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Abstract—The investigation of the roots and the aerial parts of Taraxacum officinale afforded, in addition to
known compounds, a new eudesmanolide, a tetrahydroridentin B, a eudesmanolide-g-p-glucopyranoside and
two germacranclide acids, which are esterified with g-p-glucose. The latter two seem to represent a new type of
sesquiterpene lactone. All three of the new glucose derivatives have a strong bitter taste. The structures were
elucidated by intensive NMR studies and by some chemical transformations.

EINLEITUNG

Uber die Chemie von Taraxacum officinale ist noch
nicht sehr viel bekannt, obwohl diese Pflanze seit
langer Zeit als Droge benutzt wird und haufiger unter-
sucht worden ist. Die Wurzeln lieferten Triterpene
und Steroide [1-4] und die Bliiten enthalten stark
oxydierte Carotinoide [5)]. Die oberirdischen Teile sol-
len als Bitterstoff Lactupicrin enthalten [6], da p-
Hydroxyphenylessigsiure isoliert wurde [7]. Eine
eigehende Untersuchung der vorhandenen Bitterstoffe
hat zur Isolierung von vier neuen Sesquiter-
penlactonen gefithrt, von denen drei als §-p-Gluco-
pyranoside vorliegen, wihrend eines als Diol iscliert
" wurde. Lactupicrin wurde dagegen nicht gefunden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die getrockneten Wurzeln von Taraxacum officinale
Weber ergeben nach sorgfiltiger Auftrennung der
polaren Anteile neben -Taraxasterolacetat, g-
Sitosterin und B-Sitosterin-B-n-glucopyranaosid vier
neue Verbindungen. Die am wenigsten polare Sub-
stanz mit der Summenformel C;;H,,Q, ist nach dem
IR-Spektrum cin y-Lacton und besitzt zusitzlich zwei
OH-Gruppen. Entsprechend erhdilt man mit
Acetanhydrid ein Diacetat. Die "H NMR-Spektren (s.
Tabelle 1) zeigen, daff kein Methylenlacton vorliegt.
Entsprechend beobachtet man drei Methylsignale,
zwei Dubletts und ein Singulett. Systematische
Doppelresonanz-Experimente zeigen, daB es sich um
das Diol 1 handeln muB. Beim Spektrum des
Diacetats beobachtet man bei Einstrahlung auf das

*263. Mitt. in der Serie: “Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate™; 262. Mitt.: Zdero, C., Bohlmann, F., Robinson, H.
und King, R. M. {1980} Phytochemistry 19, 975.
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Signal bei 2,34, dafl das entsprechende Proton mit
dem Methyldublett bei 1,22 und dem dd (br) bei
1,59 koppelt. Letzteres koppelt mit dem Doppeldub-
lett bei 3,94, das zweifellos dem Proton zugeordnet
werden muB, das den Lactonsauerstoff triigt, Ein Mul-
tiplett bei 1,93 (2H) koppelt sowohl mit dem Doppel-
dublett bei 4,58 als auch mit dem dreifachen Dublett
bei 4,82, Diese beiden Signale sind zweifellos den
Protonen zuzuwordnen, die an dem C-Atom stehen,
die die O-Acetatgruppen tragen. Da bei Einstrahlung
auf das Signal bei 4,82 das dq 2,58 entkoppelt wird
und dieses mit dem zweiten Methyldublett bei 1,00
und einem Doppeldublett bei 1,59 koppelt, muf3 ein
Eudesmanolid vorliegen, um die damit gegebene Se-
quenz CH(OAc)CH,CH(OAc)CH(Me)CH~-- unterzu-
bringen. Das Doppeldublett bei 1,59 koppelt
weiterhin mit dem dd 3,94, so daB es sich um das
Signal fiir 5a-H handeln muB. Damit ist jedoch be-
reits die Struktur 1 festgelegt. Die Stereochemie folgt
aus den beobachteten Kopplungskonstanten fiir 1-H
und 3-H bis 7-H (s. Tabelle 1), wenn man dic am
Modell zu erkennenden Winkel beriicksichtigt. Die
librigen Signale lassen sich problemlos zuordnen. Die
graBe Kopplung zwischen 7- und 11-H erfordert
offenbar eine «-Stellung der 11-Methylgruppe. Fs
handelt sich bei 1 also um ein 4a.15.118.13-
Tetrahydroridentin B bzw. um das 1,3-Epimere des
4a.15-Dihydroerivanins.

