  cis- 0,65 --- 
3 - M e t h o x y - 4 - h y d r o x y z i m ~ s ~ u r e ,  trans- 0,28 - -  
3 - H y d r o x y - 4 - m e t h o x y b e n z o e s g u r e  0,53 - -  
3 - t t y d r o x y - 4 - m e t h o x y p h e n y l e s s i g s ~ u r e  0,63 - -  
3 - H y d r o x y - 4 - m e t h o x y p h e n y l p r o p i o n s ~ u r e  0,55 - -  
3 - H y d r o x y - 4 - m e t h o x y z i m t s ~ u r e ,  cis- 0,65 - -  
3 - H y d r o x y - 4 - m e t h o x y z i m t s ~ u r e ,  trans- 0,28 - -  
3,4, 5- T r i h y d r o  x y b e n z  oes~ure  0,30 - -  
3 , 5 - D i m e t h o x y - 4 - h y d r o x y b e n z o e s ~ u r e  0,45 - -  

Spalte i, Rs-Werte bezog6n ~uf den Wanderungsweg (let Salicylstiure; 
0,1 n-Na-Citrafz--NaOtt-Puffer, p i t  = 5,4; 36 V/cm. 

Spalte 2. Rs-Werte; 0,1 n-Na-Citrat--HC1-Puffer, pH -- 2,65, 25V/cm. 
Es wandern nut die o-Hydroxybenzoes~uren. 

Spalte ~. Bx-Werte, bezogen auf den Wanderungsweg der cis-Ferulas~ure; 
0,1 m-PyridimAcetatpuffer, pH = 4,5, 35 V/cm. 

m 

0,57 

0,43 
1,00 
0,27 
0,57 

0,43 
1,00 
0,27 


