
Phytochen Tical Reports 

Dieses auff ?illige Verhalten ist (zusammen mit den 
anderen spektralen Daten) ein wichtiges Indiz fiir 
das Vorliegen einer Isopropenyldihydrofuran- 
Partialstruktur[4,7]. 3 schliel3lich zeigt in seinem 
Zerfall Parallelen zum Lunidonin [ lo] und verliert 
Me&OH (10%) und MeX(OH)CO (100%). 

Ptelefolrdon (2) (Pt/40) Schmp. 152-4” (n- 
Hexan-Aceton) A 2::“. (325 mfl.), 315 (295 infl.), (270 infl.), 
247 U. 225 nm A:$“@). (345 infl.), 332 (300 mfl.), 252 u. 
218nm vz.“: 2900, 1640, 1590, 1560, 1510, 1470, 1440, 1380, 
1300, 1260, 1210, 1175, 1070, 1040, 930, 900, 760cm-‘. NMR 
(DCCI,, 6 ppm). 1 8 (3H br. s); 3.3(3H m) 3 9 (3H s); 5.2 (2H 
m), 6.0 (2H s), 7.05 (lHd, J 9Hz) u 8.04 (lHd, J 9Hz) 
Zuordnung vgl [4] MS 283 (M’, 60%), 270 (M’-15, 100% 
vgl. [4,7]), alle anderen Fragment-Ionen<30%. 

2723 

EXPERIMENTELLES 

1, 4 kg getrocknetes Pflanzenmaterial wurden be1 Raum- 
temperatur erschopfend mit MeOH perkohert, der Extrakt 
auf 1,4 1 eingeengt, mit dem gleichen Volumen Hz0 verdunnt 
und m kleinen Anteilen mlt msgesamt 9 1 Benz01 
ausgeschiittelt. Nach Abdampfen der organischen Phase 
verblieben 65 g einer braungrune, salbenartlgen Masse, cbe 
an emer AI,O,-Saule (Brockmann II Aktlvltat, neutral) 
chromatographlert wurde. Die Elution erfolgte mit 
Petrolather, Petrolather-Benz01 und Benzol-EtOAc- 
Gemischen Mlt Petrol&her-EtOAc (19: 1) konnten fol- 
gende Alkalolde abgetrennt werden: Ptelefohdmmethyl- 
gther [Schmp. 134-6” (n -Hexan)]. Pteleolem (hellael- 
bes di) Ptklefohn-methylather (farbloses Ol), Skim- 
miamn [Schmp 179-80” (EtOH)] und Ptelefohdm [Schmp. 
117-9” (n-Hexan)] Alle genannten Alkalmde waren m DC, 
UV- und IR-Spektren identlsch mit authentlschen Proben 
Stenn-Gemlsch nut Benzol-EtOAc (19: 1) elmerbar Schmp. 
139-41” (Aceton) 

Die Benzol-EtOAc (7.3) Fraktionen enthielten die Al- 
kaloide: P&leflorin (1) (Pt/47): Schmp 93-6” (n- 
Hexan-Benzol) A fz?‘: 327, 316, (265 mfl ), 247~. 227 nm; 
AE:zH(“*). 332, (275 mfl) u. 252nm v”,z. 2900, 1640, 1605, 
1580. 1510, 1475, 1440. 1405. 1380. 1355. 1270. 1130. 1060. 
1035; 960cm-‘. MS. 363 (M’, 100%). 28j (M’-‘18, 2%), 276 
(M+-18-15, 10%) . .232 (M+-71,72%), 231 (M+-72,20%). Alle 
anderen Fragment-Ionen <20% (vgl. [8,9]). 

Lunidin-Ptelefolidin-Gemisch (Pt/39) Schmp. 151-3” (n- 
Hexan-Aceton). 

Ptelefolon Schmp. 69-71” (n-Hexan-Me*CO) m DC, UV- 
und IR-Spektren ldentisch mit auth. Ptelefolon 

Hvdroxv-Lunldonin (3) (Pt/38). Schmp 202-5” (n- 
Hex&-Aihylacetat) A z:p”: (330 infl.), 317,. 265 u. 220nm 
v:::: 3400, 2920, 1705, 1635, 1590, 1580, 1520, 1475 (usw) 
1060,820,760 cm-’ NMR (DCCll, S ppm) 1 5 (6H br. s); 2.7 
(2H s), 3.7 (3H s); 3.9 (3H s), 6.2 (2H s), 6 8 (lH, d, J 9 Hz) 
u 7.8 (lHd, J 9Hz). Zuordnung vgl [6] MS: 333 (M’, 29%) 
274 (M+-59, 10%) 246 (M+-87, 100%). 
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EIN NEUES CYANGLYKOSID AUS HETERODENDRON OLEAEFOLIUM 

WINFRIED H~JBEL und ADOLF NAHRSTEDT 

Instltut fur Pharmazeutlsche Blologle der Untversltat Frelburg/Br . Germany 

(Recrwed 7 May 1975) 

