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Dieses auffillige Verhalten ist (zusammen mit den
anderen spektralen Daten) ein wichtiges Indiz fiir
das Vorliegen einer Isopropenyldihydrofuran-
Partialstruktur[4, 71. 3 schlieBlich zeigt in seinem
Zerfall Parallelen zum Lunidonin [10] und verliert
Me,COH (10%) und Me,C(OH)CO (100%).

EXPERIMENTELLES

1, 4kg getrocknetes Pflanzenmaterial wurden beir Raum-
temperatur erschopfend mit MeOH perkoliert, der Extrakt
auf 1, 41 eingeengt, mit dem gleichen Volumen H,O verdunnt
und 1n kleinen Anteilen mit isgesamt 91 Benzol
ausgeschiittelt. Nach Abdampfen der organischen Phase
verblieben 65 g einer braungrune, salbenartigen Masse, die
an emer ALOs;-Saule (Brockmann II Aktivitat, neutral)
chromatographiert wurde. Die Elution erfolgte mit
Petrolather, Petroluther-Benzol und Benzol-EtOAc-
Gemischen Mit Petroldther-EtOAc (19:1) konnten fol-
gende Alkaloide abgetrennt werden: Ptelefolidinmethyl-
dther [Schmp. 134-6° (n-Hexan)]. Pteleolemn (hellgel-
bes O1) Ptelefolin-methylather (farbloses O1), Skim-
mianin [Schmp 179-80° (EtOH)]} und Ptelefolidin [Schmp.
117-9° (n-Hexan)] Alle genannten Alkaloide waren in DC,
UV- und IR-Spektren identisch mit authentischen Proben
Sterin-Gemisch mit Benzol-EtOAc (19: 1) elwmerbar Schmp.
139-41° (Aceton)

Die Benzol-EtOAc (7.3) Fraktionen enthielten die Al-
kaloide: Preleflorin (1) (Pt|47). Schmp 93-6° (n-
Hexan-Benzol) Am™: 327, 316, (2651nfl ), 247 u. 227 nm;
A MeOHHD. 337 (2751nfl ) u. 252nm vEX. 2900, 1640, 1605,
1580, 1510, 1475, 1440, 1405, 1380, 1355, 1270, 1130, 1060,
1035, 960 cm™'. MS* 303 (M*, 100%), 285 (M*-18, 2%), 270
(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).
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Ptelefohdon  (2)  (Pt/40) Schmp. 1524 (n-
Hexan-Aceton) AMs?™: (325mnfl.), 315 (295infl.), (270infl.),
247u. 225nm ANSOHED. (345infl), 332 (3001nfl), 252u.
218 nm vy 2900, 1640, 1590, 1560, 1510, 1470, 1440, 1380,
1300, 1260, 1210, 1175, 1070, 1040, 930, 900, 760 cm™'. NMR
(DCCls, 8 ppm)' 1 8 BH br. 5);3-33H m)3 9(3H 5); 5-2(2H
m), 6:0 (2H s), 7-05 (1Hd, J 9Hz) u 8-04 (1Hd, J SHz)
Zuordnung vgl [4] MS 283 (M*, 60%), 270 (M*-15, 100%
vgl.[4, 7], alle anderen Fragment-Ionen<30%.

Ptelefolon Schmp. 69-71° (n-Hexan—Me,CO) i DC, UV-
und IR-Spektren identisch mit auth. Ptelefolon

Hydroxy-Lunmidonin (3) (Pt/38). Schmp 202-5° (n-
Hexan-Athylacetat) Anco": (330infl), 317, 265u. 220 nm
vRe: 3400, 2920, 1705, 1635, 1590, 1580, 1520, 1475 (usw)
1060, 820, 760 cm™ NMR (DCCl,, 8 ppm) 1 5 (6H br. 5);2:7
(2H 5),3-7(BH 5);39(3H 5),6:2(2H 5),6 8 (1H, d, J 9Hz)
u 7-8 (1Hd, J 9 Hz). Zuordnung vgl [6] MS: 333 (M*, 29%)
274 (M*-59, 10%) 246 (M*-87, 100%).
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Uber Cyanogenese der vegetativen Teile der
Sapindaceen finden sich einige Hinweise in der
Literatur [1]. Obwohl wahrscheinlich gemacht
wurde, daf es sich um Glykoside handelt, wurde
die chemische Natur der cyanogenen Verbin-
dungen nicht gekldrt [1]. Kiirzlich berichtete

