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2.4.6 - Trime t h yl- D - gala k t o 8e : Die wiilrige, mit Chloroform ausgeschuttelte Fer- 
jodat-Oxydationsliung wurde rnit 300 mg Bariumacetat (in wenig Waeeer gelM) ver- 
setzt. Der entstehende Niederschlag wurde abzentrifugiert, zweimal mit Weeeer geweechen 
und verworfen. Sodann brachte man mit NaHCO, auf p, 7.0 und trennte den hierbei &us- 
fallenden Niederschlag ebenso ab. Nun entfernten wir die anwesenden NaWonen (eowie 
noch Spuren Ba*@) rnit Amberlite IR-120, die restlichen Jose- und J0,e-Ionen rnit fein 
gemahlenem Amberlite IR-45. Daa betrug danach 4.5. Nach gutem Ausweschen des 
Austauschers m d e  die wiiBrige Liisung i.Vak. bei niedriger Temperatur Z M  Sirup ein- 
geengt und dieser zweimal rnit Butanol niedergedampft. IIierbei bildeten eich bereits die 
ersten Kristalle. Nun d e  &us Ather + etwas Methanol (5 Tropfen auf 2 ccm) kristalli- 
siert und noch zweimd umkristelIisiert. Der Schmp. der fhrblosen Stsbchen etieg hierbei 
von anfiinglich 85-90' auf102". Miech-Schmp. 101" mit der Trimethylgalektose &US Lecto- 
A"Vbtrmse. Die D e b y e - S c h e r r e r - A u f n  sind identisch unckdeutlich verachieden von 
denjenigen der 3.4.6-Trimethyl-galaktoslaktose. Daa gleiche gilt fiir die IR-Spektren. OCH, 
ber. 41.89; gef. 42.58. 

[a]%: + 129" (t = 0) 3 + 125" (4 Min.) --f + 110" (15 Min.) --t + 93" (45 &.) + 
+ 89" (3 und 5 Stdn. ; c = 0.6, in Wasser). 

Schmelzpunkt und Drehung stitnmen mit den Angaben der Litaratur ubemin"). 

__ Nr.11/1966] U r a p m a n n ,  D e f f n e r ,  f l chus t e r ,  P a u c k n e r  - 

366. Wolfgang Grs%msnn, Gottfried Deffner"), Emmy Sehuster 
und Wilhelm Pauckner: Uber den Gerbstof! der Fichtenrinde 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir EiweiB- und Lederforschung Regensburg] 
(Eingegangen am 22. Mai 1966) 

Aus dem Bast der Fichtenrinde m r d c  eine CerbstofFkomponente 
in Form eines kristallisierten Glucosids und des dazugehorigen Aglu- 
cons von der Formel Cl,,H1605 oder C,,H,,O, isoliert und durch 
einige Derivate gekennzeichnet. Die Verbindung iet kein Catechin 
und enthiilt cine Doppelbindung. Beim oxydativen Abbau des Di- 
nitrobcnzoylderivates wird Dinitrobfnzoyl-Frotocatechu~~e abge- 
spalten. 

Der Gerbstoff der Fichtenrinde ist wohl der wirtschaftlich wichtigste, 
sicher aber der mengenmiioig bedeutsamste unserer einheimischen Pflanzen- 
gerbstoffe. Wahrend der Kriegezeit hat er das Ruckgrat der Gerbstofher- 
sorgung gebildet, abcr auch heute ist seine praktische Bedeutung betriichtlich. 

Der Fichtenrindengerbstoff wird auf Grund verschiedener, meist nicht 
sehr eindeutiger qualitativer Reaktionen zu den Catechingerbstoffengerechnet l), 

22) D. J. Bell u. S. Williamson, J. chem. SOC. [London] 1938, 1190; vergl. auch 
FuOnote5). 

*) Seue Adrrsse: Massachiisetts lnstitutc of Technology, Department of Biology bei 
Prof. F. 0. Schmitt ,  Cambridge 39, Mass. 

l )  H. Cnamm, ,,Die Gerbstoffe und Gerbmittel", 3. Aufl. Stuttgart 1949; H. Gnamm, 
in W. GraBmann, ,,Handbuch der Gerbereichemie und Lederfabrikation" Bd. 211 ; 
M. Kierenstein, "The natural organic tannins", J .  & A .  Churchill Ltd., London 1934, 
S. 244ff.; E. H. W. Rottsieper,  ,,Vegetable tannins" (Printing for primte circulation), 
W. Cartmel & Sons, Enters ,  St. Alhans, London 1948, S. 57ff.; L. Reichel, Natur- 
wiseenschaften 15, 952 [1930]: Angew. Chem. 44,590 [1931]; 5?, 174,512 [1939]; Collegium 
[Darmstadt] 1985, 655; Ber. Reichsamt f. Wirtachaftsausbau, Arbeitstg. Leder 19% 
776; 0. Th. Schmidt,  Angew. Chem. 68,103 [1056], und zwar S. 114. 

_- ~ - 
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eine Zuordnung, die K. Freudenberg2)  wohl mit Recht fur zweifelhaft 
halt. Von den vie1 gebrauchten typischen Catechingerbstoffen, wie z. B. dem 
des Quebrachoholzes oder der Mimosarinde, ist der Gerbstoff der Fichtenrinde 
in seinen technologischen Eigenschaften recht verschieden, vor allem durch 
seine geringe Adstringenz und vergleichsweise ,,milde" Gerbwirkung. Nach 
K. F r e ~ d e n b e r g ~ )  enthalt die Fichtenrinde (+)-Catechin, Dihydroquer- 
cetin (Taxifolin) ,,sowic ein hydroxylreicheres Phenol", das kein Gallocate- 
chin (Delphinidol) ist4). Dariiber hinaus scheinen, wenn man von experimentell 
nicht naher belegten Angaben von L. Reiche15) absieht, einheitliche und 
kristallisierte gerbstoffartige Stoffe aus Fichtenrinde bisher nicht isoliert 
worden zu sein. 

