
D I E  K O N S T I T U T I O N  D E S  

F I  C H T E N R I N D  E N G E / ~ B S T O F F E  S, E I N E R  

N E U E N  K L A S S E  K O N D E N S I E I ~ B A R E R ,  

V E G E T A B I L I S C H E R  G E R B S T O F F E  

v o n  

Hol~sT E ~ D ~ s * )  

Aus dem Max-Planek-Insti tut  fur Eiweiss- und Lederforsehung 
Mfinchen. 

Kondensierbare Gerbstoffe unterscheiden sich yon den hydroly- 
sierbaren, die dutch S~turehydrolyse in ihre B~usteine aufgesioalten 
werden, dadurch, dass sie bei gleicher Behandlung oder dutch Ein- 
wirkung yon Enzymen in hSher molekulare unlSsliche Kondensa- 
t ionsprodukte fibergehen. Diese Eigenschaft, die aueh die Catechine 
zeigen, und d~s Vorkommen soleher in verschiedenen gerbstoffhalti- 
gen Pflanzen fiihrte zu der Annahme, dass alle kondensierbaren Gerb- 
stoffe Polymere des Catechins darstellen (1). Eine strukturelle Vari- 
ante dieser ¢atechintheorie ist die yon RTJSSEL(2) aufgestel]te Flav- 
pinakon-Hypothese,  deren Monomeres nicht d~s Cateehin (also das 
3-Hydroxyflavan), sondern das 4-Hydroxyflavan ist. 

5(lag die Cateehin-Theorie ffir den einen oder anderen Gerbstoff 
zutreffen, so dfirfte es doeh zu weit f/ihren, ihr alle kondens~erbaren 
Gerbstoffe zuzuordnen. Denn nieht nut  ffir den Gerbstoff der Fieh- 
tenrinde, fiber den hier beriehtet werden soll, und der mit einem 
Cateehin in keinerlei Beziehung steht, sondern aueh ftir die Gerb- 
atoffe der Mimosarinde und des Quebracho ist es inzwisehen sehr 
zweifelhaft geworden, ob sie struktm, el! fiberhaupt eine Verwandt- 
sehaft mit den Cateehinen haben (3). 

Die frfiheren Arbeiten, die Aussagen fiber den Aufbau des Gerb- 
stoffes der Fiehtenrinde mashen sollten (4), kSnnen wir bier wohl 
tibergehen, da die Autoren kaum einheitliehe Substanzen in der 
Hand hatten, denn es hat  sieh inzwisehen gezeigt, dass es sieh nieht 
um einen Gerbstoff handelt  (5, 6), sondern um eine Vielzahl ver- 
sehiedener Gerbstoffkomponenten. Aueh der Versueh, einheitliehe 
Komponenten zu erhalten, sei es dutch fraktionierte F~llung (7), 
fraktionierte Extraktion (8) oder dureh Anwendung der Gegenstrom- 
verteilung (6, 9), sehlugen fehl. 

*) derzeitige Anschrlft: National I~esearch Center, Dokki-Cairo U. A. R 
Ag'ypten. 
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Ausgangspunkt unseres Arbeitskreises waren die yon W. G~_~ss- 
~A_w~ & W. Ku~ra~A (10-12) wghrend des Krieges mit rein pra.k- 
t, iseher Zielsetzung ausgeftihrten Untersuehungen. Diese hat ten ge- 
zeigt, dass im lebenden Bast der Fichtenrinde der Gerbstof~ in 
wasserl6slieher, farbloser und niedermolekularer, in der Borke da- 
gegen vorwiegend in dunkler h6hermolekularer und nut  I~oeh teil- 
weise wasserl6slieher Form vorliegt. I)ie Borke enth~lt also alle 
Stufen einer fortschreitenden Kondensation his hinauf zu den 
wasserunl6sliehen Phlobaphenen, die nut  noeh dutch Erhitzen mit 
Sulfiten, also dutch die teehniseh iibliehe ,,Sulfitierung", wa.sser- 
16slieh gemaeht werden k6nnen (10-12, 13). Die Umwandlung des 
urspriinglieh niedermolekutaren Gerbstoffes in h6here Kondensati- 
onsprodukte und sehliesslieh in PMobaphene ist ein postmortaler 
Vorgang, der an der lebenden Pflanze bei der Borkenbildung, abet 
aueh bei der Troeknung und Lagernng der l~inde raseh abl~uft. 
GI~ASSMANN & I~;UNTAI~A konnten zeigen, dass diese Kondens~tion 
dutch Enzyme der Rinde herbeigeffihrt wird (14) und dass die 
Kondensation dutch Einwirkung yon Enzymgiften (Blaus~ure, 
Sehwefelwasserstoff, Sehwefeldioxyd) unterbunden werden kann. 
Dass die Kondensation, mindestens der Hauptsaehe naeh, oxyda- 
river Art  sein muss (15), fotgt daraus, dass sie bei Abwesenheit yon 
Sauerstoff vSllig oder so gut wie vSllig unterbleibt (11, 16). 