Das zweite Lacton ist offensichilich ebenfalls ein
Eudesmanolid, das jedoch als Glucosid vorliegt. Nach
Acetylierung erhdlt man ein Tetraacetat, dessen
'H NMR-Spektrum (s. Tabelle 1) voll interpretierbar
ist und das nur mit der Struktur 4 vereinbar ist, so daB
dem Naturstoff die Konstitution 3 zukommen mub.
Das IR-Spektrum zeigt, daB neben cinem vy-Lacton-
Carbonyl eine zweite Carbonylgruppe vorhanden sein
muB, wihrend das Massenspektrum von 4 erkennen
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Tabelle 1. 'H NMR-Daten vou 1, 2 und 4 (270 MHz)

1 2 4
(CDCl1;~(CD4),CO) (CDC,) (CDCL,) (CsDg)
la-H ddd 3,35 dd 4,58 dd 3,64 dd 325
2a-H dd 2,76 dd 2,71
28-H m 1,80 } m 1,93 dd 2,41 dd 2,18
3a-H dddd 3,78 ddd 4,82 - —
4H ddq 2,29 ddg 2,58 dg 2,51 dq 1,58
Sa-H dd 1,44 dd 1,59 dd 1,38 m 0,85
68-H dd 4,20 dd 3,94 dd 3,96 dd 3,11
Ja-H dd(br) 1,57 ddibr) 1,59 m 1,51 m 1,03
8a-H m 1,80 m 1,70 d(br) 1,91 d(br) 1,21
88-H dddd 1,57 dddd 1,44
9a-H m 1,80 dd{br) 1,86 d(br) 2,00
98-H d(br) 1.98 d(br) 1,67 d(br) 2,19 m 138
11-H dq 2.47 dg 2,34 dq 2,27 dq 2,08
13-H d 1,15 d1,22 d123 d 1,50
14-H 51,03 1,12 1,08 £0,71
15-H d 0,98 41,00 d1.24 41,03
OH d3n — _ _
d 3,69 — —_ —
OAc — s 2,05 52,08 51,81
s 2,04 § 2,03 (6H) $1,77
52,00 s 1,75 (6H}

J (Hz): bei 1/2: lo.2a=4,5; 128 =11,5; 2a.3a =5,5; 28.3a=11; 3ada=5,5; 4a.15=7;
4a.5a=4,5; 5a.68=11; 68.7a =10, 7a.88 =12; 7. 11 = 11; 8a.88 =12; BA9a = 12; 88.98 =

3: 11.13=11; bei 4: lal2a=5; la2B=11;

2a.28=15; 48.15=6,5; 4B.5a=5a68=11;

6872 =10; 7a.11=12; BaBf =9a98=13; 11.13=115 {I'-H bis 6-H (CDCl;): d 4,47,
dd 4,97, dd 5,20, dd 5,07, ddd 3,64, dd 423, dd 4,16 (J (Hz): 1'2'=8; 2'.3'=9; 3 4'=10;

4'5'=9; 5.6]=4; 5.6,=2,5; 6,.6;=12)].

14Bt, daB das Acetat die Summenformel C;3H,0O,;
besitzt. Neben dem typschen Fragment m/e 331, das
dem Tetraacetylglucoserest zugeordnet werden mub,
beobachtet man ein starkes Fragment m/e 249 der
Zusammensetzung C,sH,10;, das offensichtlich durch
Abspaltung des Zuckerrestes gebildet wird. Doppel-
resonanz-Experimente zeigen, daB das Signal bei 2,51
dem 4-H zuzuordnen ist. Es koppelt mit dem Methyl-
dublett bei 1,24 und dem Doppeldublett bei 1,38, das
seinerseits mit dem Lactonproton (68-H) koppelt. Die
Kopplungskonstanten von 4-H betragen 11 und 7 Ha,
so daB die Methylgruppe an C-4 a-stindig stehen
muB. Das Fehlen einer weiteren Kopplung fiir 4-H und