Untemuchungen, die in unserem Institut wiihrend des Krieges mit rein 
praktischen Zielsetzungen ausgefiihrt wurdens-a), hatten gezeigt, daB im leben- 
den Bast der Fichtenrinde der Gerbstoff in vollkommen wasserloslicher, 
farbloser und niedrigmolekularer, in der Borke dagegen vorwiegend in dunkler, 
hohermolckularer und nur noch teilweise wasserloslicher Form vorliegt. Die 
Borke enthalt also, ebenso wie alle handelsublichen Fichtenrindenextrakte, 
alle Stufen einer fortschreitenden Kondensation bis hinauf zu den eigentlichen 
Phlobaphenen, die nur noch durch Erhitzen mit Sulfiten, also durch die tech- 
nisch ubliche ,,Sulfitierung", wasserloslich gemacht werden konnen. Die 
Umwandlung des urspriinglich niedrigmolekularen, farblosen und wasserlos- 
lichen Gerbstoffes in hohere Kondensationsproduktc und schlieBlich in Phlo- 
baphene ist ein postmortaler Vorgang, der an der 1ebenden.Pflanze bei der 
Borkenbildung, aber auch bei der Trocknung und Lagerung der Rinde mehr 
oder qeniger rwch ablauft. DaB er durch Enzyme der Rinde selbst herbeige- 
fiihrt wird, ergibt sich daraus, daB er unterbunden werden kann, wenn man 
die Wirkiing der Enzyme durch Erhitzen oder durch Enzymgifte (Blausaure, 
Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd) ausschaltet ; daB er, mindestens der 
Hauptsache nach, oxydativer Art sein muBs), folgt daraus, daB er bci Abwesen- 
heit von Sauerstoff vollig oder so gut wie vollig unterbleibt7*10). 

Der Versuch einer Isolierung und konstitutionschemischen Aufkla;rung 
des Fichtenrindengerbstoffes muB also beim unveranderten Gcrbstoff der 
Bastschicht einsetzen. 

Wahrend in der ohne besondere VorsichtsmaBnahmen getrockneten Ge- 
samtfichtenrinde etwa 9-12 yo wasserloslicher und 14-22 Yo sulfitloslicher 

2) K. Freudenberg, Tannin, Cellulose, Lignin, J. Springer Verlag, Borlin 1933. 
3) Angew. Chem. 68,84 r19561, und zwar S. 90. 
4 )  Personliche Mitteilung von Prof. Dr. K. Freudenberg. 
5 )  Naturwissenschaften 16, 952 [1930]; 

[1939]; Collegium [Darmstadt] 1938,655. 
6 )  W. GraBmann u. W. Kuntara, Collegium [Darmstadt] 1941,9H. 
7 )  W. CraBmann u. W. Kuntare,  Collegium [Darmstadt] 1941, 187; W. GraB- 

s) W. Gra Bmann u. W. Kuntara, Lederindustrie, Berlin 86,21 [1943], Cheniie 

9 )  Vergl. dam K. Freudenberg u. K. Weinges, Liebigs Ann. Chem. 690,148 [1954]. 
10) W. Cra Bmann, Colloquiumsber. Inst. Gerbereichem. Techn. Hochschule Darm- 

stadt, Heft 3, 59 [1948]. 

Angew. Chem. 44,590 [1931]; 64, 174,512 

mann, Ber. RRichsamt f. Wirtschaftsausbau, Arbeitatg. Lcder 1942, 779. 

56, 349 [1943]; W. Kuntara u. W. GraBmann, Collegium [Darmstadt] 1943, 79. 
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Grbstoff gefunden wird, enthiilt der native Bast etwa 17-21 yo seines Trok- 
kengewichtes an Gerbstoffen, die fast vollkommen in wasserlZisLicher Form 
vorliegen"). In  wiil3rigen Auszugen des Bastes sind sie von etwa der gleichen 
Menge nichtgerbstoffartiger Beimengungen begleitet, 80 daB die Anteilzahl 
bei etwa 60 gelegen ist. Wegen des hohen Nichtgerbstoffanteils, aber auch 
ihrer starken Veriinderlichkeit wegen, sind waorige Ausziige fiir eine Gerbstoff- 
iaolierung wenig geeignet. Vorzuziehen ist die Extraktion des unhr peinlichem 
AuaschluB oxydativer Veriinderungen zerkleinerten und mit Chloroform 
enthanten Bastes mittela Essigesters, wobei 10-15 yo des Basttrockengewich- 
tes und etwa 33-60 yo des insgesamt vorhandenen Gerbstoffs gewonnen werden. 
Dieses ,,&gesterlosliche Rohprodukt" ist nach schonender Aufarbeitung 
fast vollkommen farblos und mit Anteilzahlen von 80-89 nahezu frei vonNicht- 
gerbstoffen. Der nach erschopfender Extraktion mit Essigester im Bast zu- 
riickbleibende Gerbstoff kann durch nacheinanderfolgende Extraktion mit 
Alkohol und Wasser zusammen mit erheblichen Mengen an Nicbtgerbstoffen 
in Losung gebracht werden ; von dem essigesterloslichen Anteil ist er durch eine 
Reihe qualitativer Eigenschaften verschieden. So zeigt der Wasserextrakt 
mit Eisensalzen die reine Griinfarbung der Brenzcatechingerbstoffe, wahrend 
fur den essigesterloslichen Anteil und die im folgenden beschriebenen aus ihm 
gewonnenen Reinsubstanzen eine zuniichst braunliche, dam rasch nach Oliv- 
griin umschlagende Eisenreaktion charakteristisch ist. 

Der so gewonnene Gerbstoff ist ein Glucosidgemisch, das etwa 307; ge- 
bundenen Zucker enthiilt , Der Zucker kann unter weitgehender Veriinderung 
des Aglucons mit verdiinnter Mineralsiiure12), besser aber enzymatisch, z. B. 
mit dem Enzymgemisch aus AspergiUua wyzuela) abgespalten weiden. Er 
beateht ausschlieolich aus Glucose. Die Ausbeute an Aglucon, daa gleichfds 
nicht einheitlich ist, war in gut gelungenen Versuchen ziemlich quantitativ. 
Aus dem Aglucon konnten wir nach einer groben chromatographischen Reini- 
gung an einer Cellulose-Siiule mit Essigester-Wasser a h  Losungsmittel (wobci 
der Hauptanteil mit der Front wanderte) eine krist. 3.5-Dinitrobenzoylver- 
bindung erhalten, woriiber schon vor Jahren in vorliiufiger Form berichtet 
wurde9. Die Dinitrobenzoylverbindung ist aber wegen ihres hohen Mole- 
kulargewichtes und vor allem ihres hohen Sauerstoffgehaltes zu einer ein- 
wandfreien analytischen Ermittlung der Bruttoformel des Grundkorpers wenig 
geeignet, weshalb friihere Angaben's) zu diesem Punkt nur vorlaufigen Cha- 
rakter haben. Ihre Aufspaltung unter Erhaltung des gegen Saure und Alkali 
aul3erst empfhdlichen Aglucons gelang damals nicht. Das zugrunde liegende 
Aglucon selbst haben wir schliel3lich auf zwei Wegen isolieren konnen. Bei 
der Chromatographie des Aglucongemisches an ciner Kieselgel - Cellulose- 

l1) W. GraBmann u. W. Kuntara, Collegium parmstadt] 1941, 199, und zwar 
Tab. VII. 

lC) W. GraBmann u. H. Ruhenbauer, Munchener med. Wschr. 78,1817 [1931]; 
W. QraBmann, K. Mayer u. E. Waldschmidt-Leitz, Arztl. Forsch. 4, 1/17 [1950]. 

