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60. l lolger Erdtman und Zvi Pelchowicz: Die Chemie der Ordnurrg 
Cupressales, XII. Mitteil. l) : Inhaltsstoffe des Kernholzes von Biota 

orientalis Endl. 
[Aus dem Organisch-Chemischen Imtitut der Konigl. Technischen Hochschub 

Stockholm] 
(Eingegangen am 5. September 1955) 

Diest Arheit wird Proteasor K .  Frcudenberg gewidmet, der einen grofien Teil seines Lebena 
dem Studium der Chemie des Holzes gewidmt hat 

Aus dem Kernholz von Biota orientalis wurden Aromadendrin, 
Taxifolin, Widdren und Cedrol isoliert. 

Die Coniferenordnung Cupressales wird von den Botanikern in die recht 
unnatiirliche Sammelfamilie Taxodiaceae (z. B. Sequoia und Taxodium) und 
die einheithhere Familie Cupressaceae eingeteilt a). Die Cupressaceen, im 
Gegensatz beispielsweise zu den Pinaceen und Podocarpaceen, sind uber die 
ganzc Erdoberfiache verbreitet, wits auf ein hohes Alter hindeuten konnte. 
Die sehr formenreiche Familie ist in viele Gattungen aufgespalten, von denen 
die meisten sehr klein oder sogar monotypisch sind. Nur ChamaeCYpariS, 
Cupressus, Callitris und Juniperus sind einigermaBen artenreich. 

Die Beurteilung der systematischen Stellung kleiner Gattungen ist naturlich schwie- 
riger als die grokr ,  weil der systematische Wert der einzelnen Charakteristika unsicher 
wird. In solchen Fiillen mu0 men besonders vorsichtig vorgehen und so viele und so 
verschiedenartige Charakteristika wie moglich mit solchen anderer Gattungen vergleichen. 

Die monotypische Gattung Bida stellt einen solchen Fall dar. Sie wurde, wie die 
cbenfalls monotypische Gattung Thujopsis (aus Japan), friiher in die Gattung Thuja 
mit einbezogen. 

LinnO hat Biota orienldia ,,Thuja orientalis" und Thujopsis dolabrata ,.Thuja dda- 
brats“ genannt. Die Gattungen weichcn aber morphologisch und anatomisch erhcblich 
von den echten Thujen ab. 

Die sauren Kernholzstoffe von drei der etwa fiinf rezenten l'huja-Arten mwie die 
yon l'huiopsis sind jetzt einigermakn genau untersucht worden; iiber die Chemie der 
neutralen Bestandteile ist aber wenig bekannt. 

Wir haben jetzt die Inhaltsstoffe des chinesischen Lebensbaumes, Biota 
orientalis, untersucht ; unsere Resultate, zusammen mit den bekannten In- 
haltsstoffen des Kernholzes von Thuja und Thujopais, zeigt die Tafel. Daa 
untersuchte ;Material stammte von einem schweren, toten Ast eines Baumes 
aus dem Garten von Magdalene College, Oxford. Der Baum war von normalem 
Habitus und stellte augenscheinlich keine der vielen bekannten hortikultu- 
rellen Varietiiten dar. Wir beabsichtigen aber, auch Holzproben anderer 
Herkunft zu untersuchen, um zu erfahren, ob unsere Befunde fiir Biota all- 
gemein giiltig sind. 

1073 [1964]. 

-__- 
1) XI. Mitteil.: S. R. D u f f ,  H. E r d t m a n  u. W. E. H a r v e y ,  Acta chern.scand. 8, 

*) Vergl. H. E r d t m a n  in Progress of Organic Chemistry (Editor 3. W. Cook), Vol. I 
"823 s. 22. 
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I n h a l t s s t o f f e  d e s  Kernholzes  v o n  T h u j a ,  Thujops is  und Biota 

Thuja plicata D. DonS) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
T. oceidenktlis L.4) ...................... 
T .  Stnndiahii (Gord.) Carr.5) ............. 
Thujopsis dolahrata (L., f )  S. e t  La) ...... 
Biota orientalis Endl. ................... 

- 1 
+ -I- 

Wie &us der Tafel hervorgeht, zeigt jede Gattung eine gewisse chemische 
Individualitiit, die Chemie bestiitigt somit die Schlullfolgerungen der botani- 
schen Systemat,iker. Chemisch scheint Biota den Thujen offenbar nicht naher 
zu stehen als Thujopsis. 