Um die niedermolekularen Anteile des Fiehtenrindengerbstoffes 
zu isolieren, denn nut  an diesen kann eine konstitutionsehemisehe 
Untersuehung durehgeffihrt werden, haben wit den Bast friseh ge- 
f~llter Fiehten sofort mit Sehwefeldioxyd behandelt und alle Ar- 
beiten unter  Luf'tsauerstoffausschluss in einer Sehwefeldioxydatmo- 
sphere durehgeffihrt (I 7). 

Der Bast enth~tlt etwa. 17--21 °/o seines Troekengewiehtes an Gerb- 
stoffen, die, wie bereits gesagt, fast vollkommen in wasserl6sHeher 
Form vorliegen. D e r m i t  Chloroform entharzte Bast liefert, unter  
Aussehluss oxydativer Ver~nderungen, bei der Extrakt ion mit Essig- 
ester 10--15 °/o des Basttroekengewiehtes eines fast farblosen Gerb- 
stoffgemisehes mit einer Anteilzahl yon 80--89 (i7). I)ieser Essige- 
sterextrakt,  auf den sieh unsere Aufmerksamkeit  zun~ehst konzen- 
trierte, ist sin Glueosidgemiseh, das etwa 30 }~o gebundenen Zueker 
und zwar nur  Glucose enth~lt. 

Dureh sgulenchromatographische Auftrennnng des Glueosidge- 
misehes an einer Kieselgel-Cellulose-S~ule konnten 5 mengenm~ssig 
hervortretende Fraktionen isoliert werden, yon denen es gelang die 
sti~rkste Fraktion (etwa 35% des Glueosidgemisehes) kristallin zu 
erhalten (17). Aueh das zu diesem Glueosid geh6rende Aglucon 
konnte dureh enzymatische Zuekerabspaltung, der Zuekergehalt be- 
tr~gt 54~o, kristallin gewonnen werden. Das gleiche Aglucon kann 
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~ueh erhalten werden, wenn d~s ~us dem Glucosidgemisch durch 
Zuekerabspaltung erhaltene Agiucongemiscb~ an einer Kieselgel-Cel~ 
lulose-S~uie eb_romatogra.phiert wird (17). Eine welt bessere Auf- 
trennung des Aglucongemisches getang an einer Polyamids~u!e (18, 
19). Von den erhaltenen 6 ~raktionen ist die mengemn~ssig st~rkste 
Fraktion (etwa 60--45o/0 des Aglucongemisehes) mit dem aus dem 
GIueosid er]laltenen Aglucon identiseh. 

Die seharfen Trenmmgen, die in geeigneten F~illen an Polyamid- 
s:~tulen erzielt werden, beruhen auf der unterscl~iedliehen ANnit~t 
der einzelnen Gerbstoffe zu den Amidbindungen, die ihrerseits der 
aueh teehnisch wiehtigen Affinititt zum Eiweiss der }iaut parallel 
gehen dfirfte. Der besondere VorteiI dieses ehromatographisehen 
Systems zur Trennung yon Gerbstoffen and dariiber hinaus yon 
phenolisehen Substanzen/iberhaupt (20, 21) lieg~ aber in der M/~g- 
liehkeit, auf einfache Weise priiparat.ive Trennungen relativ grosset 
Substanzmengen auszuf/ihren. Interessanterweise wird das Glucosid- 
gemiseh an der Polyamids~tule wesentlieh sehteehter aufgetrennt als 
das Aglueongemiseh (22) und kann bereits mit Wasser zum grSssten 
Tell eluiert werden. Befira,ehten wir die Einwirkung yon Phenolen 
auf Polyamid Ms eine reversible Gerbung, dann beruht, die H~ft- 
festigkeit der einzelnen Gerbstoffe z.T. auf der Affinit~t, der Wasser- 
stoffbriiekenbfndung der phenolisehen Hydroxytgruppe zur Amid- 
bindung. Wenn also die glueosidiseh gebundenen Gerbstoffe nur ge- 
ringe, die dazugeh6rigen Aglueone jedoeh eine deuttiehe Affinit~t 
z u den Amidbindungen des Polyamids aufweisen, so ist bier bereits 
der Einfluss der glueosidiseh gebundenen Glucose auf die Gerb- 
wirkung angedeutet (23). 

