2310

[21, Z. elephantiasis [6,13], and Z. suberosum
[14, 15].
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Pflanze und Herkunft. Digitalis orientalis Lam.;
gesammelt zusammen mit den Wurzeln im Juli
1972 in der Nidhe von Kizilcahamam/Ankara,
Tiirkei.

Isolierung und Identifizierung. Die getrockneten
Wurzeln der Pflanze wurden mit 96% igem EtOH
erschopfend perkoliert. Nach Entfernung von
EtOH wurde der wissrige Riickstand mit CgHyg
extrahiert und dann chromatographierten wir den
eingeengten CgHg-Extrakt an einer Kieselgelsdule
mit C4Hg. Aus den Fraktionen, die gruppenweise
getrennten Anthrachinone enthielten, konnten wir
mit Hilfe von priparativer Kieselgel-DC und
Polyamid-SC zehn Farbstoffe in reiner und kris-
talliner Form isolieren. Sie wurden mit den
Bezeichnungen von A, bis 4,, gekenzeichnet.

*Mitt. 9 iiber “Flavon und Anthrachinon-Farbstoffe der
Digitalis-Arten”. Mitt. 8. (1973) Phytochemistry 12, 2317.

Durch Vergleich mit authentischen Substanzen
(Cochromatographie, Mischschmp., UV- und IR-
Spektroskopie) stellten wir fest, dass acht von
diesen Farbstoffen mit den folgenden Verbin-
dungen identisch sind: A, = 1.5-Dihydroxy-3-
methylanthrachinon (Ziganein) [1], A, = 1-Hyd-
roxy-3-methylanthrachinon  (Pachybasin) [2].
A3 = 1,8-Dihydroxy-2-methylanthrachinon
(Isochrysophanol) [3]. A4, = 2,5-Dihydroxy-1-
methoxy-3-methylanthrachinon  (5-Hydroxydigi-
tolutein) [4,5], A5 = 2-Hydroxy-1-methoxy-3-
methylanthrachinon (Digitolutein) [6]. A, = 5-

"Hydroxy-1-methoxy-3-methylanthrachnion

(Ziganein-1-methyldther) [1]. A4, = 4-Hydroxy-

0 OH
Ry R, (1) Ry = CHaOH, Ry =Ry =Ry = H
(2) Rp = CHOH, R, = Ry = R4 = H
a C‘O R (3) Ry =CHOH, Ry = R, =Rz = H
a 2 {4) Ra=CHOH, R, = R, = Ry = H
0 (5) Re=COOH, Ry =Ry =Rs=H
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1-methoxy-3-methylanthrachinon {Madeirina)
[7], As = 1,6-Dihydroxy-3-methylanthrachinon
(Phomarin = Digito-Emodin) [6].

Die zwei weiteren Anthrachinone Ay und A,
zeigten bei den DC-Kontrollen in 3 Systemen
keine Ahnlichkeit mit den bekannten Digitalis
Anthrachinone. Die Verbindung 4, besteht aus
gelben Nadeln und schmolz bei 203-206°. UV
(MeOH): nm (log €) 257 (4-41), 263 Sch (4-29),
283 Sch (3-94), 398 (3-62), IR (KBr): 1672cm™?
(C=0 frei), 1641cm™' (C=O cheliert) NMR
(DMSO): 6 =472 (2H, d~CH,0OH), 6 = 562
(1H, t—CH,OH), 6 = 7-26-8-24 (6 aromat. Pro-
tonen), & = 12:39. (1H, s, peri OH), MS: m/e
254-0577 (100%) (M™)[Ber. fir C,;sH,;,0,:
254-0579], 225 (56), 208 (10), 197 (10), 180 (5), 169
(3-5), 168 (3-5), 152 (6), 139 (10). Nach diesen spek-
troskopischen Daten handelt es sich bei 4, um
ein a-Monohydroxy-g-hydroxymethylanthra-
chinon. Da das Vergleich von A, (Cochromato-
graphie, Mischschmp. und IR-Spektroskopie) mit
zwei bekannten o-Monohydroxy-B-hydroxymethy-
lanthrachinone [2] (I und 2) keine Identitdt
brachte, muss dem Farbstoff A, entweder die
Struktur (3) oder (4) zukommen.

Von dem Farbstoff 4,, der ebenfalls aus
gelben Nadeln besteht und bei 269-272° schmolz,
erhiclten wir in sehr geringen Mengen (ca 4 mg
aus 47 kg trockenen Wurzeln). Die massenspek-
troskopisch ermittelte Summenformel C,sHgOs
der Substanz, spricht fiir die Grundstruktur einer
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“Monohydroxyanthrachinon-carbonsiure”.  Bei
der Literaturdurchsuchung nach der
Monohydroxyanthrachinon-carbonsduren mit
dhnlichen Schmp.-Daten stiessen wir auf
1-Hydroxyanthrachinon-3-carbonsdure [8] (5)

(276°) zu. Ein direkter Vergleich des Farbstoffes
A, mit authentischer (5) (Cochromatographie in
3 Systemen und IR-Spektroskopie) ergab, dass die
beiden Verbindungen identisch sind. Wie der
Farbstoff A, wurde auch diese Verbindung erst-
mals in der Natur aufgefunden und somit hat die
Zahl der Digitalis Anthrachinone zu 23 erreicht.
Uber die Blatt-Farbstoffe von Digitalis orientalis
(flavone und Anthrachinone) werden wir in Kiirze
berichten.

Anerkennungen—Wir danken Herrn Prof. Dr. R. H. Thomson
fiir die Aufnahme der NMR- und MS-Spektren sowie fiir wert-
volle Diskussionen. Ebenso danken wir Herrn Prof. Dr. S.
Shibata fiir die Uberlassung einer Probe von 1-Hydroxyanth-
rachinon-3-carbonsiure.
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