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Abs2m~>-Sh~Fb?s~~e, a? ap&vnh?-h-C -g?)~uti& hm Sikw .A&? wa Zwn~j~ec) by n.u~~zOk ~eg~a~h?n 
and spectroscopic investigations as 6-O-~-o-glucopyranosyl-8-r-L-arabinopyra~~osy~apigenin. Its main isomeriza- 
tion product (isochaftoside) is identical with synthetic 6-C-r-L-arabinopyranosyl-8-B-I,-glucopyranosylapigenin. 

Plouvier’ hatte im Jahre 1967 fiir ein neues von ihm isoliertes Flavondiglykosid aus Silene 
schfta vor allem auf Grund spektroskopischer Untersuchungen die Struktur eines Di- 
oder Trihydroxy-flavons mit zwei C-C verkniipften Pentosen abgeleitet. Das Vorliegen 
einer Rhamnose konnte durch das NMR-Spektrum ausgeschlossen werden. Die endgiil- 
tigc SQU+.Q.Y~.&&~~ ST&& je&& no&. 2~2~. K33 qK<eYe 5~&~~&q%3i~ Ye&&h 
vcn Schuftasid mit deer van Chap& und Mitarb.2 aus Vitenia due-c-ch Partklsynthese her- 
gestellten C-Xylosyl-C-Glucosylapigeninen ergab mit keiner Verbindung eine ubereinst!m- 
mung. Dem spektroskopischen Verhalten nach sollte nunmehr ein 6-C’-Hcxosyl-%C-pen- 
tosyl-apigenin vorliegen. Zur endgiiltigen Strukturaufkl%rung haben wir neu isoliertes 
Schaftosid nach verschiedenen Methoden oxidativ abgebaut. Die Eisen-III-chlorid-Oxi- 
dation nach Koeppen und Roux3 lieferte neben wenig Glucose vorwiegend Arabinose, der 
Perjodatabbau nach Viscontini4 nur Glyzerin und .&thylenglycol. Beide Ergebnisse 
srceclren Eiir das Varliegen van 1 Etlal Glucapyranase urlCl 1 Mull Arahicraqyrarrase, da 
die C-gebundene Glucopyranose bei der Eisen-III-chlorid-Oxidation zwischen C, und C,.. 
und zwischen C,.. und C?... die C-gebundene Arabinopyranose offenbar nur zwischen C, 
und C,.. gespalten wird. Der titrimetrisch ermittelte Perjodatverbrauch von 8,9 Mol ent- 
spricht gut dem theoretischen Wert (9 Mol) fiir ein Gemisch aus 1 Mol Hexose und 1 Mol 
Pentose. Die Acetylierung lieferte nach der Barger-Methode das erwartete Dekaacetat 
(Schmp. 173 175’). Die NMR-Spektren des Schaftosides und seines Trimethylsilylgthers 
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best%tigen die Glucos~larabin~~s~l-StrLiktur und ergcbcn fiir die C~1~1cosc cindeutig eine /i-u- 
Verkntipfung (H, . J L 4- IO Hz) und fiir die Arabinosc zinc r-1.-Konliguratio17~tiotl (H,.. J > 
10 Hz). Im NMR-Spektrum von Schaftosidacetat crscl~eint dus H-i-Proton auf Grund von 
zwei vorliegcnden Rotationskonfol-in~r~ll’ in Form con /nci Signalcn hei ii = 6.63 und 

6.55. 

( 1 1 Schaftosid 

Im Masscn-Spektrum von Schaftosid trcten die fiir Di-C-Glykosidc tyischen H20- 
Abspaltungcn”,’ bei /?I’(’ 546 ( H?O). 5X ( ZH1O). 510 ( 3H10). 393 (M JH,O). 474 (M - 
5H,O) und 456 (M - 6H10) a~~f. 

Das Dibenqlkation crscheint mit hohcr Intcnsitgt bci //I:~~ 395 (74”J. 
Die Festlegung. welcher Zucker an C,, b/m,. C, gebunden ist. kann nach Bouillant. 

