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Abssrars—Scnalioside, an apigenin-8r-L D ycoside Srom Siene sehafie was 20entied Dy OXQVE LegI20200R
and spectroscopic investigations as 6-0-f§-p-glucopyranosyl-8-x-L-arabinopyranosylapigenin. Its main isomeriza-
tion product (isochaftoside) is identical with synthetic 6-C-z-L-arabinopyranosyl-8-8-p-glucopyranosylapigenin.

Plouvier! hatte im Jahre 1967 fiir ein neues von ihm isoliertes Flavondiglykosid aus Silene
schafta 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-
tige Stuttoraviiinung stand wedooh noch aus. Bar spier spehirostopischie Vergloch
vea Schiaftasid it dea van Chagia wad Mitach.? aus Vitexia ducch Pactialsyathiese hee-
gestellten C-Xylosyl-C-Glucosylapigeninen ergab mit keiner Verbindung eine Ubereinstim-
mung. Dem spektroskopischen Verhalten nach sollte nunmehr ein 6-C-Hexosyl-8-C-pen-
tosyl-apigenin vorliegen. Zur endgiiltigen Strukturaufkldrung haben wir neu isoliertes
Schaftosid nach verschiedenen Methoden oxidativ abgebaut. Die Eisen-III-chlorid-Oxi-
dation nach Koeppen und Roux? lieferte neben wenig Glucose vorwiegend Arabinose, der
Perjodatabbau nach Viscontini* nur Glyzerin und Athylenglycol. Beide Ergebnisse
sprechen i das Varliegen vor { Mol Glucopyranase uad { Mal Acabinopyranase, da
die C-gebundene Glucopyranose bei der Eisen-111-chlorid-Oxidation zwischen C, und C,.
und zwischen C,. und C,.. die C-gebundene Arabinopyranose offenbar nur zwischen Cg
und C,. gespalten wird. Der titrimetrisch ermittelte Perjodatverbrauch von 8,9 Mol ent-
spricht gut dem theoretischen Wert (9 Mol) fiir ein Gemisch aus | 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 Trimethylsilyldthers
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bestitigen die Glucosylarabinosyl-Struktur und ergeben fiir dic Glucose eindeutig eine fi-p-
Verkniipfung (H,.. J ~ 9-10 Hz) und fiir die Arabinose cine z-1.-Konfiguration (H,.. J >
10 Hz). Im NMR-Spektrum von Schaftosidacetat erscheint das H-3-Proton auf Grund von
zwel vorliegenden Rotationskonformeren™ in Form von zwet Signalen bei ¢ = 6.62 und
6.55.

HO

Glc

(1) Schaftosid

Im Massen-Spektrum von Schaftosid treten die fiir Di-C-Glykoside typischen H,O-
Abspaltungen®” bei m/e 546 (- H,0). 528 ( 2H,0). 510( 3H,0).492(M 4H,0) 474(M —
SH,0) und 456 (M — 6H,O) aul.

Das Dibenzylkation crscheint mit hoher Intensitidt bet my/e 295 (74%,).

Die Festlegung, welcher Zucker an C, bzw. Cy gebunden ist. kann nach Bouillant.
Favre-Bonvin und Chopin® aus dem Massen-Spektrum  des  Di-C-Glykosidperme-
thylidthersbeantwortet werden. Beiunsymmetrisch mit Pentosen und Hexosen substituierten
Di-C-Glykosiden erscheint allgemein der M — Glykosyl-Peak des in C,, gebundenen
Zuckers mit hoherer relativer Intensitit als der entsprechende Peak des Cyg-Zuckers. Da
im Schaftosidpermethyldther das M — 175 Signal (Hexose) mit hoher relativer Intensitiit
(409;) auftritt und das M — 131 Signal (Pentose) nur geringe Intensitdt (4°,) zeigt. mull dem
Schaftosid die Struktur 6-C-f-0-Glucopyranosyl-8-C-z-t-arabinopyranosylapigenin zu-
kommen (1). Auch der ncgative Cotton-Eflekt bei 250 nm spricht fiir cine in Cy-Stellung
verkniipfte Arabinose.”

Eine Bestitigung lieferte dic Sdure-Isomerisierung von Schaftosid. Wir isolierten aus
dem Isomerisicrungsansatz cin Isomerprodukt des Schaftosids. das Isoschaftosid. das in
15%iger Essigsdure aul Cellulose-DC cinen ticferen Rf=Wert als Schaftosid hatte, im
Massen-Spektrumdes Permethyliithers diec umgekcehrten Intensitiitsverhdltnisse furM — 175
und M — 131 zeigte und sich auch in den [0]-Werten des CD ber 272 und 251 nm deutlich
von Schaftosid unterschicd.