Die Angabe, daB Thuja occidentulis Cedrol enthiilt, mu13 noch als unsicher gelten. 
Diese stammt aus G u e n t h e r s  ,,Thc Essential Oils" (Vol. VI, 1952, S. 330) und ist dort 
nicht weiter belegt. Das ,,Widdren" ist identisch mit einem Sesquiterpen C&,, welches 
im hiesigen Institut von B. Thonias  aus den siidafrikmischen Cupressaceen Widdring- 
tonh juniperoidea (L.) Endl. und W. whytei Rendle isolicrt worden ist. Von Selendioxyd 
wird es in einen charakteristischen, schon kristallisierendm Aldehyd (Schmp. is", [ u ] ~ :  -30". 
in Chloroform) iibergefiihrt, was die Identihierung des Kohlenwasserstoffes sehr er- 
leichtert. Aus den Widdriigtonien wurde iibrigens auch (kdrol, ferner ein neuer Sesquiter- 
penalkohol ,,Widdrol" und ein Sesquiterpen gewonnen, welches etww hoher siedet als 
Widdren und wlthrscheinlich mit einer entsprechenden Fraktion aus Biotu identisch ist. 
Die neuen Verbindungen sind vielleicht rnit Cedrol und Cedren verwandt. 

Die Flavanole Aromadendrin7) ( (+)-2.3-Dihydro-kiLmpferol) und Taxifolin*) ( (+)- 
2.3-Dihydro-quercetin) sind neuerdings in mehreren, miteinander nicht nahcr verwandten 
Gattungen gefuncien worden und sollen daher fur chcrnisch-taxonomischc Zwecke mit 
Vorsicht herangczogen werden. Taxifolin gibt einen Borsiimkomplex und kann dadurch 
von Aromadendrin leicht abgetrennt werden. Beide Verbindungen werden auf Grund 
ihrer Eigenschaft.cn (Loslichkeit, Farblosigkeit usw.) leicht ubersehen. 

Beschreibung der Versuche 
4.5 kg des Kcrnholzes wurden Iiulverisiert und mit Aceton erschopfond extrahiert. 

Sach Abdestillieren des Lijsungsmittels wurde der sirupijse Ruckstand (6W g) mit Ather 
behandelt. AUE dem iitherunloslichon bzw. schwerloslichen Anteil konnte durch Extrak- 
tion mit siedendcm Warner nur einc kleine Menge einos kristallinen Substanzgemisches 
gewonnen werdcn, welches aus Aromadendr in  und Taxi fo l in  bestand. (Papier- 
chromatographischer Nachweis. ) Eine Losung von Natriumhydrogencarbonat entzog der 
dtherlosung etwa 25 g und eine 5-proz. Kaliumhydroxydlosung weitere 115 g Substanz. 
Die Neutralfraktion wog 360 g. 

8 ,  H. E r d t m r t n u .  J. G r i p e n b c r g ,  Nature [London] l M ,  719 [1948]; J. G r i p e n -  
b e r g ,  Acta chcm.scand.3,1137 [1949]; H. E r d t m c l n  u. J. G r i p e n b e r g ,  Nature 
[London] 164,316 [1949]; Acta chem. scand. 2,625 [1948]. 

4, J. G r i p e n b c r g ,  Acta chem scand. 3,782 [1949]. 
5 ,  T. N a k a t s u k a ,  J. Japan. Forest SOC. 35, 291 [1953]; C. A.48,9687 [1954]. 
6, T. N o z o e ,  A. Y a s u e  u. K. Y a m a n e ,  Roc. Jap.Aaad. Sci. 27, 15 [1951]. 
7, J. G r i p e n  b e r g ,  Actachem. scand. 6, 1152 [1952]. 
B ,  J. Pew,  J .  Amer. chem. SOC. 70,3031 [1948]. 
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Die sauren Anteile wurden in wenig Methanol gelost und in viel siedendes Waaser 
gegosaen. Die wiiBrige Liisung wurde von einer klebrigen Fiillung dekanticrt und mit 
Tierkohle behandelt. Nach einiger Zeit kristallisierten etwa 20 g eincr Substanz aus, 
welchc sich papierchromatographisch als ein (kmisch von A r o m a d e n d r i n  und T a x i -  
fol in  erwies. (1. Mit Boraiiure impriigniertes Papier. Entwickler: 3 Vol. Benzol, 1 Vol. 
borstiuregeaiittigtes hthanol. 2. Nichtimpragniertes Papier. Entwickler : Hypophase von 
8 Vol. Chloroform, 2 Vol. k h a n o l  und 1 Vol. Wasser.) Durch fraktionierte Kristalli- 
sation aus Wrtsser konnten die Verbindungen kaum voneinander getrennt werden. Es 
wurde nur eine Anreicherung an dem schwerer loslichen Aromadendrin erreicht. Durch 
Filtration einer Lther. Liisung durch Aluminiumoxyd konnte aber reines Aromadendrin 
gewonnen werdcn, wcil Taxifolin viel stiirker adsorbiert wird. 