Fa$re-Bonvin und Chopin8 aus dem Mussen-Spektrum dcs Di-C-Glykosidpermc- 
tl~ql~thersbeantwortct wcrdcn. Bei Lins~iiirnetl-iscliinit Pcntoscn und Hcxosen substituierten 
Di-C-Glykosiden crschcint allgemcin dcr M -- Gl!,kos\I-Peak dcs in c‘,, gebundenen 
Zuckers mit hiihcrer relativer IntensitBt als dcr cntsprechcndc Peak des C, -Zuckers. Da 
im Schaftosidpermcthyl2thcr das M -~ I75 Signal (HCYOSC) mit hoher relaticer Intensit2t 
(40”,,) auftritt und das M - 1.3 1 Signal (Penlox) nur scringc Intcnsitat (3”,,) rcigt. mul3 dcm 
Schaftosid die Struktur h-C‘-/i-~~-Glucopyr~~~~~~s~I-S-C-x-r.-arabino~~~r~~nosylapige~~i~~ zu- 
kommen (1). Auch dcr ncgatiw C‘otton-FfTekt 1~1 250 tim spricht fiir eine in C,-Stcllung 

verkniipfte Arabinosc.” 
Eine Rest%tigung lieferte die S~uI-c-Isomct-isicrLliig van Schaftosid. Wir isolierten aus 

dem Isomcrisiorungsansat7 tin Isomcrprodukt des Schaftosids. das Isoschaftosid. das in 
I S”,iger Essigsiiurc auf Ccll~~losc-DC einen ticferen Rf-Wcrt als Schaftosid hatte, im 
Massen-SpektrumdcsPer~~~rthyl~ithcrsdic~~~~~gckch~-t~~~I~~tc~~sitlits~~e~-h~ltnissefiirM - 175 
und M - 13 I zeigtc und sich such in den [I)]-Werten dcs C’D hci 272 und 25 I rm dcutlich 
von Schaftosid untcrschied. 

Da das von Chopin und Mitarb.“’ kiirrlich synthctisicrtc h-i’-z-I,-arabiIiosylvitexin im 
Schmelqunkt. im IR-Spcktrum ~md im Circulardichrogramm vollkommen mit den Daten 
von Isoschaftosid tibcrcinstimmtc. ist damit ~LICII die Schaftosid-Struktur gcsichcrt. 

Isoschaftosid ist in dcr Zwischenreit van Chopin und Mitarb.’ 1 in einem van Prof. 
Mabry (Austin) Lur Vcrfiigng gestelltcn Extrakt ;IIIS I-‘/ow~~~sitr C’WIIULI D.C. neben 
anderen Di-C-Glykosiden nachgcwicsen wordon. Nicht identisch mit lsoschaftosid 
dagcgcn ist das erst kiir/lich aus Crtt~/wwlw wcw/lw L. \on Proliac und Mitarb.‘” iso- 
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lierte C-Pentosyl-C-hexosyl-apigenin. Wegen seiner engen spektralen Verwandtschaft mit 
Isoschaftosid bzw. Schaftosid wurde es Neoschaftosid genannt. 

EXPERIMENTELLES 

Das Pfanzenmaterial stammte te‘lweise aus dem Botanischen Garten. teilweise wurde das Material von der 
Firma Kaiser und Seibert, RoRdorf/Darmstadt bezogen. 