Da das von Chopin und Mitarb.'® kiirzlich synthetisierte 6-C-z-L-arabinosylvitexin im
Schmelzpunkt, im IR-Spektrum und im Circulardichrogramm vollkommen mit den Daten
von Isoschaftosid iibereinstimmte, ist damit auch die Schalftosid-Struktur gesichert.

Isoschaftosid ist in der Zwischenzeit von Chopin und Mitarb.'! in einem von Prof.
Mabry (Austin) zur Verfligung gestellten Extrakt aus Flourensia cernug D.C. neben
anderen Di-C-Glykosiden nachgewiesen worden. Nicht identisch mit Isoschaftosid
dagegen ist das erst kiirzlich aus Catananche caerulea L. von 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 Pflanzenmaterial stammte téilweise aus dem Botanischen Garten, teilweise wurde das Material von der
Firma Kaiser und Seibert, Rofdorf/Darmstadt bezogen.

Isolierung von Schaftosid. 2 kg frischer Zweige und Blatter von Silene schafta 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 ca 200 ml Wasser versetzt und das Ganze auf dem Wasserbad digeriert. Der Zusatz
von Wasser und das Digericren wurden solange fortgesetzt, bis die gesamte Chlorophyllmenge entfernt war.
Nach 24 Stdn. Stehen wurde bei 0 filtriert. Aus dem klaren, braunen Filtrat {ca 150 ml) kristallisierte Schaftosid
in hellgelben Nadeln aus. Ausbeute ca 0.17%,. Eine weitere Schaftosidmenge wurde aus der Mutterlauge durch
Chromatographie an einer 10 cm hohen und 20 cm breiten, mit Zellulosepulver gefiillten Nutsche erhalten. Als
Elutionsmittel diente destilliertes Wasser. Die schaftosidhaltigen Fraktionen wurden vereinigt, bis zur Trockene
eingeengt und in heifler 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.)
[2]3% + 63,7 (¢ = 0,9% in Pyridin) [213? + 110 (¢ = 0,5% in H,0) (Ber. fir C,cH,50,,-H,0 (582,12): C 53,64;
H 4.51; H,0 3.13; Gef. C 54,05; H 4.89; H,0 4,05), R; 0,50 in 15%iger HOAc, R, 0,27 BEW (4:1:5) auf What-
man-Papier, R, 0,45 in 15%iger HOAc, R, 0,38 in BEW (4:1:5) auf Zelluloseplatten Merck. UV: 2. (MeOH)
273 (e = 17799), 333 (e = 19329) nm; (A1Cl;): 280, 306, 350 und 385 nm; (NaOAc): 282, 332 und 400 nm. IR
(KBr): OH: 3350 cm ™!, C=0 1635 em™ !, C-H Def. 830 cm™ . NMR (DMSO): § 8, 13 4, J 8,5 Hz, H-2, H-6';
6,99d. J85Hz H-3. H-5:682H-3;486d, J 9 Hz, CH-1"; 482 d. J 9 Hz. CH-1""; § = 3,23 — 4.2 m restliche
Zuckerkomponenten. CD (i. MeOH) [6],45 1, + 2540 und [6],:0,m — 16900.

NMR des Trimethylsilylschafiosides. CCl, 6 8,09 d, J 9Hz, H-2,6'; 6,99 d. J 9 Hz, H-3.5"; 6,58 s, H-3; 4.61
d.J 10 Hz, H-1"; 4,57 d, J 10 Hz, H-1""; 4,8 — 3,0 [3H der Zucker; 0,40 5, 5-TMS; 0,28 5, 4 und 7-TMS: 0.20
bis 0,10 5 TMS der Zucker; —0.19 5, 2"-TMS (6-Glu); —0,37 5, 2""-TMS (8-Ara).

MS von Schaftosid. M~f564 (abwesend), 546 (M-H,0) (3%), 528 (M-2 H,0) (4), 518 (4), 510 (M-3 H,0) (78),
492 (M-4 H,O) (68), 474 (M-5 H,0) (100), 464 (11), 462 (11), 456 (M-6 H,0) (47), 450 (21), 446 (14), 432 (17),
427 (42), 409 (70), 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 des Schaftosidpermethylithers, hergestellt nach Hakomori'® und Brimacombe'*: m/e 704 (M) 175, m/e
689 (M — 15) 26%. mic 674 (M — 30) 37%, m/e 673 (M ~— 31) 100%,. m/e 659 (M — 45) 5%, mfe 657 (M — 47} 7%,
mie 641 MM — 63)4” e 60T (M — 103) 112 mje 5T3 (M — 131) 87, mfe 541 (M — 163) 289, mfe 529 (M — 175)
40%,. mle S15(M ~ 189) 6°,, mie 499 (M — 205) 5,49, m/e 497 (M - 207) 8%,

Schaftosiddekaacetat. Schmp. 17317575 C4H,505, (984.7). Ber.C 56,19: H 4.88; Gef. C 56,20 H 4.95; NMR
(CDCly): 6 8.08 d, J 9 Hz, H-2', H-6"; 7,34 d. J 9 Hz. H-¥. H-5"; 6.6 5. H-3; 3.8-5.8 m. Zuckerkomponenten;
1,60 —2,50 ~ 30 Acetylprotonen.