14) E. Schueter, Dissertat. Miinchen 1961 (auszugsweise vorgetragen von W. GraB- 
mann bei der Hauptvers. d. Vcr. Gerb. Chem. Techn. Goslar 21.9. 1951) ; ref. in Angcw. 
Chem. 68,535 [1951]. 

----- -____ -_-__ 

-_ 
1s) Vergl. K. Prchal, Diplomarbeit Miinchen 1953. 

15) W. GraDmann, Lbder 2,250 [lQ5l]. 
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Siiule mit dem Gemisch aus Waaser-Methanol-n-Butanol-Petrokther nach 
Freudenberglo) als Liisungsmittel wandern zwei Hauptkomponenten, die 
zusammen etwa 60 % des eingesetzten Materials repribentieren, nahe bei- 
einander und nur unvohtkndig getrennt mit RF-Werten von etwa 0.8 und 0.7 
(Abbild. 1). Aus der langsamer wandernden Komponente kristallisierte daa 
Aglucon nach dem Eindampfen. Die Ausbeute an krist. Aglucon, bezogen auf 
das rohe Aglucongemisch, entspricht etwa 28%. Eine Kristallisation der 
rascher wandernden Komponente gelang vorerst nicht. 

Abbild. 1. Ver te i lung sc  hr o ma t ogr a p hie de s Ag 1 uc ons. Kieselgel-Cellulose Siiule ; 
Liisungsmittel: ~'a~~er-Metkano1-n-Butano1-Petro1~ther (8 :5: 8: 6). Kolorimetrische He- 

stimmung nach Vorsat z - Be t zer17) 

An Stelle des Aglucongemisches kann man auch das Gemisch der Glucoside 
unter den gleichen Redingungen chromatographisch in seine Bestandteile zer- 
legen. Man erhalt dabei fiinf Hauptkomponenten (Abbild. 2), die mit R,-Wer- 
ten von etwa A:0.70, B :0.47, D: 0.32, E:  0.23 und E : 0.17 wandern. Die Roh- 
ausbeuten an den genanntcn fiinf Fraktioncn betrugen nach Verwerfen 

cmJ- 
Abbild. 2. Verteilungschromatogrephie des Glucosidgemisches 

(Bedingungen entspr. Abbild. 1) 

kleinerer Zwischenfraktionen bei A: 2.1 yo, bei B: 3.5 %, bei D: i . 5  %, bei E:  
35 yo und bei E' : 7.5 %. Von den chromatographisch aufgetrennten Kompo- 
nenten konnte die Hauptkomponente E kristallisiert erhalten werden, wobei, 
bezogen auf das eingeaetzte Glucosidgemisch, die Ausbeute an krist. Roh- 

lo) l'rivato Mitteilung von Prof. Dr. I(. Freudenberg und H. Schluter an Dr. F. A. 
von Metzsch, Angew. Chem. 66,595 [1953]. 

l i )  Collegium [Darmstadt] 1942,424; vergl. auch H. Batzer,  Leder 2, 169 [1951]. 
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produkt 30 yo, an umkriat. Produkt 18 yo betriigt. Der Gehalt von E an gebunde- 
nem Zucker wurde durch enzymatische und Siiurespaltung zu 54 yo bestimmt. 
Die ubrigen Fraktionen konnten vorerst nicht zur Kristallisation gebracht 
werden. Von ihnen enthalten die Fraktionen B und D 26% bzw. 45% ge- 
bundenen Zucker (Abbild. 6). Das durch enzymrttische Zuckerabspaltung aus 
dem krist. Glucosid E erhaltene Aglucon war mit dem oben beschriebenen 
Aglucon identisch. Aus dem hiat. Aglucon konnte die bereits friiher erhaltene 
3.5-Dinitrobenzoylverbindung sowie eine kriit. p-Brombenzoylverbindung hor- 
gestellt werden. Die Methylierung des krist. Glucosids und des hist .  Aglucons 
mit Diazomethan fiihrte vorerst nur zu amorphen Produkten; von ihnen ent- 
sprach daa am dem Glucosid erhaltene in' seiner Zusammensetzung den Er- 
wartungen, wahrend die Methylierung des Aglucons offensichtlich unvollstiin- 
dig verlaufen war. 

Zur Verfolgung der chrornatogmphischen Trennung bedienten wir uns der Nitrit- 
'reaktion nach F. Vorsatzl'). Sic spricht wie Abbild. 3 zeigt, auf die Brenzcatechin- 
gruppierung, mit geringerer Intensitkit aber auch auf andere phenolische Gruppen an. 

m Mol- 
Abbild. 3. Vergleichende Eichkurven der  Nitri treaktion nachVorsatz- Ba tzer"). 
I: krist. Aglucon, UI: krist. Glucosid, 111: Brenzcatechin, I V :  Resorcin, V: Pymgallol 

Auch die Messung der W-Absorption beispielsweise bei 250 mp und 290 mp ist fur die 
Verfolgung des Tmnnungworgangcs geeignet. Dabei gehen jedoch die Extinktionen im 
W bei beiden Wellenlangen in den verschiedenen Fraktionen sowohl untereinander wie 
mit der Voraatz-Reaktion nicht durchwege parallel. 

Da13 es sich bei den isolierten Verbindungen nicht urn ein Catechin als 
Grundkiirper handelt, ergibt sich aus den W-Spektren des Aglucons und des 
Glucosids, die beide Absorptionsmaxima bei 240 mp und 320 mp bzw. 330 mp, 
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getrennt durch ein Minimum bei etwa 270 mp, zeigen (Abbild. 4), wiihrend fur 
das W-Spektrum des Catechins ein Maximum bei 280mp charakteristisch 
istls). Auf den von den Catechinen charakteristisch verschiedenen Ausfall 
der griinen Eisenreaktion ist bereits hingewiesen worden. Vor allem zeigt 

~- 

Abbild. 4. W-Absorptionsspektren dcs krist. Aglucons (l),  des krist. Glucosids (2)  
in 0.0021 -proz. Liisung in Dioxan und des 4.4'-Dihydroxy-3.3'-dimethoxy-stilbens (3) in 