die tiefe Lage des Signals erfordern, daB die Keto
gruppe an C-3 steht. Weitere Doppelresonanz-Experi-
mente fithren zur Zuordnung der Signale fiir 2-H und
1-H (dd 2,76, dd 2,41 und dd 3,64). Das Signal fiir
1-H zeigt, daB die O-Funktion B-stiindig sein muB
(7=11 und 5 Hz). Sie muB zwangslidufig den Zucker-
rest tragen, der, wie die Kopplung fir 1'-H zeigt,
B-glucosidisch mit dem tetraacetylierten Zuckerrest
verkniipft sein muB, dessen 'H NMR-Signale zeigen,
daB ein B-Glucopyranosid vorliegt. Das dgq 2,27 kop-
pelt mit 11 Hz mit einem Multiplett bei 1,51 und mit
dem zweiten Methyldublett, so dafl auch die 11-
Methylgruppe a-stindig angeordnet sein diirfte. Das
Vorliegen eines 6,12-trans-Lacton ergibt sich eben-
falls aus den beobachteten Kopplungen (s. Tabelle 1).
Es handelt sich bei 3 also um das §-p-Glucopyranosid
eines 1A-Hydroxy-1.2.118.13-tetrahydrotuberiferins.
Beim Tuberiferin, das aus einer Sonchus-Art, eben-
falls Tribus Cichorieae, isoliert worden ist [8], liegt die
gleiche Stereochemie an C-4 vor. Wir méchten 3
Taraxacolid-1'-B-p-glucopyranosid nennen.
Schliesslich isoliert man noch zwei nur durch HPLC
vollig trennbare Glucoside, die sich lediglich durch die
Zahl der Wasserstoffe unterscheiden. Die 'H NMR-
Spektren (s. Tabelle 2) zeigen, dass einmal ein
Methylenlacton und einmal ein entsprechendes 11.13-
Dihydre-Derivat vorliegt. Nach Acetylierung lassen
sich die NMR-Signale weitgehend 1. Ordnung inter-
pretieren. Man erkennt, dass es sich um 3-p-Gluco-
pyranoside handelt, die an dem Sauerstoff an C-1’
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verestert sind, da das Signal fiir 1"-H bei sehr tiefem
Feld liegt (d 5.69 bzw. 5,78). Eine eingehende Anal-
yse der 'HNMR-Spekiren unter Hinzgziehung von
Doppelresonanz-Experimenten filhren zu den Kon-
stitutionen 6 und 8 fiir die Tetraacetate, so daB den
Naturstoffen die Strukturen § and 7 zukommen. Ein
verbreitertes Doppeldublett bei 5,73 im Spektrum von
6 muf einem zu einer Carbonylgruppe B-stindigen
Proton zugeordnet werden. Es koppelt mit den Mul-
tipletts bei 3,24 und 2,29. Diese Signale sind zweifel-
los allylischen Protonen zuzuordmen. Die Lage des
Signals des olefinischen Protons und des einen aliylis-
chen Protons (3,24) erfordert, dass die Doppelbindung
E-konfiguriert ist, da bei Z-Konfiguration das Signal
des olefinischen Protons deutlich tiefer Hegen miisste.
Ein zweites olefinisches Proton, das ein verbreitertes
Dublett bei 4,84 zeigt, koppelt, wie durch Ein-
strahlung auf dieses Signal gezeigt werden kann, mit
einem Doppeldublett bei 4,44, das dem 6p-H eines
Lactons zugeordnet werden muss, da €8 seinerseits mit
einem verbreiterten Doppeldublett bei 2,49 koppelt,
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R H Ac H Ac
X =CH, =CH, H.Me H Me

das Kopplungspartner der Methylenprotonen ist und
somit dem 7e-H zuzuordnen ist. Bei Einstrahlung auf
das Methyldublett bei 1,55 wird das olefinische Dub-
lett bei 4,84 schirfer. Damit ist gezeigt, dass es sich
um die Methylgruppe an C-4 handelt und dass die
Methyigruppe an C-10 als Carboxylgruppe vorliegt,
die mit Glucose verestert ist. Der deutliche Un-
terschied in der chemischen Verschicbung der Signale
fir 2-H =zeigt, daB § bzw, 6 in der fur Costunolid
angenommenen Konformation (beide Methylgruppen
nach oben)} vorliegt. Die Hydrolyse von 5 ergibt neben
n-Glucose eine Siure, bei der es sich nach dem
"H NMR-Spektrum nur um 9 handeln kann (s. Tabelle
2). Mit Diazomethan erhilt man daraus entsprechend
einen Methylester, wobei zusltzlich Addition an die
Methylendop;)elbindung zum Pyrazolin 11 erfolgt.
Wie dessen "HNMR-Spektrum zeigt (s. Tabelle 2),
erfolgt die Addition nur von der B-Seite, da nur so das
68-H in dem Deshieldingbereich der Azogruppe liegt,
was aus der Lage dieses Signals im Spektrum von 11
zu ersehen ist.