Key Word Index-Heterodendron oleaefolmm, Sapmdaceae, cyanogemc glucosldes, 2-methylproplononItrIlc 
P-D-glucopyranoslde, cardlospermm; chhydroacaclpetalm 

uber Cyanogenese der vegetatlven Teile der Selgler tiber em neues cyanogenes Glykosld aus 
Sapmdaceen finden such einige Hinwelse in der der Sapmdacee Cardlospermum hirsutum [Z], das 
Llteratur [ 11. Obwohl wahrschemlich gemacht auffallende strukturelle b;hnhchkeit mit den Irn 

wurde, da13 es sich urn Glykoside handelt, wurde Samenijl derselben Species vorkommenden 
die chemlsche Natur der cyanogenen Verbin- Cyanohpiden aufweist [3]. Wir untersuchten 

dungen nicht geklgrt Cl]. Kiirzhch berichtete Blgtter und Zwelgholz von Heterodendron olrar- 
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Jollzun Desf , emem In Austrahen cndemlsch vor- 
kommenden Baum, dessen Bltitter als cyanogen 
beschrieben worden smd [4] 

Als Material fix unsere Untersuchungen 
standen uns m New South Wales (Austrahen) 
gesammelte luftgetrocknete Bl$tter mlt L’LI 700 
ppm Cyamd und Zwelge mlt ~CI 550 ppm Cyamd 
bezogen auf Trockensubstanr zur Vcrfugung. Das 
Material erhlelten wir von der City Parks 
Admuustratlon. Canberra. und den Royal Botanrc 
Gardens and National Herbarium, Sydney; seme 
Identltat wurde von uns nach Engler [S] gepruft 
Nach Extraktlon mlt MeOH lleljen such dc zwel 
cyanogene Verbmdungen nachwclsen, die gemem- 
sam uber Kleselgcl und Cellulose gercmlgt und 
anschhefiend pc getrennt wurdcn Wcltcre 
Aufretmgung iiber Polyamid und wcmg Kohle 
ergab nach Lyophlhsatlon Jewells wcll3e. hygros- 
koplsche. mcht knstalhne Substanzcn 

Eme der bclden Substanzcn erwles such mlt 
nach [2] aus CL~~.~/OSI)~~.~?ZUII~ lzrrsutu~i~ isoliertem 
Cardlospermln (Formel 9) sowohl III ihrem GLC- 
und DC-Verhaltcn als such u-n NMR-Spektrum 
des TMS-Denvates ldcntlsch [?.6] 

Dlc 7weltc Verblndung zelgte Emhelthchkelt In 
mehrercn chromatographlschcn Systemen (GC. 
DC. PC). Das IR-Spektrum war dcm von Lma- 
marm ahnllch; das Fehlen emer Nltrllbandc tm 
Berelch von ;1?50 cm- ’ stcht Irn Fmklang mlt 
der Beobachtung an r/-o\ygenlerten ges:ittigten 
Nltrilen [7] DIG Molekulargcwlchtsbcstlmrnung 
m McOH crgab cm Molgcwlcht von X3.7 Hbd- 
rolyse mlt P-Glucosldase (z-Glucosldasc /clgt 
keme AktlvBt) lleferto Blausaure. tilucose und 2- 
Methylpropanal. der emerselts GLC und ander- 
erselts als ?.4-DNPH DC in drew Sqstcmen Idcn- 
tlfizlert wurde Saure Hydrolyse mrt HCl ergab 
cbenfalls Blaustiure und Glucose Dlese Daten 
lassen ein /$Glucosld des ?-Mcthylproplonaldc- 
hydcyanhydrm vermutcn Die Struktur wurdc 
durch 60 MHz-NMR-Spektren 111 DMSO-d, und 
CD,OD belegt Das DMSO-d,-Spektrum 7elgt 
be1 b 4.7 cm Duplett (1 H. Cyanhydl mproton). be1 
6 4.35 em Duplett (I H, anomeres Glucoseproton. 
J 7 Hz, /3-Konfig ). Multlplett von (5 3.1-3.X (6H. 
resthche Zuckerprotonen). Multlplett zentrlert be1 
6 1.95 (1 H. C-?-Proton) und 7wel brelte Smgulctts 

* [I I] ervzhlen wahrend dcs Drucke\ der \orhegendcn 
Arbelt Wlr hatten xmxhrt der gebrauchhchen Nomenklatur 
lolgcnd die Bezexhnung Heterodcndrm vorgeschldgen 

be1 6 0,9 und 6 I,0 (msgesamt 6H, Methylpro- 
tonen an C-3 und C-4). Elne Aufspaltung der 
belden Methylprotonen-Slgnale m zwei Dupletts 
crfolgt in CD30D bei 6 Q95 und 6 1.1. Sle smd 
offenslchthch auf Grund des Dlastereotople- 
Einflusses des chiralen Centrums am C-l nicht 
aequlvalent Integration der Slgnale ergibt ein 
molares Verhjltnis von Glucose zu Aglykon von 
1 .I 

Daraus folgert Struktur (1) fi_ir das zweite aus 
Ii. oleucfolium lsoherte Cyanglykosid, das wlr In 
ijberemstimmung mlt [I l] als Dihydroacacipeta- 
lm bezelchnen* Ungeklart blelbt zunachst die 
Konfiguratlon am C-l 