0.00192-proz. %sung in Alkohol 

aber die Zusammensetzung der p-Brombenzoylverbindung, daD alle Sauerstoff - 
atome vcresterbaren Hydroxylgruppon zugehoren miissen. Eine Molekular- 
gewichtsbestimmung nach Rast an den erhaltenen vier kristallisierten Ver- 
bindungen ist wegen Zersetzung bzw. fehlender Loslichkeit in schmelzendem 
Campher und anderen geeigneten Losungsmitteln bisher nicht moglich ge- 
wesen. Enter den in Bctracht zu ziehenden Bruttoformeln des Aglucons steht 
die Formel C18H,0, bzw. C,,H,,O, mit der analytisch gefundenen Zusammen- 
setzung des Aglucons und seiner bisher kristallisiert erhaltenen Derivate in 
Ubereinstimmung. Wir miissen dabei allerdings die Annahme machen, daB 
in der p-Brombenzoylverbindung all0 fiinf, in der 3.5-Dinitrobenzoylverbin- 
dung dagegen aus sterischen Griinden nur vier Hydroxylgruppen verestert 
sind, was im Hinblick auf den sperrigen Charakter des Dinitrobenzoylrestes 
einigermaBen plausibel sein konnte. Das kristallisicrte Glucosid muB seiner 
Zusammensetzung nach ein Diglucosid des Grundkorpers sein ; denkbar ware 
es, daB Fraktion B aus dem Versuch Abbild. 2 das Monoglucosid repraseritiert . 

Die Elementarzusammensetzung des Aglucons IiiDt zuniichst an eine Be- 
ziehung zum Kaffeealkohol denken, dessen Monomethylverbindung, der Coni- 
feylalkohol, nach den Ergebnissen von Freudenbcrg als Grundkorper des 
Fichterilignh anzusehen ist. Eine Wasserabspaltung aus 2 Moll. Kaffeeal- 
kohol, moglichweise verbunden mit einer Dehydricrung, wiirde namlich zu 

18) E. C. B a t e  - S mi t h u. T. Swain, Chem. and Ind. 1968,376. 
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den Bruttoformeln C,,H,,O, bzw. C,,H,,05 fiihren. Auf der anderen Seite er- 
innert das W-Spektrum des Aglucons und des Glucosids (Abbild. 4) einiger- 
mal3en an das des dem Pinosylvin (3.5-Dihydroxy-stilben) 19) nahestehenden 
4.4’-Dihydroxy-3.3’-dimethoxy-stilbens *O). Auch das IR-Spektrum (Abbild. 5 ) ,  
dessen Ausmessung wir der Freundlichkeit von HennDr. B. Fr anck am Institut 

20 
b) 

L(.W - 
Abbild. 5. IR-Spektren von a) Glucosid E und b) Aglucon M. Losungsmittel KBr; 

a) 610 y/200 mg KBr; b) 380 y/200 mg KBr 

fur organische Chemie der Universitiit Gottingen perdanken, ist mit der 
Annahme einer Hydroxystilbengruppierung vereinbar. Tatsiichlich enthdt die 
Substam eine Doppelbindung, die auf Grund der Bromaufnahme der p-Bromben- 
zoylverbindung sowie der Hydrierung des methylierten Diglucosids festgestellt 
wurde. Auch Permanganat wird von den genannten Derivaten in der Kiilte 
entfkrbt . 

Nach Abbau der 3.5-Dinitrobenzoylverbindung mittels alkalischen Per- 
nianganats konnte 3.5-Dinitrobenzoyl-protocatechusaure aufgefunden werden. 

Besehreibung der Versnehe 

1. Gewinnung des esterloslichen Glucosidgemisches 
Ale Ausgangsmaterial diente der Bast frisch gefiillter drei0ig- bis fiinfiigjiihriger 

Fichten von hoher Vitalitiit und moglichst geringem Verborkungsgrad. Eine Gewinnung 
zwischen April und Juli bietet den Vorteil einer leichteren Schiilbarkeit der Rinde; doch 
ist, abgeaehen von der Zeit strengen Frostes, bei Einheltung der unten angegebenen 

19) H. Erdtman, Liebigs Ann. Chem. 689,116 [1939]. 
*‘J) H. Riohtzenhain u. C. v. Hofe, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1890 [1939]; A. W. 

Sohn u. H. Munder, Holzforschung 9, Heft 6,161 [1965]. 
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Vorsichtamabnahmen, die Gewinnung auch zu den iibrigen Zeiten des J a b s  moglich. 
Gesicherte Unterschiede beziiglich des Gerbstoffgehaltes, den wir im allgemeinen m i -  
schen 17 und 21% des Basttrockengewichtes fanden, und beziiglich des Ergebnisses der 
Aufarbeitung von der Gewinnungszeit haben wir bisher nicht angetroffen. Die fiir die 
Gewinnung des krist. Glucosids und Aglucons verwendete Rinde war im November ge- 
wonnen. 

Fur das Ergebnis ist sorgfdtige Entfernung aller Eorkenanteile und moglichst voll- 
kommene Vermeidung oxydativer Veranderungen, die, durch Schwermetallapuren be- 
gdnstigt, durch geeignete Enzymgifte wie Blausaure, Schwefelwaaserstoff und Schwefel- 
dioxyd') unterdriickt werden, wesentlich. Vor dem Schiilen w u d e  der grobte Teil des 
Bastes durch kriftiges Abreiben mittels einer harten Perlonbiirste entfernt, die Rindc 
mit einem Messer aus nichtrostendem Stahl in lange etwa 3-4 cm breiten Strcifen unter 
moglichskr Vermeidung von Verletzungen des Bastes entnommen und umgehend in ein 
Einmachglas gebracht, das am Boden eine frisch bereitete Mischung von Natriumhydro- 
gensulfit und Bernsteinsbure (2: l )  enthielt, die mit einem Runal te r  uberdeckt war. 
Vor der Aufarbeitung im Laboratorium wurde der reine Bast rnit einem Messer sorg- 
fiiltig von der Borke abgelost, wobei zugleich oxydierte Anteile sauber entfemt wurden. 
Der schichtweise von der Borke abgeschwartete Bast m d e  zu Bliittchen von etwa 
3 x 3 x 1.5 mm zerschnitten und sofort in einen mit Kohlendioxyd gefullten Rundkolben 
gebracht. Alle diese Manipulationen sind moglichst rasch durchzufiihren; der zur Anf- 
arbeitung vorbereitete Bast soll vollkommen farblos sein. 

Zur Entfernung harzartiger Bestandteile wurden je 460 g des zerkleinerten Bastes 
in einem 2-Z-Dreihalekolben mit Chloroform uberschichtet und 3 SMU. auf dem Wasser- 
bad gekocht. Bei dieser Operation und moglichst allen weiteren Arbeitsgangen wurde 
stiindig ein langsamer Strom von Kohlendioxyd durchgeleitet, der vorher eine rnit ge- 
pulvertem und leicht angefeuchtetem NatriumhydrogensuEt beschickte Waschflasche 
passiert hatte und demzufolge Spuren von Schwefeldioxyd enthielt. Die Chloroform- 
losung :vurde abgegossen und die Behandlung mit frischem Chloroform noch dreimal 
wiederholt, worauf der ausgelaugte Bast schlieblich auf Filtrierpapier ausgebreitet und 
mit einem thermoregulierbaren EindampfgerWl) von den Resten des Losungsmittels 
befreit wurde. Der getrocknete Bast erschien fast weiB. 