Tabelle 2. 'HNMR-Daten von 6, 8, 9 und 11 (CDC,, 270 MHz2)

6 8 9 11

1-H dd 3,73 dd 5,72 dd 5,65 dibr) 5,62
2-H m 3,24 m 3,22 m 3,28 m 3,34
2-H m 2,29 m23 m2,3 m 2,40
3-H m2,3-20 m21 m 2,3-2,0
5-H d{br) 4,84 d(br) 4,92 d(br) 4,87 d(br) 4,91
6p-H dd 444 dd 4,45 dd 4,55 dd 5,60
Ta-H dd{br) 2,49 dd(br) 2,52 m 2,29
8-H m 1,70 } 20 m 1,85
8-H m 2,0 " m23
9-H m2,11 m2,13
9'-H ddibr) 2,87 dd{bry 2,87 m 2,81
13-H 46,21 } 4120 d6,2% m 1,85
13'-H d547 ? d 5,45 ddd 1,45
15-8 d 1,55 d 1,58 41,58 41,68
1-H d 5,69 d 5,68 — —
2-H dd 5,18 dd 5,18 — e
3-H dd 5,21 dd 5,20 —_ —
4'-H dd 5,08 dd 5,08 —_ —_
5-H ddd 3,88 ddd 3,88 —_ —_
6,-H dd 4,20 dd 4,20 —_ -
6.-H dd 4,05 dd 4,04 — —
OAc 5 2,00 5 2,00 — —

s 1,97 1,97 _ —

51,95 5 1,96 —_ e

51,92 s 1,91 —_ e

J(Hz): 1.2=11; 1.2'=4; 5.6 =10, 6.7=9; 7.8 =10; 7.8'=3; 7.13=13,5; 7.13’ = 3; bei
6und 8 1'2'=8; 2.3'=9; 3 4=4'5=10; 5.6;=4.5; 5.6;=13; bei 11: 16-H ddd
4,81 (I =18; 9,5; 5); 16'-H ddd 4,64 (F=18; 10; 7,5); OMe 3,70.
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9 X===CH,
10 X=H,Me

Auch das "*CNMR-Spektrum von 5§ ist mit der
angenommenen Struktur gut vereinbar (s. Tabelle 3).
Im nicht entkoppelten Spektrum erkennt man, dass
die beiden Carbonyl-C-Atome eine unterschiedliche
Umgebung besitzen. Das Doppeldublett bei
172,7 ppm diirfte dem C-12 (Jc.12,15.5) und das Signal
bei 169,8, das ein verbreitertes Dublett ist, daher dem
C-14 zuzuordnen sein. Die Signale der C-Atome des
Zuckerrestes liegen gegeniiber denen einfacher Gluco-
pyranoside etwas verschoben, was auf Effekte der
besonderen rdumlichen Umgebung zuriickgefuhrt wer-
den kann. Nicht gesichert sind die Zuordnungen der
Signale der tertidren olefinischen C-Atome, jedoch
lasst auch das "*C-Spektrum keine andere Struktur zu,
insbesonders wenn man es mit dem von Costunolid
vergleicht (s. Tabelle 3). Die ‘H NMR-Signale von 8
sind weitgehend identisch mit denen von 6. Die
Stereochemie an C-11 ist jedoch nicht gesichert, da
das betreffende Signal fiir 11-H durch andere Signale
iiberlagert wird. Wahrscheinlich liegt jedoch die
gleiche Stereochemie wie bei 1 und 3 vor. § und 6 sind
ungewdhnlich instabil, so dass sich bereits beim Stehen
in Lisung von Gemischen von 5 und 7 bzw. 6 und 8
jeweils die Dihydroverbindungen scheinbar anreich-
ern. Auch die frisch extrahierten oberirdischen Teile