Aus der Analyse des Aglueons erreelmet sieh eine Bruttoformel 
C~sH~G-IsOs. Das LTV-Spektrum in Alkohol, in alkoholiseher AIu- 
minium (III)- ehloridl6sung und in Natriumalkoholat (19), sehliesst 
eine Ca.~eehinna~ur aus. ])as Spektrum ist vielmehr mit einem S~il- 
ben vereinbar, die quantitafiive Jodzahlbestimmung und die Hy- 
drierung versehiedener ])erivate beweisen das Vorhandensein einer 
Doppelbindung (17). Mit der I-Iydrierung der Doppelbindung ist eine 
Verschiebung des Absorptionsmaximums yon 325 mff auf 290 m/~ 
verbunden (24). Das Ausmass dieser Versehiebung deutet. ~uf eine 
Doppelbindung, die in Konjugation zu zwei Benzolkernen steht, 
also eine Stilbendoppelbindung. 

Aus versehiedenen Derivaten des Aglneons and des Glueosids 
k6nnen wir entnehmen, dass alle ftinf Sauerst~offatome des Aglueons 
veresterbaren aromatisehen Hydroxylgruppen angeharen. Dureh 
oxydat.ive Spaltmag des Penta-aee~yl-aglueons an der Stilbendoppel- 
b~ndung erhielten wit nach der Entacetylierung Protoeateehus~ure, 
1, 3, 4-Trihydroxy-tetrMin und 1, 3, 4-Trihydroxy-tetralinearbon- 
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s~ure (25). Dam Trihydroxy-tetralin entsteht aura der TetrMinearbon- 
s~ure dutch Deearboxylierung, die sehon beim Erw~rmen eintritt 
(25). Naeh diemen Ergebnimsen kSnnen wit die Konstitution des 
Aglueons a, ls ein 2, 5, 6, 3' 4'-Pentahydroxy-3, 4-tetramethylen- 
stilben angeben. Wit haben dieser Verbindung den Namen Piceatan- 
nol (I) gegeben. 

H~. CH ~ CH OH 

H ~ ~ O  H 

O~ 

(I) Pieeatannol 
Dam zuerst isolierte, zu diesem Aglueon geh6rende Glueosid ent- 

h~lt 54°/0 Glucose, entsweehend zwei Mol pro Mol Pieeatannol. 
Je ein Mol Glucose ist an den beiden dureh die Doppelbindung ge- 
trennten phenolimehen t~ingen gebunden (26, 27). Formel II  zeigt 
die Konstitution des Pieeatannol-diglueomids. 

H~ o~ 

H R ~ H ~ ~ O  CH ~ CH ~ - - O H  
H~. 0- Gl~¢osz 

H 

(II) Piceatannol-diglueosid 
Von den seehs, an der Potya, midsaule isotierten Aglueon-Frak- 

tionen, ist neben dem Piee~tannol ein weiteres Aglueon kristMlin 
erhalten worden (18). Interess~nterweise zeigt dieses Aglueon das 
gIeiehe UV-Absorptionmmpektrum wie das hydrierte Pieeatannol. 
Aueh der Nisehsehmelzpunkt des Pieeatannols wies mit diesem 
Aglueon keine Depression auf, sodass der einzige Untersehied 
zwisehen diesen beiden Aglueonen nnr in der Stilbendoppetbindung 
liegt und wir dieses Aglueon als Dihydropieeatannol (III) anspre- 
ehen k6nnen (24). 