Der entharzte Bast wurde sodann unter den gleichen Bedingungen wie oben mit 
siedendem Essigester extrahiert. Zur vollkommenen Gewinnung des essigesterloslichen 
Gerbstoffttnteiles war eine drei- bis viermalige Extrakticn notwendig. Weitere Extrak- 
tionen lieferten zwar noch geringe Mengen an Loslichem, doch bestanden diese fast nur 
mehr aus Nichtgerbstoffen. Aus dem mit Essigester erschopften Bast konnten durch 
aufeinanderfolgende Extraktion mit Alkohol und Wasser neben betrichtlichen Jlengen 
an Nichtgerbstoffen wcitere Anteile an Gerbstoffen gewonnen werden, uber deren Unter- 
suchung s p h r  berichtet werden soll. 

Die vcreinigten Essigesterextrakte wurden im guten Vakuum zur Trockene gebracht, 
wobei die Temperatur des Wasserbades 25' und am SchluB 35-40' nicht ubemteigen 
soll. Der Ruckstand, der etwa 12.5-15y0 des Basttrockengewichtes enthielt, soll hell- 
gelb, fast weiB sein und schwammig-voluminos auftrocknen. Er  wurde durch aufein- 
anderfolgendes Ltisen in Wasser und Essigester von den in diesen Losungsmitteln un- 
ltislichen (oder beim Aufarbeiten unloslich gewordenen) Beimengungen befreit. Dazu 
wurde der Ruckstand in etwa der 50fachen Menge gelost, zur Entfernung fettiger Schmie- 
ren (deren Menge nach guter Extraktion mit Chloroform nur sehr gering ist) iiber ein 
Papierfilter und anschlieDend uber cine mit wenig Kieselgur bedeckte Gla~fritte (G3) 
fltriert. Die Kieselgur ist vorher durch Waschen mit wenigen ccm einer 0 . 5 - p ~ .  Essig- 
esterlosung von 8-Hydroxy-chinolin vollkommen von Eisenspuren zu befreien. Die nunmehr 
fast k h  Losung wurde i. Vak. zur Trockene gebracht, der Ruckstand zerrieben, in der 
50fachen Menge wasserfreien Essigesters gelost, erneut uber eisenfreies Kietelgur filtriert 
und i. Vak. zur Trockene verdampft. Diese Operation wurde nochmals wiedrrholt. Das 

- -- ~ 

") E. H e c k e r  u. P. Kar lson ,  Chemie-1ng.-Techn. 96,397 [1953]. 
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Umlosen aus Weseer und Eseigester war mit Verlusten verbunden; die Ausbeute an 
gereinigtem Produkt, daa nach dem Emdampfen hellgelb war und uber 80% Gerbstoff 
enthielt, betrug im allgemeinen etwa 60% des rohen Essigesterextraktes. Bei Zugabe 
von Eisen(III)-chlorid fkbte  sich die Substanz zunachst braungriin, s@ter olivgriin. 
[a]% : -38.50'. 

2. Enzymatische Zuckerabspaltung 
Die Bestimmung des gebundenen Zuckera in dem so erhaltenen Glucosidgemisch kann 

nach Hydrolyse mit verdiinnter Mineralahre unter den fiir zuckerhaltige Garbshffe 
ublichen Bedingungen") erfolgen; dabei wurden etwa 30% gebundener Zucker gefun- 
den. Besser, und fiir die priiparative Gewinuung des Aglucom allein moglich, ist die 
enzymatieche Abspaltung. Wir bedienten uns dazu des en Glucosidase reichen Auszuges 
&us AspergiUua o~yzue") (Luitase-Extrakt des Luitpoldwerkes, Miinchen), der durch zehn- 
tagige Dialyse gegen Isitungs- und schlieBlich gegen dest. Wasser in einem Naturindam 
von Ballaststoffen weitgehend befreit war. Die dialysierten Lijsungen sind in Gegenwart 
von Toluol im Eisschrank lkngere Zeit haltbar. 

Zur Verfolgung der Zuckerabspaltung und zur analytischen Bestimmung des Zucker- 
gehaltes wurden zu 24.9 mg des getrockneten Gluoosidgemisches, gel% in 0.6 ccm n/tD 
Acetatgemisch, ?)H 5.3, 0.5 ccm Enzymlosung (4.6 mg Trockengewicht) hinzugefugt und 
mit Wasser auf 26 ccm aufgefiillt. Proben von je 0.2 ccm wurden sofort, sowie nach ent- 
sprechenden Zaiten der bei 34" gehaltenen Mischung entnommen und in ein kleines Erlen- 
meyerkolbchen eingebracht, das zuvor mit 0.5 ccm 5-proz. Bleiacetatlosung beechickt 
worden war. Durch das Bleiacetat wurden Gerbstoff und Enzyme ausgefat und damit 
zugleich die Enzymreaktion unterbrochen. Anschliehnd verdunnte man mit etwa 5 ccm 
Wweer, fiigte zur Ausfaung der nicbtverbrauchten Bleiionen 8-10 Tropfen einer 10-proz. 
Natriumsulfatlosung hinzu und filtrierte; der Niederschlag wurde dreimal mit Weseer 
gewaschen und der Zucker im Filtrat nach Hagedorn- Jensen") bestimmt. 

Den Verlauf der Spaltung zeigt Abbild. 6, Kurve I. Der Gehalt an glucosidisch ge- 
bpndenem Zucker wurde zu m. 30% gefunden. 

0 10 20 30 LO 50 
Stdn - 

Abbfid. 6. Enz y ma t is c he kuc  kera b spa1 t ung. I : , ,essigesterlosliches Rohprodukt ", 
11: krist. Glucosid E, ITI:  Fraktion D, IV: Fraktion B 

Zur praparativen Gewinnung des Aglucons wurden 4.25 g Gluoosidgemisch in 
90 ccrn nlz0 Aoetatpuffer gelost, rnit 70 ccm dialysierter EnzymlSsung (396 mg Trocken- 
gewicht) veraetzt und auf 500 ccm aufgefiillt. Die Usung wurde luftdicht verschloasen, 

") Kuntzel, Gerbereichem. Taschenbuch, Verlag Th. Steinkopff, Dresden und Leipig 
1955, 6.Aufl. 