Isofierung uon Schafrosid. 2 kg frischcr Zweige und Blatter von S&w schaftu wurden zerkleinert und drei Tage 
im Soxhlet mit Methanol extrahiert. Der methanolische Extrakt wurde auf ca 500 ml eingeengt. Die methano- 
lische Losung wurde mit ccl 100 ml Wasser versetzt und das Ganze auf dem Wasserbad digeriert. Der Zusatz 
von Wasser und das Digcricrcn uurdcn solange fortgesetzt. bis die gesamte Chlorophyllmenge entfernt war. 
Nach 24 Stdn. Stehcn wurde bei 0 tiltricrt. Aus dem klaren, braunen Filtrat (cu 150 ml) kristallisierte Schaftosid 
in hellgelben Nadeln aus. Ausheutc (‘(r O.l7’Y,,. Eine weitere Schaftosidmengc wurde aus der Mutterlauge durch 
Chromatographie an einer 10 cm hohcn und 20 cm breiten. mit Zellulosepulver gefiillten Nutsche erhalten. Als 
Elutionsmittel diente dcstilliertes Wasser’. Die schaftosidhaltigen Fraktionen wurden vereimgt, bis zur Trockene 
eingeengt und in heiMer 30’:,,iger HOAc aufgenommen. Bei Zimmertemperatur kristallisierte Schaftosid in langen, 
hellgelben Nadeln. Die gesamte Ausbeute an Schaftosid betrug 0.3”/, des Frischgewichtes. Schmp. 226” (unkorr.) 
[?]b’ + 63,7 (c = 0,9% in Pyridin) [r] 6’ + I IO (c = 0.5% in H,O) (Ber. fiir C2,H,,0,,.H,0 (582,12): C 53,64; 
H 4.51; H,O 3,13; Gef. C 54,05; H 4.89; Hz0 4,05), R, 0,SO in 15xiger HOAc. R, 0,27 BEW (4: 1:5) auf What- 
man-Papier, R, 0,45 in 1 S’i;,iger HOAc, R, 0,38 in BEW (4: 1: 5) auf Zelluloseplatten Merck. UV: &,,,,(MeOH) 
273 (e = 17799), 333 (e = 19329) nm; (AlCl,): 280, 306, 350 und 385 nm; (NaOAc): 282, 332 und 400 nm. IR 
(KBr): OH: 3350 cm- ‘, C=O 1635 cm-‘, C--H Def. 830 cm- ‘. NMR (DMSO): 6 8, 13 d, J 8,5 Hz, H-2, H-6; 
6,99 d. J 8.5 Hz. H-3’. H-5’; 6.82 H-3; 4.86 d, J 9 Hz. CHI-I”; 482 d. J 9 Hz. CH-I”‘; 6 = 3.23 - 4.2 m restliche 
Zuckerkomponenten. CD (i. MeOH) [6’]2,5n,~ + 2540 und Co],,,,,,, - 16900. 

NMR drs Tri~nethyfsilylscituftosidPs. Ccl, 6 8.09 d, J 9 Hz, H-2,6’; 6.99 d. J 9 Hz, H-Y.5’; 6,58 s. H-3; 4.61 
d+ J IO Hz. H-l”; 4,57 d, J IO Hz. H-l”‘; 4,8 - 3,0 l3H der Zucker; 0,40 s, 5.TM’S: 0,28 s. 4’ und 7-TMS: 0.20 
bis 0,lO 5 TMS der Zucker; -0.19 s. 2”-TMS (6-Glu); -0,37 s, 2”‘-TMS (X-Ara). 

MS uon Schufiosid. M’f564 (abwesend), 546 (M-H,O) (3’%,), 528 (M-2 H>O) (4). 518 (4) 510 (M-3 H,O) (78) 
492 (M-4 H,O) (68) 474 (M-5 H,O) (loo), 464 (1 I), 462 (1 I). 456 (M-6 H,O) (47), 450 (21) 446 (14) 432 (17) 
427 (42) 409 (701, 398 (54). 392 (58). 391 (97) 379 (62) 373 (67). 363 (21) 361 (30), 349 (46), 336 (22). 335 (25), 
325 (21). 323 (27). 307 (49). 295 (74). 282 (30). 270(10). 255 (10). 189 (14). 177 (22) 149 (19). 121 (31). 