OH 

t~ CH x _ _  CH~ ~H 

O~ 
(III) Dihydropiceatannol 
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Neben dem Piceatannol-dig]ucosid konnten wit ~och zwei Mono- 
glucoside des Dihvdropieeatannols und einen geringen Anteil eines 
}Ionoglucosides des Piceatannols a~s dem Olueosidgemiseh des Essig- 
esterextr~ktes mittels Trennung an Polyamid isolieren (22). t~Tber 
die Anordnung der Zucker in den einzetnen Glueosiden kann jedoeh 
nooh niehts endgiiltiges gesagt werden. Die Untersuehungen Liber 
den Essigesterextrakt, der a, us etwa 8--10 Substanzen besteht, sind 
Gegenstand weiterer Arbeiten unseres Institutes. 

Aus dem mit Essigester extrghierten Bast der I~Sehtenrinde kSn- 
hen dutch Extrgktion mit Alkohol weitere 2 0 - - 2 5  ° b m~d mit Wasser 
noehmals ¢0--50}~ des Qesamtgerbstoffes extrahiert  werden. Im 
Alkoholextrak~ ist des Piceatannol in Form eines Monoglueosides zu 
etwa 50 °/o enthalten (28), Wenn gueh fiber die Natur  der bisher noch 
nicht isolierten Gerbstoffanteile keine absehliessenden Aussagen m6g- 
lich sind, so steht doeh lest, dass ein sehr grosser Teil des Fiehten- 
gerbsto~es n i c h t den Katechinen angehSrt, sondern eine v611ig 
n~u~rtige Gerbstoffklasse repr~sentiert. Nit  den Kateehinen hat  die 
neue Gerbstoffktasse nieht mehr gemeinsam, ~ls die Anwesenheit eines 
Brenzeateehinkernes und die Eigentfimliehkeit, bNm Koehen mit 
S~turen, oder - was biotogiseh und teehniseh wiehtiger ist - bei Ein- 
wirkang dehydNerender Enzyme, in dunkel gef~rbte, hSher moleku- 
late und schliesslieh unlSsliche Kondensationsprodukte (Phioba- 
phene) fib~rzugehen. 

In quantita¢iven 1Kess~ngen in der WA~-m~-Appara tur  ver- 
braucht I 1Kol Pieeatannol, in gegenwart  yon Fiehtenrindenbast, I 
5Iol Sauerstoff, entspreehend 40xydat ionsgquivalenten  (14). Des 
Pieeatannol bietet die, 5{6gliehkeit zur Ausbfidung yon 2 Chinon- 
gruppen. 

~ OH OH { 

Alle Versuche, durch enzymatisehe Oxydation zu einheitlichen, 
definierten l~eaktionsprodukten zu gelangen, sehlugen fehl. Aueh 
des als Zwischenprodukt auftretende Chinon, kolmte, de. es sehr 
schnell weiterreggiert, nieht isoliert werden. Ats Endprodukt  der 
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enzymatischen Oxydation, die wit auch mit K~(Fe(CN)6) durchge- 
fiihrt haben, wird ein braunes Kondensationsprodukt erhalten (14). 
Mit fortsehreitender Kondens~tion wird die Wasserl6slichkeit 
immer geringer, das Endprodukt kann nur noeh dutch Einwirkung 
yon Sulfit in LSsung gebracht werden. 

Aueh dutch Erw~rmen des Piceatannols mit verdiinnten Mineral- 
s~turen tritt Kondensation Bin und aueh dieses Kondensationsprodukt 
ist in Wasser nicht mehr 15slieh, doeh muss das Endprodukt dieser 
Kondensation yon dem der Oxydation ~-ersehieden sein: denn 
es kann aueh mit, Sulfit nicht mehr in L6sung gebraeht werden (13)o 
Nach unseren Beobachtungen (13, 14) ist eine Anlagerung yon Sulfit 
nut mSglich, wenn ehinoide Gruppen ~orhanden sind. Piceatannol 
selbst lagert kein Sulfit an, wohl aber sein Chinon. 

Hydroxystilbenderivate, sowohi wie hoeh hydroxylierte Naphtha- 
linderivate finden sich im Tier- und Pflanzenreich ziemlieh weir 
verbreitet und bei einigen yon ihnen, oder den zugehSrigen Chinonen 
handelt es sich um Wirkstoffe yon erheblicher Bedeutung (Vitamin 
K, Eehinoehrom u.a.). Die Auffindung einer solehen Verbindung als 
Bestandteil eines massenhaft vorkommenden Gerbstoffes ist aber 
reeht iiberrasehend und wirft erneut die Frage nach der physiologi- 
schen Bedeutung dieser und anderer Gerbstoffe auf. 