Aromadendr in :  Schmp. und Misch-Schmp. 237-238.5". [a]; : +27' (Aceton, c = 

l.Ol), 47O (Aceton + Wasser 1: 1, c = 0.99). 
Aromadendrin - 7.4'- di m e t  h y 1 ii t hcr  (mit Diazomethan dargestellt ) : Schmp. und 

Misch-Schmp. 187.5-188.5"; [a]E : --12.6" (Chloroform, c = 1.03), 14.4' (Aceton, c = 1.04), 
69.3" (Pyridin, c = 0.96). 

Um reines Taxifol in  zu isolieren, wurden 2 g  des Flavanolgernisches in 50 ccm 
Ather gelost und wiederholt mit einer gesiittigten wiiBr. Losung von Borsiiure geschiit- 
telt. Durch Zuaatz von Katriumcarbonatlosung wurde jedesmal das pE auf 5-6 ein- 
gestellt. Die wii0r. Extrakte wurden dann mit Schwefelsiiure angesiiuert und mit Ather 
extrahiert. Das Roh-Taxifolin wurde mehrmals aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.4 g. 
Schmp. und Misch-Schmp. 238.5-240"; [a]B: 46' (Aceton-Wasser 1:1, c = 0.93). 

Die Xeutralfraktion wurde rnit Wasserdampf destilliert, wobei 250 g eines nach Cedern- 
holz riechenden Oles erhalten wurden. Dieses (144 g)  wurde i. Vak. an einer Kolonne 
scharf fraktionicrt. So wurden 8 5 g  W i d d r e n ,  Sdp., 114", 4 g  einer hohcr siedendcn 
Fraktion, Sdp.,, 123", und 35 g Cedrol  gewonnen. Die Terpene sollen spiiter genauer 
beschrieben werden. Die Cedrolfraktion wurde durch Umkristallisation aus Methanol- 
Wasscr sowie durch Sublimation gereinigt. Schmp. und Misch-Schmp. 85-86' ; [a]!:  
10' (Chloroform, c = 1.07). 

61. Rolf Mecke jr. und Reinhard Mecke sen.: Infrarotspektrosko- 
pische Untersuchungen an der Peptid- und Thiopeptidgru ppe in Ringen 
[Aus dem Institut fur physikaliache Chemie und dem Chemischen Laboratorium der 

Universitst Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 30. September 1955) 

K. Preudenberg zum 70. Ueburtetug gewidmet 

Die Peptid- und Thiopeptidgruppe -q-C- ist infrarotspektro- 
H X  

skopivch im Bereich 3-15 p durch fiinf charakteristische Absorp- 
tionabanden erkennbar. Von diesen lassen sich drei Banden bin- 
dungsmiiDig als NH-Valenzschwingung (-3400 em-'), als y-NH-De- 
formationsschwingung (-8OO-7OO cm-l) und als Carbonylschwin- 
gung (C=O 1660 cm-1, C=S 1100 cm-l) eindeutig lokalisieren. Auf 
Grund von Schwingungaanalysen und Deuterierungsversuchen scheint 
die ,,Amid-11"-Bande (-1 550 cm-l) weitgehend 8-NH-Charakter, die 
,,Amid-1II"-Bande (-1300 cm-l) v-CN-Charakter zu haben. 

Im Rahmen vergleichender Untersuchungenl) an Substanzen mit C = 0- 
und C = S-Gruppen stieBen wir bei ringfdrmigen Verbindungen auch auf solche 
rnit Peptid- und Thiopeptidgruppierung. Infkarotspektroskopisch muB sich 

l) R. Mecke, R. Mecke u. A. Li i t t r inghaus ,  Z. X3turfomch. lob, 367 119351; 
A. Li i t t r inghaus  u. J. Grohmann,  cbenda lob, 365 [1955]. 