Tabelle 3. *C NMR-Daten von 5 und Costunolid (CD,OD,

25,2 MHz)
H Costunolid

ppm  multipliziert* J(Hz) (ppm)
C-1 149,7 . d(br) 150 128,86
C-2 27,61 t(br} 130 27,61
Cc-3 39.9% t(br) 127 40,3%
C-4 141,8% dibr) 8 141,98
C-5 127,2 d(br) 155 1279
C-6 83,8 dd 1453 83,7
C-7 51,1 a{br) ca 1309 51,1.
C-8 31,3% t(br) 120 29,11
C-9 37,24 t(br) 130 42,0
C-10 1319 s{br) 142,58
C-11  144,5% s{br) 138,2
C-12 1727 dd 14,7 172,5
C-13 120,4 dt 5,160 120,1
C-14 1698 d(ar) ' 13 16,3
C-15 17,3 gibr} 130 T 174
C-1 95,3 dd 1654 —
c-2 73,9 d 145 T am
Cc-3' 78,3| d: 140 R
c-4 71,0 d 145 =
C-5 78,7 d 140 R
C-¢ 62,3 t 143 .=

* Gated decoupling.
1| Evtl. austauschbar.
q Unsicher, durch [ dsungsmittelsignale tiberdeckt.
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ergeben 5 sowie p-Hydroxyphenylessigsiure. Wir
mdéchten die den Glucosiden § und 7 zugrunde liegen-
den SHuren Taraxinsdure bzw. 11.13-Dihydrotaraxin-
sdure nennen. Verbindungen vom Typ 5 sind offenbar
noch nicht bekannt. Weitere Untersuchungen sind
notwendig, um entscheiden zu konnen, ob diesen
Verbindungen chemotaxonomische Bedeutung zu-
kommt. Bisher sind aus der Tribus Cichoricae nur
sporadisch  verschiedene Typen von Sesquiter-
penlactonen isoliert worden [9].

EXPERIMENTELLES

‘IR: KBr, CCl, bzw. CHCl,; 'H NMR: 270 MHz, TMS als
innerer Standard; '*CNMR: 25, 2MHz, TMS als innerer
Standard; MS: 70eV, Direkteinlass; optische Rotation:
MeOH.

Isolierung der Inhaltssioffe aus getrocknetem Wurzei-
materigl.  5kg gepulverte Droge (Radix Taraxaci)
extrahierte man mit 80 proz. MeOH (Utra-Turrax) bei RT.
Die i. Vak. eingeengten Ldsungen wurden portionsweise
mit Petrol ausgeschiittelt. Die wissrige Phase extrahierte
man mehrfach mit Fchylacetat. Nach Eindampfen i Vak.
erhielt man 50,25 g eines zihen Ols, das auf 50,23 g Celite
mit wenig MeOH aufpezogen wurde (eingedampft i. Vak.).
Das erhaltene Pulver gab man auf cine Sdule mit 800 g Si gel
und eluierte mit CH,Cl,-MeOH, 9:1. Man erhielt nach-
einander 1,40 ¢ y-Taraxasterolacetat, 1,07 g B-Sitosterin,
2,4 g B-Sitosterin-B-D-glucopyranosid, 9,52 g einer Fraktion,
die 1, 5 und 7 enthielt {A) und 14,3 g einer Fraktion, dic 3
enthielt {B). A und B wurden zunichst an 200g Si gel
(CH,C1,-MeOH, 9:1) und anschliessend an Al O, (neutral)
(EtOH-H,Q, 1: 1) erneut aufgetrennt. Man erhiclt so aus der
Fraktion A 200 mg 1 sowie 613 mg 5 und 7 (Verh. ca 5:1,
Trennung durch HPLC, Saule: Lichrosorb RP 8, MeOH).
Analog erhielt man aus der Fraktion B 300 mg 3.

Isolierung von 5 aus oberirdischen Teilen. 6 kg Stengel
(gesammelt im Mai 1979 in Berlin) wurden frisch zerkleinert
und mit 80 proz. MeQOH wie oben extrahiert und analog
weiter aufgearbeitet. Man erhielt schliesslich 60mg p-
Hydroxyphenylessigsdure und 625 mg 5 nach einmaliger SC
des Ethylacetat-Extrakts (CH,Cl,-MeOH, 9:1).

