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Untersuchungen uber die Glykoside des Acacetins, T I  1) 

Notiz iiber die Identitat von Acaciin aus Robinia pseudoacacia L. 
mit Linarin aus Einaria vulgaris Mill. 

Aus dem lnstitut fur Pharmazeutische Arzneimittellehre der Universitat Miinchen und der 
Alkaloid-Forschungsgr~~ppe der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest 

(Eingegangen am 18. September 1968) 

Hatfori2) isolierte im Jahre 1926 aus den Blattern von Rohinia pseudoacacia L. ein 
Acacetinglykosid, das er Acaciin nannte. Es sollte von Linarin-l), dem Acacetin-7-rutinosid4, 5 )  

(1 a) aus Linaria vulgaris Mill. verschieden sein. Bei einer Untersuchung durch Zemplkn und 
hrlester-6) stellte sich heraus, daR das Acaciin (Schmp. 260 -263') ein Acacetin-7-rhamnoglu- 
cosid ist, das im Misch-Schmp. mit synthet. Linarins) (Schmp. 263 - 264') eine Depression 
von 8'' ergab. Durch Eisessigbehandlung wurde aus Roh-Acaciin ein zweites Glykosid, 
,,Pectacaciin", vom Schmp. 235'' erhalten. Es sollte die amorphe Form von Acaciin sein. 
Um zu klaren, worin sich Acaciin von Linarin, das bereits in mehreren Pflanzen aufgefunden 
wurde 7), unterscheidet, isolierten wir Acaciin erneut aus den Bldttern von Robinia pseudo- 
acacia L. 

Wir hielten uns bei der Isolierung im Prinzip an die Methode von Zemple'n und Mesrer6). 
Dabei zeigte die chromatographische Analyse, daR sich das Acaciin durch Umkristallisieren 
aus verschiedenen von den Autoren beschriebenen Losungsmitteln (khanol ,  Essigsaure 
oder waBriges Pyridin) nicht von drei weiteren, etwas hydrophileren Glykosiden (vermutlich 
Triglykosiden) abtrennen lie13. Die Reindarstellung von Acaciin gelang durch Saulenchromdto- 
graphie. Nach 2mdligem Umkristallisieren aus verdiinntem Pyridin schmolz ,,Acaciin" 
scharf bei 275 - 276 . Im Vergleich dazu hat reines, durch Dehydrierung von synthetischem 
Isosakuraiietin-7-rutinosid erhaltenes Linarin den Schmp. 275 -276" 8). Misch-Schmp. und 
andere physikalische Daten von Acaciin und Linarin sowie der Glykosidacetate ergaben, 
dafi Acaciin und Linarin identisch sind. 

rutinosyl 

Die Namen Acacirn und Pectaraczin sind damit aus der Literatur zii streichen. Linarm (la) 
ist 5.7-Dihydroxy-4'-methoxy-fla~dnon-7-~-[6-O-r-~-rhamnopyranosyl-~-glucopyrano~~d]. 
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Beschreibung der Versuche 
Isolierung von Acaciin aus den Bliittern von Robinia pseudoacacia L.: Analog der Methode 

von Zemple'n und Mester6) wurde 1 kg Blattdroge mit Wasser extrahiert. Das erhaltene, von 
ZemplPn6) als Rohacaciin bezeichnete Mischkristallisat wurde auf Kieselgelsaulen (4 >< 60 cm, 
Merck 0.05-0.2 mm) mit Athylacetat/Methanol/Wasser (80 : 14 : 10) chromatographiert. Die 
ersten gelblich gefarbten Fraktionen enthielten reines 1 a, das aus verd. Methanol kristallisierte. 
Aus verd. Pyridin farblose Nadeln vom Schmp. 275--276' in 0.OSproz. Ausb. (Lit.8): Schmp. 
275-277"). Im Gemisch mit Linarin entstand keine Schmp.-Depression. IR-, UV- und NMR- 
Spektren stimmten mit denen von Linarin vollig iiberein. Das bei 120" im Hochvak. getrock- 
nete Glykosid enthalt nach Karl Fischer 1 Mol Kristallwasser (her. 3.0%, gef. 2.8 %). 

C28H32014. H20 (610.6) Ber. C 55.13 H 5.66 Gef. C 55.08 H 5.61 

UV (Methanol p. a.): A,,, (log E) 269 (4.27), 339 my (4.25). Das in ublicher Weise aus 
Acaciin dargestellte Heptaacetat (1 b) stimmte im Schmp., in der optischen Drehung und im 
NMR-Spektrum mit dem Linarin-heptaacetat uberein. 

C42H46021 (886.8) Ber. C 56.83 H 5.23 Gef. C 56.72 H 5.35 

Vergleich von physikalischen Daten der Glykoside verschiedener Herkunft 

Substanz spezif. Drehung Acetat- 
in Pyridin Schmp. Schmp. 

,,Acaciin" neu isol. 215-276 [*.1;4: - 90.3 I23 - 12.5' 
Linarin synthet. 81 275 276" [ c c ] ' , ~ :  88.2" 123 - 125" 
Linarin naturl. 275 -217" [ L Y ] ~ :  - 87.3"5) 121 - 125'4) 
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