MS drs Schuftosirlperilltf/l~,/~it/~~~.s. hcrgestellt nach Hakomori’ 3 und Brimacomber4: nije 704 (M’) 1776, m/e 
689 (M - 15) 26”,,. rril<, 674 (M - 30) 37”;,. ni:c 673 (M - 31) loo”,,. rrr:t’ 659 (M - 45) 5’:,,. m/c 657 (M - 47) 7”,, 
nr!‘c,641 (M - 63)4”,,. rrr (‘601 (M - 1031 I I”,,, ,,I:<’ 573 (M - 131) X”,,. w/c 541 (M - 163) 28’:;,. II~,‘P 529 (M - 175) 
40”,,. /n/r, 515 (M - 1 X9) h”,,. 111 o 499 (M - 205) 5,4”,. ~rr,/t, 497 (M -‘207) X”;,. 

Sclzaltosiddrkuucctat. Schmn. 173-175 : C,,.H,,O,, (984.7). Ber.C 56.19: H 4.88: Gef. C 56.20 H 4.95: NMR _.I _,, __ _ 
(CDCl,): (5 8.08 d, J 9 Hz. HI?‘. H-6’; 7.34 d. J 9 H/. H-3’. H-5’: 6.6 5. H-3; 3.8-5.8 rn. Zuckerkomponenten; 
1.60 -2,51 - 30 Acetylprotonen. 

Prvjodsiill,rori~~~rtiorl c’orr Schajfnsid. 20 mg Schaftosid wurden nach der von Wagner’ fur Flavon-C-glykoside 
modifizierten Malaprade-Mcthode ” in 2 n H,SO, mit NaIO, oxidiert. Titrimetrisch ergab sich dabei ein Ver- 
brauch von 8.9 Mol Perjodat pro Mol Schaftosid. Theoretisch: 9 Mol fur I Mol Hexose und 1 Mol Pentose. 

Perjodatuhhau der Schqjlosid-Zuckrr nach Viscor~tini.4 Der Abbau wurde mit 2,38 mg Schaftosid durchgeftihrt. 
Nach Chromatographie der Abbauprodukte auf Zellulose-DC im System Pyridin;EtOAc-H,O (2:7: 1) und 
Bespriihen mit Natriumperjodat-Benzidin waren chromatographisch Glycerin und Athylenglycol nachweisbar. 

FCC/,-O.xidatim UOH Schnftosid nach Koeppen urrd Roux.’ Die Oxidation wurdc mit 300 mg Schaftosid durch- 
gefiihrt. Das iiber Amberlite IRC,50 und Dowex 2 gereinigtc Reaktionsprodukt uurde auf Zelluloseplatten chro- 
matographiert. Es waren Arabinose und Glucose im Verhaltnis 2: I nachweisbar. In Uberstand befanden sich 
Apigenin, Isovitexin und Spuren von Vitexin. 

Isomrrisieruzg rori Schafiosid. (a) 8-Sttindige Isomerisierung von Schaftosid in 4 n HCI-MeOH (I : Ii liefert 
auf Whatman-Papier in BE W und 157,iger HOAc ncben unverandertem Schaftosid 4 Isomerisierungsprodukte: 
(I) (Iso-schaftosid) R,- 0,21 (0.36); (2) R, 0,35 (0.50): (3) RI 0,30 (0.24); (4) R, 0,33 (0.16). (b) 500 mg Schaftosid 
wurden in I5 ml S”/;iger Salzsaure 27 Stdn. am Riickflug erhitzt. Das Hydrolysdt wurde eingeengt und in wenig 
15’;/iger HOAc gel&t. Zur Abtrennung von Schaftosid und anderer Isomerisierungsprodukte wurde die Losung 
an einer Zelluloscslule (Machercy u. Nagel) (30 x 3 cm) mit 15”~iger HOAc chromatographiert. Das Schaftosid 
erschien im Eluat als I. Verbindung. gcfolgt von Isoschaftosid und dem Isomerisierungsprodukt. DC-Zellulose- 
Merck: IS’,‘,,igc HOAc. Spriihreagenz: bas. Bleiacetat. Isoschaftosid R, 0,35; Schaftosid R, 0.48; (2) Isomerisie- 
rungsprodukt R, 0.13. Isoschaftosid kristallisierte aus 30:,‘,igEr HOAc in hellgelben Nadeln. Die Ausbeute betrug 
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