Sexgler uber ein neues cyanogenes Glykosid aus
der Sapindacee Cardiospermum hirsutum [2], das
auffallende strukturelle Ahnlichkeit mit den 1m
Samendl derselben  Species vorkommenden
Cyanohpiden aufweist [3]. Wir untersuchten
Blitter und Zweigholz von Heterodendron oleae-
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folwum Desf, emem m Australien endemusch vor-
kommenden Baum, dessen Bldtter als cyanogen
beschrieben worden sind [4]

Als Material fur unsere Untersuchungen
standen uns 1 New South Wales (Australien)
gesammelte luftgetrocknete Bldtter mit ca 700
ppm Cyanid und Zweige mit ca 550 ppm Cyamd
bezogen auf Trockensubstanz zur Verfugung. Das
Material erhielten wir von der City Parks
Administration. Canberra. und den Royal Botanic
Gardens and National Herbarium, Sydney; semne
Identitat wurde von uns nach Engler [5] gepruft
Nach Extraktion mit MeOH lieBen sich dc zwer
cyanogene Verbindungen nachweisen, die gememn-
sam uber Kieselgel und Cellulose geremigt und
anschliefend pc getrennt wurden  Weitere
Aufreimgung tiber Polyamid und wemg Kohle
ergab nach Lyophilisation jeweils weille, hygros-
kopische, nicht kristalline Substanzen

Eme der beiden Substanzen erwies sich mut
nach [2] aus Cardiospermum hirsutum soliertem
Cardiospermin {Formel 2) sowohl in threm GLC-
und DC-Verhalten als auch 1m NMR-Spektrum
des TMS-Derivates identisch [2.6]

Die zweite Verbindung zeigte Emhertlichkeit in
mehreren chromatographischen Systemen (GC,
DC. PC). Das IR-Spektrum war dem von Lima-
marin ahnhch; das Fehlen emer Nitrilbande im
Bereich von 2250 em™' steht im Finklang mit
der Beobachtung an -ovygenierten gesdttigten
Nitrilen [7] Die Molekulargewichtsbestimmung
in McOH crgab cin Molgewicht von 263.7 Hyd-
rolyse mit f-Glucosidase (z-Glucosidase  zcigt
keme Aktivat) heferte Blausaure, Glucose und 2-
Methylpropanal, der emerseits GLC und ander-
erseits als 2.4-DNPH DC 1n drer Systemen 1den-
tifiziert wurde Saure Hydrolyse mut HCl ergab
cbenfalls Blausdure und Glucose Diese Daten
lassen emn f-Glucosid des 2-Methylpropionalde-
hydcyanhydrin vermuten Dic Struktur wurde
durch 60 MHz-NMR-Spektren m DMSO-d, und
CD;0D belegt Das DMSO-d, -Spektrum zeigt
ber 0 4.7 em Duplett (1H. Cyanhydiinproton). bei
0 4.35 emn Duplett (1H. anomeres Glucoseproton.
J 7 Hz, p-Konfig ). Multiplett von & 3.1-3.8 (6H.
restliche Zuckerprotonen). Multiplett zentriert bel
0 1.95 (1H. C-2-Proton) und zwe1 breite Singuletts

*[11] erschien wahrend des Druckes der vorhegenden
Arbeit Wir hatten zunachst der gebrauchlichen Nomenklatur
folgend die Bezeichnung Heterodendrin vorgeschlagen
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ber & 0,9 und 6 1.0 (insgesamt 6H, Methylpro-
tonen an C-3 und C-4). Einc Aufspaltung der
berden Methylprotonen-Signale in zwer Dupletts
erfolgt in CD,0OD bet 4 095 und & 1.1. Sie sind
offensichthich auf Grund des Diastereotopie-
Finflusses des chiralen Centrums am C-1 nicht
aequivalent Integration der Signale ergibt cin
molares Verhdltnis von Glucose zu Aglykon von
1.1

Daraus folgert Struktur (1) fiir das zweite aus
H. oleaefolium 1solierte Cyanglykosid, das wir 1n
Uberemstimmung mut [ 117 als Dihydroacacipeta-
hin bezeichnen* Ungeklart bleibt zunachst die
Konfiguration am C-1

3 0--Glec HO-~.  \ 0—Glc
2 1 > /

4 cN 4 \cw
n (2)

