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42. Isorhamnetin aus den Staubblattern yon Lilium candidum 
von G.Tappi und P. Karrer. 

(21. XII. 48.) 

I n  den Staubblattern von Lilium t*aiitlidum, a i l s  rlcm~n nir cis- 
Antheraxanthin isoliertenl), finden sich airsherdc.ni I ' l a ro~~ol~lucos i~e .  
Die Glucoside selbst wurtlen bisher niclit rein tl;irge\tt~llt. dagegen 
gelang es, dureh Hydrolyse ein Flavonolgc>niisch zii g 
Hnuptbestandteil Isorhamnetin ist. Letzt ei'es 11 urdih r ~ l i i i  (hrgestellt 
und als krystallisiertes Isorhamnetin-tetr,rcrtat iclriitif'izicw . 

:&us den Staubblattern von Lilium cantlicluin in sr.111- gt1riiigc.r lllenge 
ein Flavonol mit hoherem Methoxylgehalt. ( (~uoi~cctiiidinit.thylather 2 )  

EinIsorhamnetin-glucosid wurdefriihcrin den Pollen \ 0 1 1  Aimbrosia 
artemisifolia, neben einemQuercetinglucosicl, voriJ4'. W. H v ! J / ~ )  gefunden ; 
ferner ein Isorhamnetin-diglucosid in den I'ollen voii ('ro(*iis .,Sir John 
Bright'' von R. Kuhn. und I. Low3). Schliedicl~ isoliertc~n (lie letzt- 
genannten Forscher4) Isorhamnetin aus tlc.11 Garnirtt~n c~inei. Mutante 
von Chlamydomonas eugametos und sehrebihcln iEim die Funktion eines 
geschlechtsdeterminierenden Stoffes auf Z\vitterzrllen di 
Dam kommt nun das Auftreten eines Tsor.liamrietingli~c~osi(ls in den 
Staubblattern von Lilium candidum. 

Die Konzentration dieses Flavonols ;I ul' pflanzliche Gcschlechts- 
organe wirft die Frage auf, ob es, wie fiir die Eiitnic.kliing einer 
('hlamydomonas-Mutante, auch fur diejclniqe ;I ncirrer Pfla nzen Be- 
tleutung haben konnte. 

Neben IRorhamnetin findet sieh in t l ( w 1  rolicxii 1Q1 

E x p er i men t e 1 ler T e i 1. 

Ca. 300 g trockene Staubblatter von Lilium cantlidiini w iirdcn nach d e r  Ilchandlung 
init Petrolather und Benzoll) mit Methanol im Soxhlc t-  Apparat crschopfcmcl extrahiert. 
Beim Einengen des Methanolauszuges im Vakuum scliictl sic11 eiiie l~lcri~c~ 3 1 ~  nge eines in 
&her leicht loslichen, in der Kalte erstarrenden ole- al), da5 vir abtrcrintr 11. Der zah- 
flussige Ruckstand aus dem Methanolauszug wurde i i i i t  :4ther v c  rrichcii, ao lwi  sich eine 
flockige, an der Luft zerfliessende Masse abschied, t l i e  inan ,*hriutschtt. u r d  niit dther 
grdndlich auswusch. Sie war in Wasser leicht loslich i i i x l  wirrtle \ 011 A 4 1 L ~ i l i c ~ i i  rnit gelber 
Farbe aufgenommen. 

l )  Vyl. iinsere Abhandlung irn gleichen Heft dicw I Zeitv>hi i t t .  <. 51) 
L, F. II'. Heyl ,  Am. Soc. 41, 1285 (1919). 
3, R. Kuhn und I. Low, B. 77,196 (1944). 
4, R. KuhiL und I. Low, Naturw. 34, 374 ( 1  9 t 7 ) .  1%. 8 I ,  3 1 3  ( I !)-Chi Vgl. nuch 

5, In anderen pflanzlicheri Organcn (Blutenblai I ~ I  Blattc I 1 \\ r i i t l c  ( 5 i i i  vnschie- 
R. Ruhn, F .  Moeuus und 1 .  Low, B. 77, 219 (1944). 

dewn Pflanzen festgestellt. 
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Bei der Hydrolyse dieses Rohproduktes mit 5-proz. Schwefelsaure bei 100° schied 
sich schon nach 15 Minuten ein gelblicher, krystalliner Niederschlag aus, den man aus 
Alkohol umkrystdlisierte. Ausbeute 0,3 g. Die Substanz schmolz jetzt unter Zersetzung 
bei 275O. Ihre Eigenschaften (Losung in NaOH rnit gelber Farbe, grunschwarze Eisen- 
chloridreaktion, Reduktionsvermogen fur Fehling’sche und Tollens’sche Losung, Roduk- 
tion durch Magnesium in alkoholischer Salzsaure zu einem kirschroten Anthocyanidin- 
farbstoff usw.) zeigten, dass es sich urn ein Flavonol bzw. Flavonolgemisch handelte. Die 
Analyse ergab, dass wahrscheinlich ein Gemisch eines Quercitin-monomethylathers mit 
wenig Quercetin-dimethylather vorlag. 

C,,H,,O, Ber. C 60,74 H 3,83 OCH, 9,Sl% 
C,,H1,O, Ber. ,, 61,79 ,, 4,27 ,, 18,71% 

Gef. ,, 61,21 ,, 4,50 ,, 10,79% 
Kach viermaligem Umkrystallisieren der Substanz aus Alkohol war ihr Schmelz- 

punkt auf 296O (unkorr., Kupferblock) gestiegen. Die in der Literatur fur  Isorhamnetin 
verzeichneten Schmelzpunkte variieren zwischen 295 und 314O (295O; 302O; 306O; 3070; 
314O). - Wir haben die Verbindung hierauf durch zweistundiges Kochen mit 5 cm3 Essig- 
saureanhydrid und 5 Tropfen Pyridin acetyliert, die Losung im Vakuum eingedampft und 
den Riickstand zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. 

Dieses Acetat schmolz bei 198-199O, gleich hoch wie synthetisches Isorhamnetin- 
acetatl), und gab mit diesem keine Schmelzpunktsdcpression. (Mischsmp. 198-199O). Da- 
mit ist das in den Staubblattern von Lilium candidum in grosster Menge vorkommende 
Plavonol als Isorhamnetin eharakterisiert. 

Ein Teil der sauren Hydrolysenflussigkeit der Flavonolglucoside wurde auf Pentosen 
gepriift, mit negativem Erfolg. Aus einem anderen Teil versuchten wir (nach Neutralisation 
der Schwefelsaure) ein Osazon abzuscheiden. Hierbei wurde Phenylglucosazon erhalten. 
(Smp. 205O, Mischsmp. 205O.) 

Z usammenf a s  sung .  
In  den Staubblgttern von Lilium candidum findet sich ein Iso- 

rhamnetinglucosid, neben geringen Mengen eines methoxylreiche,ren 
Flavonolglucosids. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

43. Zur Kenntnis der Triterpene. 
138. Mitteilung2). 

Uber die Wasserabspaltung und Verseifungsgeschwindigkeit 
bei den epimeren Lupanolen-(2) 

von R. Nowak, 0. Jeger und L. Ruzicka. 
( 2 2 .  XII. 48.) 

Die Wasserahspaltung m i  EIydroxyl in der Stellung 2 ,  insbeson- 
tlere mit Phosphorpentschlorid, und die thermische Zersetzung der 
Ester stellen sehr wertvolle Hilfsmittd zur Koristitutionsaufklarung 

I )  Heap und R. Robinson, Soc. 1926, 2336. 
2, 137. Mitt. Helv. 32, 46 (1949). 