") H. C. Hagedorn u. B. N. Jenaen, Biochem. Z. 13646 [1923]; 187,92 [1923]. 

- 
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24 Stdn. bei 34" gehalten, sodann uber eisenfreier KieEelgur klar filtriert, i. Vak. auf etwa 
40 ccm eingeengt und funfmal rnit je 60 ccm Essigester auegeschuttelt. Die Essigwter- 
losung wurde i.Vak. zur Trockene gebracht, der Ruckstand noch zweimal mit wenig 
Essigester aufgenommen und erneut abgedampft. Es blieb ein hellgelber eehr voluminoser 
und schwammiger Ruckstand. Ausb. 2.6 g (88% d. Th., bezogen auf einen Zuckergehalt 
von 3004 ), Eine 2-proz. methanolische Losung des Aglucons ergab keine medbare Drehung. 
Die Eisenchloridfitrbung war zuerst rotbraun, wurde aber beim Schiitteln griin. 

Der abgespaltene Zucker wurde pa~ierchromatographisch, sowie durch Uberfuhrung 
in das Osazon ltls Glucose identifiziert12). 

- - - ____ 

3. Verteilungschromatographic des  Aglucons 
Die Auftrennung erfolgte in einer Kieselgel-Celluloee-Situle mit einem Gemisch aus 

Wasser-Methanol-n-Butanol-Petrolitther (Sdp. 50-60") (8: 5: 8: 6); vcrwendet m r d e  die 
obere Phase, in der zur Verhinderung von Oxydation withrend der Trennung etwa 0.002% 
Schwefeldioxyd gelost waren. 

Vorbere i tung  d e r  Siiule: Je 8OOg Cellulose (Muster I1 der Zellstoffwerke 
Mannheim) und Kieselgel (Mall inckrodt)  wurden in einem 6-2-Filtrieretutzen zueht 
in trockenem Sustand innig gemischt, und dann langsam, unter steter Durchmischung 
500-ccm-Portionen des Losungsmitte~gemi~ches zugegeben. Nach Zusatz von 6 2 war 
eine Suspension entstanden, die im Starmix geruFrt werden konnte. Nach der Homo- 
genisierung verdiinnte man die in zwei Halften geteilte SusFeneicn nochmals rnit je 1.5 1 
und lie0 nun, zur Entfernung eingeschlossener Luft, mindestcns 6 Stdn. untm hiiuiigem 
Umriihren stehen. Mit dieser Suspension wurde ein etwa 110 cm hohes Chromatographie- 
rohr von 3.5 cm Innendurchmemer portionsweise unter Umriihren gleichmal3ig 80 gefullt, 
daB die endgultige Fiillhohe etwa. 100 cm betrug. Zur Entfernung von Schwermetallver- 
unreiniyngen wurde auf die gefiillte Saule eine Usung von 350 mg 8-Hydroxy-chinolin 
in 25 ccm der oberen Phase aufgebracht und solange mit dem reinen Lijsungsmittel nach- 
gespiilt, bis das schwarzgriine Band der EisenkomplexveEbindug die Situle durchwandert 
hatte. 

Kach Auftragen von 2 g des Aglucongemisches in 40 ccm Lijsungsmittel wurde mit 
dem glcichen Gemisch cluiert (Tropfgeschwindigkeit 20 ccm pro Stde.). Daa Eluat wurde 
in Fhktionen von 20 ccm gesammelt, von denen je 0.1 ccm mit Hilfe der Nitritreaktion 
nach Vorsatz getestet wurde. Wie Abbild. 1 zeigt, wanderte die Hauptmenge der Sub- 
stanz in Form ciner steilen, deutlich aus zwei nur unvollstitndig getrennten Komponenten 
bestehenden schwach fluorescierenden Zone. Aus der zwischen 480 und 560ccm aus- 
getretenen Komponente (L) fie1 beim Einengen ein flockiger, weiBer, nicht kristalliner 
Niederschlag aus (Rohausbeute 434 mg). Versuche, die Komponente L zur Kristalli- 
sation EU bringen, sind bisher ergebnidos geblieben, auch nachdem Irnpfkristalle von M 
zur Verfugung standen. 

Aus dem zwischen 600 und 700 ccm eluierten Ante3 (M) dagegen schied sich nach 
dem Einengen auf 8-10 ccm ein feinkristalliner Niederschlag aus, und im Verlaufe einer 
Nacht war die in einen Exsiccator gegebene und bei leichtem Vakuum uber Paraffh 
aufbewabrte Substanz weitgehend durchkristallisiert. Zur Befreiung von oligen Anteilen 
wurde daa Ganzq-in wenig Ather aufgenommen, auf eine Glaafritte gebracht und mit 
wenig eiskaltem Ather sorgfitltig nachgewaschen. Ausb. 365 mg vom Schmp. 212-214'. 
Nach einmaligcr Umkristalliaation aus Wasser Schmp. 214-216". Aus der Mutterlaiige 
des Rohproduktes konnten wcitere 199 mg krist. Aglucon erhalten werden, so daB die 
Gesamtausbeutc 564 mg oder 28% des eingesetzten Aglucons betrug. 

Das Aglucon M bildet wetzsteinformige Kristalle, die Eehr leicht loslich in Alkohol, 
Aceton, Dioxan und Essigester, mit0ig in Ather, schwer in Waaser und nahezu unloslich 
in  Benzol sind. Rotbraune Eiacnchloridreaktion, die bald in Griin umschlitgt. 

C,,H,,O, (312.3) Her. C 69.22 H 5.16 0 26.62 
h f .  C 68.57,69.29 H 5.17,5.26 0 26.90,26.49 

Die ubrigen nichtkristallisierenden Fraktionen des Trennungsversuches wurden zur 
Trockene gebracht und ergaben folgende Ausbeuten: L (480-560 ccm) 434 mg; ,,Zwi- 
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schenfrektion" (5€0-600 ccm) 125 mg; S (760-900 ccm) 189 mg. Demnach waren ins- 
gesamt 05% der eingesetzten Substanz eluiert und gewonnen worden. Die Siiule enthielt 
dann noch betrachtliche Yengen schwer eluierbarer blau und violett fluorescierender 
Komponenten. 

_____ _ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  - 

4. Verteilungschromatographie d e s  Glucosidgemisches 
Eine Siiule von 100 cm Hohe und 0 cm Innendurchmesser wurde, wie beschrieben, 

gefullt und mit 2 g des nach Abschnitt 1. gewonnenen essigesterloslichen Rohpmduktes 
beschickt. Man eluierte mit dem gleichen Losungsmittel wie oben (Tropfgeschwindig- 
keit 50 ccm/Stdc.). Man erhielt 0-7 Fraktionen, unter denen E mengenmhBig weit uber- 
wog (Abbild. 2). Die einzelnen Komponenten wurden auf ein kleines Volumen eingeengt 
nnd mit Petrolather ausgefallt, wobei sich A und A olig, die ubrigcn in amorpher, zentri- 
fugierbarer, aber beim Trocknen zerflieBlicher Form abschieden. 