‘\ 0-- Glc HO-7 
2 1 

H 

\ 0-Glc 
I 

/\-I / 4 CN ,i CN 

(1) (2) 

Dlhydroocaclpetalin COrdlospermtn 

Die quantltatlve ntiherungswelsc Auswertung 
der Gaschromatogramme ergab em Verhdltnis 
von Dihydroacaclpetalm zu Cardlospermm Irn 
Blattmaterlal von cu I 1. irn Zwelgholz von cu 
7.3 

DISKL’SSlOh 

(1) kann blogenetlsch ebenso wle die bekannten 
Cyanohplde [3,6] sowle Acaclpetahn und Car- 
dlospermm [6] von der Ammosaure Leucm abge- 
leltet werden Im Gegensatz 7u Cardlospermm 
(Formel 2) 1st blslang kern dem Dihydroacacipe- 
talm entsprechendes Cyanohpld bekannt Unter 
Berixksichtigung des Blosyntheseweges ftir 
cyanogene Glykoslde [8] besltzt (1) auf der Stufe 
der Cyanglykoslde engere strukturelle Bezle- 
hungen zu Lcucm als Acaclpetalm und (2). Das 
glelchzeltlge Vorkommen von (1) und (2) In H 
olcaqtibl~urr~ la& dcshalb (1) also blogenetische 
Vorstufe f_ir (2) vermuten Chromatographlsche 
Befunde bcl der Bearbeltung von Cwd~ospermum 
hwsnf~rm machen such hoer Dihydroacaclpetahn 
jedoch in germger Konrentratlon wahrschemlxh. 

EYPERIMENTELLER TEIL 

Isol~rruuq Die Aufarbeltung der Glykoslde erfolgte weltgc- 
bend WE be1 [?] aus 100 g Trockenmaterial Zusatrhch wurde 
ubcr Cellulose mlt EtOAcMezCO HZ0 (4 5 I) sowle mlt 
H,O uber Polyamld und wenlg Kohle chromatographicrt 
Das Kohl+Fluat wurdc geh lergetrocknet 
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Hydrolyse 10 mg (1) wurden mlt j-Glucosldase (Serva) 3 
hr m Hz0 mkublert Em Ted des Ansatzes wurde mlt Pentan 

Danksagung-Dr W Hansel (Pharm Inst) danken wn hcrz- 

ausgeschuttelt und dlrekt an FFAP (10% auf Gaschrom Q. 
hch fur Aufnahme und Dlskusslon der NMR-Spektren. MI 
B Hadlow. City Parks Admmistratlon. Canberra, und Mr 

5 m x 2 mm I d. Stahl, 120”) GLC getestet Em anderer Tell L A. S. Johnson, Royal Botanic Gardens and Natlonal Her- 
wurdermt2.4-DNPH-Reagensversetzt undnach 1 hr mlt Benzol 
ausgeschuttelf Die Bcnzolphase wurde an SIO? III CM I 1 

barium, Sydney, fur die Ubersendung des Untersuchungsma- 

Benz01 (1 1) (Rf @45), CHCIS-Petrolaether (3 1) (R, 0,49) und 
terlales, Dr D S Selgler, IIhnols. Urbana USA fur dlc 
Uberlassung von NMR- und IR-Spektren aus [6] 

EtOEt-Petrolaether, 3 7 (R, 0,28) gegen ebenso behandeltes 
2-Methylpropanal getestet. Detektlon UV,,, und methano- 
hsche KbH _ Zur Bestlmmung des Zuckers-Gurde 1 mg von 
(1) m 1 N HC1 bei loo” 1 hr lang hydrolyslert, der Ansatz 
redunert, acetyhert und der Zucker als Polyolacetat GC an 
ECNSS-M ldentlfizlert [9] 
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Key Word Index--Lantana hybnda, Verbenaceae, hydroxycmnamlc acid-sugar derlvatlves, I-caffeylrhamnose. 

A new compound was isolated from extracts 
of flowers of Lantana hybnda (collected in Ca- 
tania, Italy) by preparative PC. Alkaline hydroly- 
sis (02 N NaOH ; 3 hr at room temp.) and acid 
hydrolysis (1 N HCl ; 05 hr at 100°) gave caffeic 
acid identified by PC and TLC. The compound 
gave a green colour with FeCl, and a yellow 
colour with sodium molybdate; the UV spectrum 

(&Xl, 335nm in EtOH) showed a bathocromic 
shift in the presence of NaOEt (77 nm); an analo- 
gous shift is described for I-caffeylglucose [ 1). 
From these results it follows that the o-diphenolic 
group of caffeic acid 1s free. Controlled acid hy- 

drolysis (10% HOAc; 3.5 hr under reflux) gave L- 
rhamnose identified by PC. Methylation with 
Mel/Ago in HCONME2 [2] followed by acid hy- 
drolysis (0.3 N HCl; 4 hr under reflux) gave 
2,3,4-tn-O-methyl-L-rhamnose identified by PC 
and TLC. Thus, the substance must be l-caffeyl- 
rhamnose, which has not been previously reported 
m plants. 
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