Perjodsiiureoxidation von Schaftosid. 20 mg Schaftosid wurden nach der von Wagner’ fiir Flavon-C-glykoside
modifizierten Malaprade-Mcthode'? in 2 n H,SO, mit NalO, oxidiert. Titrimetrisch ergab sich dabei ein Ver-
brauch von 8,9 Mol Perjodat pro Mol Schaftosid. Theoretisch: 9 Mol fiir 1 Mol Hexose und 1 Mol Pentose.

Perjodatabbau der Schaftosid- Zucker nach Viscontini.* Der Abbau wurde mit 2,38 mg Schaftosid durchgefiihrt.
Nach Chromatographie der Abbauprodukte auf Zellulose-DC im System Pyridin-EtOAc-H,O (2:7:1) und
Besprithen mit Natriumperjodat-Benzidin waren chromatographisch Glycerin und Athylenglycol nachweisbar.

FeCly-Oxidation von Schaftosid nach Koeppen und Roux.? Die Oxidation wurde mit 300 mg Schaftosid durch-
gefithrt. Das iiber Amberlite IRC 50 und Dowex 2 gereinigte Reaktionsprodukt wurde auf Zelluloseplatien chro-
matographiert, Es waren Arabinose und Glucose im Verhiltnis 2: 1 nachweisbar. Im Uberstand befanden sich
Apigenin, Isovitexin und Spuren von Vitexin.

Isomerisieruny von Schaftosid. (a) 8-Stlindige [somerisierung von Schaftosid in 4 n HCI-MeOH (1:1) liefert
auf Whatman-Papier in BEW und 15%iger HOAc neben unverdndertem Schaftosid 4 Isomerisierungsprodukte:
(1) (Iso-schaftosid) R, 0,21 (0.36); (2) R, 0,35 (0.50); (3) R, 0,30 (0,24); (4) R, 0,33 (0,16). (b) 500 mg Schaftosid
wurden in 15 ml 5%iger Salzsdure 27 Stdn. am RickfluB erhitzt. Das Hydrolysat wurde eingeengt und in wenig
15%iger HOAc gelst. Zur Abtrennung von Schaftosid und anderer Isomerisierungsprodukte wurde die Lésung
an einer Zelluloscsiule (Macherey u. Nagel) (30 x 3 cm) mit 15%iger HOAc chromatographiert. Das Schaftosid
erschien im Eluat als 1. Verbindung, gefolgt von Isoschaftosid und dem Isomerisierungsprodukt. DC-Zellulose-
Merck: 15%ige 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

13 HakoMoRl, S. (1964) J. Biochem. 55, 205.
14 BRIMACOMBE, S. J.. JoNEs, B. D., STacEY, M. und WILLARD, J. J. (1966) Carbohydrate Res. 2, 167.
13 MALAPRADE, L. (1928) Bull. Soc. chim. France 43, 685.
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0.9, Schmp. 229 230 Gsyoih. Isoschaltosid Schmp. 214 220 0. DC-ZeHulose Merek: R, 0.33 in 139 iger Fusig-
sidure, Ry 032 BEW (4150 UV 0 02710 3310 nm (in MeOH iz 2800 304 (Intflenion und 376 nm (AcONa): 278,
305,353 und 384 nm (Inflexion)(AJCL). CD: (i MeOH): [ .-, 16300und [ )<, . — 5440. CD von synth.
Isoschaftosid: [0],-, + 17 300.

MS des Isoschaftosidpermethyvidithers, noe 704 (M) 230 Cior e 6891M — 15) 267 cime 674H(M — 30y 417 nie 673
(M =31 100% . m/e 659 (M — 43V 157 e 657 (M — 47) 149 e 641 (M — 63) 5" e 620(M — 84) 12°me 386
(M — 118) 129, mie 385 (M — 119) 26°, mie 573 (M — 1313 327 pie S71M — 133) 97 e 539 (M — 145)

187, me S4T (M = 163) 129 i 529(M — 175) 127,
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tinsricd-Miinchen) fiir die Aufnahme von NMR-Spektren. Herrn Dr. Gaflield (Berkeley) sind wir fiir dic Auf-
nahme der CD-Kurven zu Dank verpflichtet.