4a.15.118.13-Tetrahydroridentin B (1). Farblose Kristalle,
Schmp.: 141-142° (Ether-Petrol), IR (KBr) em™!: 3400
(OH), 1775 {y-Lacton); MS: M' mfe 268,167 (5%)
(CysHa40,); —H,O 250 (4); —CO 240 (10); 250 ~H,0 232
(6); 121 (100). S mg 1 erwirmte man 1 hr in 0,5 ml Ac,O auf
70°. Nach Abdampfen i. Vak. reinigte man durch DC (Ether-
Petrol, 3:1) und erhielt 3 mg 2, farbloses O IR cm™': 1790
(y-Lacton), 1747, 1240 (OAc); MS: M* m/e 352 (0,01%);
—HOAc 292,167 (1) (C;,H,,0,); 292 —Keton 250 (9); 250
—H,0 232 {65); 232 —Me 217 (13}; MeCO™" 43 (100).
CD(Dioxan): Aeqq5+2.45.

Taraxacolid-[1-O-B-p-Glucopyranosid]  (3). Farbloses,
amorphes Produkt, das zur weiteren Reinigung acetyliert
wurde. 10mg 3 in Llml CHCl, wurden mit 10mg 4-
Dimethylaminopyridin und 0,05ml Ac,O 24hr bei RT
stehengelassen. Nach DC (Toluol-Aceton, 10:1) erhielt man
8 mg 4, farblose Kristalle, Schmp.: 192° (CH,Cl,-MeOH).
MS: M* mie 596 (0,02%} (C,eH 400,53 —HOAc 536 (0,03);
—C,sH,10, 331 (4); 249,149 (100) (C,H,,05); 249 —H,0
231 (22). CD (Dioxan): Agyge=+0,492.

Taraxinséiiure-1'-0O-5-p-Glucopyranosid  (5). Farblose
Kristalle, Schmp.: 84-86° (McOH-CH,CL); IR (KBr): em™
3400 (OH), 1755 (Lacton}, 1730 (CO,R), 1635 (C=C); MS:
M* mfe—; —CeH 005 262,120 (2%) (Cy5H,50); —H,0 244
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(2); 244 —CQ 216 (6); C;HF 43 (100). (a7 =-58° (c=0,],
MeQOH); UV (MeOH) nm: 212. 30 mg § acetylierte man wic
oben. Das Reaktionsprodukt gab mit wenig MeOH farblose
Kristalle, Schmp.: 142-144°. IR cm™~': 1735 (Lacton, OAc),
1730 (COR); MS: M* mje 592 (0,1%) (CyoHye043);
—C,sH;70,; 331 Keten 289; 331 —HOAc 271; C,sH;30,
262; 262 —'Me 247, 272 —Keten 229; 271 ~HOAc 211; 211
—~Keten 169.

11,13-Dihydro- Taraxinsdure-1'-O-8-p-Glucopyranosid
(7). Nicht frei von § erhaltene Kristalle, Schmp.: 84-86°. IR
(KBr) cm ': 3400 (OH), 1755 (Lacton), 1730 {CO,R), 1635
(C=C). MS: MY mje—; -CH,,O5 264136 (10%)
(C,5H500,)

Tetraacetat (8). Dargestellt wie oben, im Gemisch mit 6
(ca 1:1), MS: M' mje 594 (C,4H;.0,,); —C,sH 50, 331,
C,;H,,0, 264; 'H NMR s. Tabelle 2.

Enzymatische Spaltung von (§). 30 mg 5 in 35 mi NaOAc-
Pufferlosung (P, 5,5) suspendiert versetzie man mit 6 mg
B-Glucosidase, erwidrmte kurz auf 50° und lie 24 hr bei RT
stehen. Man extrahierte 5 X mit je 20 ml CHCl, und reinigte
den Eindampfriickstand durch DC (CH,Cl,-Aceton, 4:1).
Man erhiclt 4 mg 9, zihes, farbloses Ol, IR (CHCI,) cm™:
3600-2400, 1690 (C=CCO,H), 1760 (y-Lacton), 1635
(C=C}); MS: M" mfe 262,121 (5%) (C1sH O,); —Me 247
(8); —~H,0 244 (6); 244-C0 216 (30); C,Hy 91 (81); C,H? 41
(100). Die wassrige Phase ergab D-Glucose, die auch bei der
Hydrolyse von 3 erhalten wurde. 3mg 9 in 0,1 ml MeOH
versetzte man mit iberschiissigem Diazomethan in Ether.
Nach 15 min wurde eigedampft und aus CHCl;~Ether kris-
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tallisiert. Man erhielt 2 mg 11, farblose Nadeln, Schmp.: 187°
(Zers., N,-Abspaltung). MS: M' mje 318,158 (1%)
(C;,H;,O,N,); —N, 290 (17); 290 —HCO,Me 230 (100).
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