Dic nach dem Trocknen im Vak.-Exsiccator uber Diphosphorpcntoxyd und Paraflin in 
oliger Form erhaltene F r a k t i o n  E kristallisierte beim Anrciben mit Essigestar. Roh- 
ausbeute 592 mg = 29.0% des eingesetzten Rohproduktes. Nach dreimaligem Umkristal- 
lisieren aus Wasser fcine weiBe Kristalle vom Schmp. 227-228'. Leicht loslich in Meth- 
anol, Athanol, Dioxan, Aceton und Tetrahydrofuran; schwer loslich in kaltem Waaser; 
whr schwer loslich in Essigester. Von der fur  ein Diglucosid errechneten Bruttoformel 
C,,H,,0,5 unterscheiden sich die Analysenergebnis~e durch etwas zu hohe We& an 
Kohlenstoff und zu niedrige an Sauerstoff sowie an gebundenem Zucker. Wir nehmen 
an, daO das Produkt durch kleine Mengen des Monoglucosids, moglicherweise infolge 
einer Zuckerabspaltung beim Umkrietallisieren, verunreinigt eein konnte. Auch die u m  
ein Molekiil Waaser irmere Bruttoformel C,JIH,,OI4 wire mit den gefundenen Werten 
vereinbar. 

C,,H,,O,, (018.6) 

Die angefiihrten Clucosewerta wurden nach enzymatischer Abspaltung erhalten (vergl. 
-4bbild. 0, Kurvc 11). In Parallelbestimmungen wurden nach 8stdg. Hydrolyse mit 0.1 n 
und 1 n HCI durch photometrische Bestimmung des O S ~ Z O ~ S * ~ )  64 bzw. 62% Zucker ge- 
fundcn. Papierchromatographisch konnte nur Glucose nechgewiesen werdon. 

Methyl ie rung  d e r  S u b s t a n z  E: 72mg Glucosid wurden in 50ccm Aceton ge- 
lost und durch Einleiten von D i a z o m e t h a n ,  das nach der Methode von R. K u h n  und 
H. W. Ruelius16) gereinigt worden war, methyliert. Nach Stehenlassen uber Nacht 
wurde nochmals Diazomethan eingeleitet und nach weiteren 24 Stdn. das Lijsungsmittel 
verdampft. 78.7 mg amorphe Substanz (99% d. Th.). Die Analysenwerte entaprechen 
einer Aufnahme von drei Methylgruppen auf dss Glucosid von der Formel C,oH,0,5. 

C,,H4,OI5 (078.0) 

Ber. C 58.24 H 5.54 0 30.22 Glucose 58 
Gef. C 58.43 H 5.58 0 35.70 Glucose 53.0,54.2 (enzymetisch) 

Ber. C 58.41 H 0.23 0 36.30 OCH, 13.05 
Gef. C 58.89 H 0.04 0 34.80 OCH, 13.20 

Eine Mikrohydrierung in der W7arburg-Apparatur (Versuchausfuhrung G. Pr ies )  ergab 
eine Aufnahme von 0.310 und 0.319% Waaseratoff in Parallelbestimmungen. Bei Annahnie 
einer hppclbmdung errechnet sich eine Aufnahme von 0.297y0. 

Die Ausbeuten der iibrigen, nicht, kristallisierenden Komponenten des Trennverauches 
betrugen: A 42 mg; A' 18 mg; B 69 mg; D 151 mg; E' 150 mg. Das Ergebnis der 
enzymatischen Zuckerabspaltung an den Fraktionen B, D und E ist zusammen mit einern 
entsprechenden Versuch am rohen Glucosidgemisch in Abbild. 0 wiedergegeben. Wiih- 
rend der Elution konnten im UV-Licht starke Fluorescenzerscheinungen beobachtet wer- 
den. Legt man Austrittsbeginn und Austrittsende jeder einzelnen Zone im Eluat fest, 
so findet. man die einzelnen Komponenten des Eluats von folgmden Fluorescenzerachei- 
nungen begleitet : A und A' schwach violett, B schwach gelb bis stark violett, C violett, 
D stark hellblau und E und E' sehr stark hellblau. 

") W. GraOmann,  H. H o r m a n n  u. R. H a f t e r ,  unveroffentlicht. 

Chemkche Beriohta Jahg. 63 

Chem.Ber. 88,427 [1950]. 
1 62 
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Gewinnung des  Aglucons a u s  dem krist. Glucosid E: 101 mg E wurden mit 
9.4 mg dialyaiertem Luitase-Extrakt, gelost in 2 ccm nll0 Acetatpuffer und auf 25 ccni 
aufgefiillt, gespalten und das Aglucon durch erschopfendes Ausschiitteln der auf wenige 
ccm eingeengten Fliieeigkeit mit Essigester abgetrennt. Nach Verdampfen des Essig- 
esters in Kohlendioxyd-AtmosphPre konnten &us Wasser Kristalle vom Schmp. 214 bis 
216" erhalten werden. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem A g l  u c o n M war ohne Depres- 
sion. Ausb. 29 mg (69% d. Th.). 

5. Darstellung der  Agluconderivate 
a) 3.5-Dinitrobenzoylverbindung: 78 mg krist. Aglucon M wurden in 0.5 ccm 

trockenem Pyridin gelost und langsam mit 480 mg frischem 3.5-Dinitrobenzoyl- 
chlorid versetzt. Die anfiinglich rotbraune Fliissigkeit erstamte und wurde iiber Nacht 
bei Raumtemperatur atehengelassen. Nach leichter Erwiirmung bis zur Verfliissigung 
wurde in 20 ccm Waseer gegossen, worauf sich das Reaktionsprodukt fest abschied. Nach 
Zerdriicken der Klumpen und eintiigigem Stehenlassen im Eisschrank wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt und mit Wesatw bis zum Verschwindteqades Pyridingeruches gewwhen. 
Zur Beseitigung der iiberschuss. Dinitrobenzoeeiiure wurde der Niederschlag zweimal rnit 
je 15ccm Alkohol (35') aufgeschiittelt und abgewugt. Ausbeute des RohprodukteR 
348.6 mg. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Dioxan-Methanol konnten feinkristal- 
line Nadeln vom Schmp. 250-251' gcwonnen werden. 