ZUSANIMENt~ASSUNG 

Aus dem Fiehtenrindenbast, der etwa 15---17 % Gerbstoff enth~lt, 
werden unter Aussehluss oxydativer Ver~tnderungen, dutch frak- 
tionierte Extraktion, etwa 300/o und mit Alkohol etwa 20 °/o des Bast- 
gerbstoffes erhalten. Aus dem Essigesterextrakt k6nnen nach enzy- 
matiseher Zuckerabspaltung zwei phenolisehe Substauzen durch 
s~ulenchromatogratohische Auftrennung an einer Potyamids~ule 
kristallin erhalten werden. Das in einer Menge yon etwa 45% bezo- 
gen auf das Aglueongemiseh des Essigesterextraktes, isolierte Phenol, 
konnte als ein 2, 5, 6, 3' 6'-Pentahydroxy-3, 6-tetramethylenstilben 
aufgektart werden, triir diese Verbindung wurde der Namen Picea- 
tannol vorgesehlagen. Bei dem zweiten Phenol, etwa 15% des 
Aglueongemisehes, handelt es sieh u_m das an der Stilbendoppel- 
bindung hydrierte Pieeatannol. 

Das Piceatannol ist im Bast ats Diglueosid und Monoglueosid ent- 
halten. Aus dem Essigesterextrakt wurde an einer Kieselgel-Cellu- 
lose-S~ule das Diglucosid erhalten. Die 2 Mol Glucose sind an die 
Itydroxylgruppen 5 und 3' des Piceatannols gebunden. Der Alkohol- 
extrakt enth~ilt zu etwa 50% das Monoglueosid des Piceatannols. 
Veto Dihydroloiceatannol konnten bisher zwei Monoglucoside aus 
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dem Essigesterextrakt, mit einer Ausbeute yon etwa t0%, isoliert 
werden. 

Dutch Phenoloxydasen, wie sic im Bast vorliegen, wird das Picea- 
tannol in ein braunes, wanserunl6sliches Kondensationsprodukt um- 
gewande!t. Diese Kondennation verlguft unter  Verbrauch yon Sauer- 
stoff und Ms Zwischenprodukte treten Chinone auf. Eine gleicharti- 
ge Kondensation kann durch Einwirkung chemischer Oxydations- 
mittel erzielt werden. Ebenso wie das Catechin, kondensiert sich 
auch das Piceatannol beim Erwgrmen mit verd[innten Mineral- 
sauren. Das entstehende Kondensationsprodukt ist jedoch von dem 
der enzymatischen oder chemischen oxydatix:en Kondensation ver- 
schieden. 

SUM~'IARY 

The cambium layer of spruce bark, which contains ] 5 - - ] 7 %  of 
tannhlg material, was extracted with ethyl acetate and with ethanol 
under conditions which excluded oxidative changes, Shereby re- 
moving 30~o and 20~o of the cambium tanning respective]y. En- 
zymatic hydrolysis of the ethyl acetate extract  followed by fraction- 
ation on a polyamide column lead to the isolation of two crystalline 
phenolic compounds. The main product constituting 45% of the 
aglucone mixture, was identified as 2, 5, 6, 3' 4'-pentahydroxy-3, 
4-tetramethylenestilben and is here named pieeatannot. The second 
phenol, nearly 15 3/o of the aglueone mixture, is a piceatannol deriv- 
ative in which the stilben double bond is saturated. 

Piceatannol exists in the cambium_ an mono-and diglucosides. 
[Direct chromatography of the ethyl acetate extract on a silica-gel- 
cellulose colunm gives the diglucoside in which glucose is attached 
to the 5 and 3'-position. The ethanolie extract contains nearly 50 °/o 
of a monogluconido-piceatannol. Two monoglueosides of dihydro- 
pieeatannol have so far been isolated in 10% yield. 

Yieeatannol forms a brown water-insoluble condensation product 
by t rea tment  with the phenotoxydases present in the cambium; 
oxygen taking part  in the condensation with the intermediate for- 
marion of quinones. The condensation may  also be effected with the 
use of chemical oxidising agents. Like catechin, piceatannol under- 
goes condensation with warm dilute hydrochloric acid and the 
product, in different from that, obtained by enzymatic or chemical 
oxidation. 
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