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In den Wurzeln von Digitalis schischkinii haben wir durch Kombination von Kieselgel- 
und Polyamid-DC eine Reihe von Anthrachinone nachgewiesen. Zwei von denen (1 und 
2) zeigten unterschiedliche Rs-Werte oder Farbnuancen als bisher bekannten Digitalis 

Anthrachinone: 2 R, 0,33 (Kieselgel-DC, Petrol.-Et,O, 1: 1); 0,44 (Polyamid-DC, MeOH). 
1 R, 0,41 (Kieselgel-DC, Petrol.-C,H,, 1: 1); 0,30 (Polyamid-DC, MeOH). Wir konnten 
sie aus methanolischen Extrakten nach einer Vortrennung an Kieselgel (C,H,), mit Hilfe 
von prtiparativer Kieselgel-DC in reiner Form isolieren. Die Ausbeuten waren allerdings, 
besonders bei 1 ausserordentlich gering. Es wurden 8 mg (O,OOOS%) von 2 und nur 2 mg 
(0,0002’A) von 1 erhalten. Nachfolgend berichten wir iiber die Struktur dieser Verbin- 
dungen, die sich als zwei bisher unbekannte natiirliche Anthrachinone erwiesen. 

Die Verbindung 2 besteht aus orangen Nadeln (aus MeOH) vom Schmp. 197-199” und 
sie ist in Na,CO,-L6sung unliislich. Spgter haben wir diese Verbindung such aus Digitalis 

orientalis in einer Ausbeute von 0,0006% iso1iert.l Analysen von 2 wurden teilweise mit 
dieser Probe durchgefiihrt. UV: (EtOH) nm (log E) 256 (4,22), 275 sch (4,06), 283 sch (3,98), 
408 (3,88). IR: (KBr) 1656 cm-’ (C=O frei), 1631 cm-’ (C=O cheliert). NMR: (CDCl,) 6 = 
2,49 (3H, s, -Me), 6 = 4,03 (3H, s, -OMe), 6 = 7,0@8,40 (5 aromat. Protonen), S = 12,42 
(IH, s, -OH). MS: m/e 268,0733 (100%) (M’) [ber. fiir C16H1204: 268,0735] 251 (21), 250 
(16), 239 (37), 222 (21), 211 (12), 194 (13), 181 (18), 165 (15), 153 (13), 139 (6,4). Nach diesen 
spektroskopischen Daten handelt es sich bei 2 urn ein x-Monohydroxy-monomethoxy-P- 
methylanthrachinon. 

Urn etwas n5iheres iiber die Position der CH,O-Gruppe zu erfahren, demethylierten wir 
5 mg von 2 mit AlCl, in C,H, und erhielten das Demethyl-2 als orange Nadeln aus 
MeOH. Schmp. 224-227”. Da in seinem IR-Spektrum nur eine chelierte Carbonylbande 
bei 1622 cm- ’ erscheint, muss such die vergtherte OH-Gruppe der Ausgangsverbindung 
a-stgndig angeordnet sein. Ausserdem haben wir durch Cochromatographie, UV- und IR- 
Spektroskopie festgestellt, dass das Demethyl-2 mit der 1 identisch ist. Demnach handelt 
es sich bei 1 urn ein a-Dihydroxy-fi-methylanthrachinon und bei 2 urn einen von seinen 
Monomethylgthern. 

Die 1 besteht ebenfalls aus orangen Nadeln (aus MeOH) und in Na,CO,-Liisung unlijs- 
lich. Schmp. 227-228”. UV: (EtOH) nm (log E) 255 (4,30), 281 (3,98), 290 (4,00), 433 (3,99). 
IR: (KBr) 1622cm-’ ((?=O cheliert). MS: m/e 254,0577 (M+) (ber. fi.ir C15H1004: 
254,0579). 

*Mitt. VII iiber “Flavon- und Anthrachinon-Farbstoffe der Diyitalis-Arten”. Mitt. VI. IMRE. S. (1973) 
Z. Naturforsch. 28C, 436. 
’ IMRE, S. und BUYOKTIMKIN, N. (1973) Anrhruchinonr uu,s Digitalis orieurolis. in Vorbereitung. 



Bei Literaturdurchsuchung der Schmp.-Daten von x-Dihydroxy-/&methylanthra- 

chinone stellte man fest, dass das voq Miihlemann’ synthetisierte 1.5-Dihydroxy-3-methyl- 
anthrachinon einen ghnlichen Schmp. wie I hat (222.-223-).* Wir verglichen dann beide 
Verbindungen durch Mischschmp., Cochromatographie, UV- und IR-Spektroskopic und 
es stellte sich heraus, dass sie vollkommen identisch sind. Somit wurde die Struktur von 
1 festgelegt. 

Von den bciden Monomethylithern des 1,5-Dihydroxy-3-methylanthrachinons ist nut 
der 5-Methylgther (Schmp. 179. 180 ) bekannt.’ Der Vergleich von 2 ‘mit diesel Verbin- 
dung (DC. UV- und IR-Spektroskopie)ergab keine Identitgt. Demnach kommt 2 die Kens- 
titution des 5-Hydroxy-I-methoxy-?-methylanthrachinons zu. 

0 OR 

( 1 ) Zigonein R = H 
Me ( 2) Ziganein-1-methyltither R = Me 

Fiir 1 und 2. zwei erstmals aus der Natur isolierten Anthrachinone, wollen wir die 
Bezeichnungen Ziganein und Ziganein-l-methylgther vorschlagent 

il,1c~r~~,2rlrrrii/er1 Wir danken Hcrrn Prof. Dr. H. Miihlemann fiir die freundliche ~hcrlassung dcr Tatsubs- 

tanren und Herrn PI-of. Dr. R. H. Thomson fiir die Aufnahme der MS- und NMR-Spektren. herllichst. 

* Die Testsuhst. schmolz entgegen der Lit. angahc scharf hei 217 
t Nach dem Fundort der Ptlanze: Zigana Berg in Nordost Anatolien. Tiirkei 

’ M~:HLLEVL\N~. H. (1949) f%ww. ,4crtr ffclr.. 24, 356. 
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Key Word Index .‘ktrlc cwcttlc: Gramineae: rye: long chain P-diketoncs. 

PIunt. Secule cwwle L. Source. The seeds were obtained from the Belgische Boerenbond. 
Leuven. Belgium. Precious Mwrk. 25-OH-/z-C,, - 14.16dione was cited previously from T+ 
ficurl? rillrun?. ’ 

’ Tr uoCf{. A. P. and HOFFMA\. L. L. i 1971) Ph~to~/~cr,~istr~~ IO, X71. 