Tetrakis-[3.5-dinitro-benzoyl]-aglucon 
C4,H,,02aNs (1088.7) Ber. C 50.79 H 2.20 036.70 N 10.29 

b)  p-Brombenzoylverbindung: Die Lasung von 56 mg AgluconM in 1 ccm 
Pyridin wurde langsam mit 2SO mg frischem p-Brombenzoylchlorid versetzt und 
analog dcr Darstellung der Dinitrobenzoylverbindung aufgearbeitet. Pr'ach AusfBllen des 
in Dioxan gelosten Rohproduktes mit Petroliither wurde zweimal aus Chloroform um- 
kristallisiert. Ausb. 45.8 mg (20.8% d. Th.); Schmp. 217.5'. 

Gef. C49.94,50.57 H 2.47,2.84 0 36.90, 37.20 N 10.12,9.61 

P e n t a k i s -  [p-brom-benzoyll-aglucon 
C,,~,OloBr, (1227.4) Ber. C 51.86 11 2.55 0 13.03 Br 32.55 

Gef. C 51.61 H 2.70 0 12.90 Br 32.30 
Jodzahlbestimmung nach G. GorhachZE) gef. 21.1Z420.4; berechnet fur eine Doppel- 

bindung 20.69. 

6. Oxydation der  3.5-Dinitrobenzoylverbindung 
(Versuchsausfiihrung A. Has t re i te r )  

80 mg der DNB-Verbindung wurden in 25 ccrn Dioxan (iiber Kaliumpermangana: 
destilliert) bei 36" mit 1 ccm Natronlsuge versetzt und eine ebenfalls 35" warme Lasung 
von 150 mg Kal iumpermanganat  in 20 ccm Wasser zugegeben. Nach 48sMg. Auf- 
bewahren bei 30' wurde abfltriert und im Filtrat die restlichen Spuren von Permanganat 
rnit Methanol zerstiirt. Der braune Riiokstand wurde abfiltriert, rnit heil3em Waaeer 
mchrmals gewaschen, Filtrat und Waschwtieser vereinigt und i. Vak. (Wesserbad) ein- 
geengt. Kach Aneiiuern wurde mit Ather extrahiert und der Atherauszug nach Trocknen 
iiber Natriumsulfat weitgehend eingedampft. Bei Zugabe von wenigen Tropfen Methanol 
entstand eine schwache Trubung, und im Eisschrank bildeten sich allmiihlich gelbliche 
Kristallc vom Schmp. 166-108". Der Misch-Schmelzpunkt mit 3.5-Dinitrobenzoyl- 
r ro toca techus lure  war ohnc Depression. Die Ausbeute von 16.1 mg entspricht 54% 
d. Th. unter der Annahme, daO aus 1 Mol. Dinitrobenzoyl-aglucon 1 Mol. Dinitrobenzoyl- 
protocatechusiiure erhalten wird. 

7. Darstellung der 3.5-Dinitrobenzoyl-protocatechusiiure (A. Has t re i te r )  
100mgProtocatechusaure'(Schmp. 199')wurdenin2 ccmpyridinmit l g3 .5 -Di -  

nitrobenzoylchlorid umgewtzt. Die weitere Aufarbeitiing wurde, wie bei der Dar- 
.~ 

la) Mikrochem. verein. Mikmchim. Acta 81,320 [1944]. 
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stellung dee 3.6-Dinitrobenzoy~-eg~ucona beschrieben, durchgefiihrt. Zur Umkrietdkatiou 
wurde die Substem in wenig heil3em Dioxan geloat und tropfenweiee mit einem Gemisch 
von Petrokther-Methanol (3x5) veraetzt. Nach litngerem Aufbewahren im Eieechrank 
kOMb3 die Siture in Form feiner Kristalle vom Schmp. 167-168° und einer Auebeute 
von 192.3 mg (64.3% d. Th.) erhalbn werden. 

Extinktionsmessung: Die in den Abbildd. 1 ,2  und 3 mgegebenen Extinktiona- 
werte d e n  nach der Methode von Vorsatz-Batzer") gemeseen. Von den eluierten 
Fraktionen des Glucoeidgemiachee d e n  je 1 ccm, von denen dee Aglucons 0.1 ccm ' 
mit 1 ccm 10-proz. Essigegure und 1 ccm 10-proz. Natriumnitritlosung veraetzt, die Pha- 
e n  gut durchgeechuttelt und 16 Min. stehengelaesen. Nach Zugabe von 2 ccm 2nNaOH 
und Durchschutteln m d e  die Extinktion der witSrigen Phaaebei 405 mp gemesaen. 

366. Reinhard Mecke und Hilmar Spiesecke: uber die Struktur des 
2.4.6-Tris-dibrommethylen-l.3.6-trithians 

[Aus dem Institut fiir phyaikalische Chemie der Universitiit Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 7. Juli 1966) 

Mit Hilfe des IR-Spektrums liiBt sich zeigen, daB dee mg. ,,Hexa- 
bromtrieulfid" (C,Br,,S,) nech Fromm und Mangler Ringstruktur 
mit der Symmetrie Cm oder Dsh hat. Dee W-Spektrum zeigt, daB 
in dieaer ungesiittigten Verbindung ein quasirtromatischer Elektronen- 
ausgleich durch Mesomeriebeteiligung der Schwefelatome etattfhdet. 

Bei dem Versuch, die Struktur des Tetramethyl-hexathia-adamantans 
(C,H,S,,) aufiukliiren, erhielten E. Fromm und G. Mangler') 1901 durch 
Einwirkung von Brom auf diese Substanz eine Verbindung, die sie auf Grund 
ihrer Analysenwerte ,,Hexabromtrisulfid" n&nnten (CeH,BreS,). Mit nascieren- 
dem Waaserstoff lieD sie sich nicht reduzieren. Ammoniak, Anilin und Silber- 
oxyd Wirkten bei hoherer Temperatur ein, ergaben aber keine definierten 
Produkte. Nur mit Natriummethylat lie8 sich eine kristalline Verbindung 
faasen. Die Analyse ergab, dal3 an die Stelle von zwei Bromtomen drei 
Methoxylgruppen getreten waren. Da die Autoren keinen ,,Kristallalkohol" 
nachweisen konnten, lieD diese Tatsache sie eine C-C-Doppelbindung im 
Molekiil vermuten. Den so erhaltenen Orthoester konnte m m  leicht zum nor- 
malen Ester und weiter zur h i e n  Siiure verseifen, die sie durch das Ammo- 
niumsalz charakterisierten. Um daa reaktive Verhalten der Verbindung ver- 
stihdlich zu machen, schlugen sie folgende Strukturformel vor: 

I 

Sie leiteten sie aus der damaligen Formel fiir das Tetramethyl-hexathia- 
adamantan (C,H,,S,) ab : 

H,C--C-S-C- 
/ \  I1 

- 
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 204 [1901]. 




