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Sphagnum acid is a cinnamic acid which up to now has
only been traced in the cell walls of Sphagna. This plants
contain this substance up to the quantity of 100 pg per
100 mg dry weight. p-Hydroxy-f-[carboxymethyl]-cinnamic
acid can be produced synthetically by condensation of
phenol and acetonedicarboxylic acid.

Problemstellung

Der Cellulosenachweis mit Chlorzinkjod fillt an
Zellwinden von Sphagnen negativ aus. Fiir die
Maskierung der Cellulose ist p-Hydroxy-f-[carboxy-
methyl]-zimtsdure verantwortlich. Sie ist die pheno-
lische Substanz, die in einem ethanolischen Extrakt
in Hauptmenge auftritt [1]. Die Sphagnumsiure
kommt in allen bisher untersuchten Sphagnumarten
vor [2]. In anderen Pflanzen konnte sie bisher nicht
nachgewiesen werden. Die Sphagnumsiure wurde
zuerst aus Sphagnum magellanicum isoliert und
charakterisiert [3] (Fig. 1). Sie liegt in der Zellwand
als native, nicht glykosidisch gebundene Kompo-
nente vor. Verschiedene Befunde sprechen dafiir,
dal3 die Biosynthese iiber den Shikimatweg erfolgt.
Glyphosatgaben haben eine Hemmung der Sphag-
numsiurebildung zur Folge, die durch Phenyl-
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Fig. 1. Sphagnumsidure (p-Hydroxy-f-[carboxymethyl]-
zimtsiure).
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alanin revertierbar ist [4]. Als sekundires Stoff-
wechselprodukt  unterliegt die Sphagnumsiure
einem Metabolismus, wie die jahreszeitlichen
Schwankungen der Gehalte in Sphagnen zeigen [3].

Voraussetzung fiir Untersuchungen zur Beant-
wortung der Frage nach einer moglichen biolo-
gischen Bedeutung der Sphagnumsidure und der
Analyse des Umsatzmechanismus dieser Zimtsidure
in vitro und in vivo ist das Vorhandensein von
ausreichenden Mengen an kristalliner Substanz. Der
Naturstoff liegt in Sphagnen nach bisherigen Unter-
suchungen in einer Konzentration bis zu 0,1% des
Trockengewichts vor, er ldft sich allerdings nur sehr
aufwendig in priparativem MafBstab isolieren.

Nach Dixit (1931) [6] soll .,f-4-Hydroxyphenyl-
glutaconic acid™ aus Phenol und Citronensdure bzw.
Acetondicarbonsdure in saurem Medium synthe-
tisch zugiingig sein. Nach der von ihm gegebenen
Arbeitsvorschrift ist das Produkt jedoch nicht zu
isolieren. Kreher er al [7] konnten nach einem
modifizierten Aufarbeitungsgang, bedingt reprodu-
zierbar, geringe Mengen an Sphagnumsédure gewin-
nen. die den spektroskopischen Beweis der Identitiit
von Naturstoff und synthetischer Substanz ermog-
lichten [1]. Butte [8] erhielt nach Angaben von Dixit
ein Reaktionsprodukt, das nicht mit den spektro-
skopischen Eigenschaften der beschriebenen Sub-
stanz iibereinstimmite.

Im folgenden wird ein Syntheseweg beschrieben,
der es ermoglicht, Sphagnumsidure herzustellen.

Versuchsergebnisse

90 g Acetondicarbonsiure werden mit 300 ml, auf
—10°C im Solebad vorgekiihlter, 95prozentiger
Schwefelsdure versetzt und dem Ansatz anschlieBend
60 g Phenol zugegeben. Nach 24-stiindigem Riihren
bei +7°C wird das Gemisch auf — 10 °C abgekiihlt
und langsam unter stindigem Rithren mit 400 ml
Eis versetzt. Die Temperatur darf dabei 0 °C nicht
libersteigen: der Ansatz wird milchig tritb. Beim
Aufbewahren im Kiihlschrank bei +5°C fillt ein
briaunlicher Niederschlag aus, der iiber eine G4-
Fritte abgetrennt wird. Der Niederschlag 16st sich
langsam in 300—400 ml 75—85°C heiflem Wasser.
Nach dem Aufbewahren im Kiihlschrank fallen
gelblich-weiBe Kristalle aus, die durch zweimaliges
Umkristallisieren aus H,O/Ethanol (99:1) gereinigt
werden. Die so gewonnene Kristallfraktion wird
erneut in H>O geldst und die wiiBBrige Phase zwei-
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mal mit 200 ml Chloroform ausgeschiittelt. Nach
Einengen der Epiphase fallen im Kiihlschrank farb-
lose bis schwach gelbliche Kristalle aus, die sich
diinnschichtchromatographisch als einheitlich er-
weisen. Die Kristalle schmelzen, wie der Naturstoff.
unter Gasentwicklung bei 181 °C. Aus dem Massen-
spektrum ergibt sich das Molekulargewicht mit 222,
Das Fragmentierungsmuster m/e 204, 178, 160 und
134 ist mit dem des Naturstoffs identisch und ist
durch Wasser- sowie CO,-Abspaltung sowie durch
anschliefende Wasser- und COs-Eliminierung aus
dem lon m/e 178 verstindlich. Aus der Elementar-
analyse ergibt sich bei einem Molekulargewicht von
222 die Summenformel C,;H;;0s5. Die IR- und
und UV-Spektren sind ebenfalls mit denen des von
Tutschek ez al. [1] und Tutschek [3] isolierten Natur-
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stoffs identisch. Die Ausbeute an Sphagnumsiure
betrigt 10%.

Da Sphagnumsidure somit synthetisch zugidngig
ist. sind Wege eroffnet. die Aufschluf3 iber eine
mogliche biologische Bedeutung dieser Substanz
bringen konnen.

So fillt beim Betrachten der lebenden, griinen
Sphagnumdecke auf, daB3 sie weitgehend von Bak-
terien- und Pilzbefall verschont bleibt. Fiir zahl-
reiche phenolische Substanzen anderer Pflanzen-
arten konnten bereits antimikrobielle Eigenschaften
nachgewiesen werden [9]. Dariiber hinaus ermdoglicht
synthetische Sphagnumsiure in  virro-Abbauver-
suche, die AufschluB iiber die Identitit und Bedeu-
tung von Abbauprodukten in vive geben konnen.
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