Dihydroacacipetalin Cardiospermin

Die quantitative ndherungsweise Auswertung
der Gaschromatogramme ergab e Verhdltnis
von Dihydroacacipetalin zu Cardiospermin 1m
Blattmaterial von c¢a | 1. im Zweigholz von ca
73

DISKUSSION

(1) kann biogenetisch ebenso wie die bekannten
Cyanolipide [3.6] sowie Acacipetalin und Car-
diospermin [6] von der Aminosaure Leucin abge-
leitet werden Im Gegensatz zu Cardiospermin
(Formel 2) 1st bislang kein dem Dihydroacacipe-
talin entsprechendes Cyanolipid bekannt Unter
Berucksichtigung  des  Biosyntheseweges  fur
cyanogene Glykoside [8] besitzt (1) auf der Stufe
der Cyanglykoside engere strukturelle Bezie-
hungen zu Lecucin als Acacipetalin und (2). Das
gleichzeitige Vorkommen von (1) und (2) m H
oleaefoluun 1alit deshalb (1) also biogenetische
Vorstufe fiir (2) vermuten Chromatographische
Befunde ber der Bearbeitung von Cardiospermum
Mrsutum machen auch hier Dihydroacacipetahn
Jedoch 1n germnger Konzentration wahrschemhch.

EXPERIMENTELLER TEIL

Isolierung Die Aufarbertung der Glykoside erfolgte weitge-
hend wie bei [2] aus 100 g Trockenmaterial Zusatzlich wurde
uber Cellulose mit EtOAc-Me,CO H,O (4 5 1) sowie mut
H,O uber Polyamid und wemg Kohle chromatographiert
Das Kohle-Fluat wurde gefriergetrocknet
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Hydrolyse 10 mg (1) wurden muit B-Glucosidase (Serva) 3
hr in H,O inkubsert Ein Teil des Ansatzes wurde mit Pentan
ausgeschuttelt und direkt an FFAP (10% aul Gaschrom Q.
Sm x 2mm 1d. Stahl, 120°) GLC getestet Emn anderer Teil
wurde mit 2. 4-DNPH-Reagens versetzt und nach 1 hr mit Benzol
ausgeschutteit Die Benzolphase wurde an Si10, n Chel,
Benzol (1 1) (R; 0-45), CHCly~Petrolacther (3 1) (R, 0,49) und
EtOEt-Petrolaether, 3 7 (R, 0,28) gegen ebenso behandeltes
2-Methylpropanal getestet. Detektion UV,s, und methano-
lische KOH Zur Bestimmung des Zuckers wurde | mg von
(1) m 1 N HCI ber 100° 1 hr lang hydrolysiert, der Ansatz
reduziert, acetyliert und der Zucker als Polyolacetat GC an
ECNSS-M 1dentifiziert [9]

Molekulargewicht Bestimmung 1m Dampfdruckosmometer
(Hitachi-Perkin- Elmer 115) i MeOH, gef 263.7. theor
261,14

IR-Spektrum. KBr-Presshing 3600-3000 (s), 2900 (m), 1600
(breat, w), 1400 (breit, m), 1070 (breu, s), 830 (w) cm™ ",

GLC der Glykoside. An OV-1 und OV-225, jeweils 3% auf
Chromosorb AW-DMCS 80-100 mesh Stahl 3m x 2mm
1.d 170-225° 2 bezw 1°/min

DC und PC der Glykoside $10,~MeCOEt-Me,CO-H,0
451, Dihydroacacipetalin Rgic 1,3, $10,-PropOH~
CHCI3-H,0 85 10 5, Rgic 2.2, Cellulose EtOAc-Me,CO-
H,O0 4'5:1, Rgic 105, Cellulose-EtOH-nButOH-H,0
7:2 2, RGLC 3,0, CCHUIOSC—MCOH—Hzo 1 1, RGLC 1,4,
Papier (S&S  2043b)-MeCOEt-Me,CO-H,0 155 3,
Rgic 11,3. Detektion mut Vamilin-H,SO,, Anisaldehyd-H,
S04, Benzidin-Trichloressigsaure, Feigl-Anger-Test [10]
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A new compound was isolated from extracts
of flowers of Lantana hybrida (collected in Ca-
tania, Italy) by preparative PC. Alkaline hydroly-
sis (02N NaOH; 3 hr at room temp.) and acid
hydrolysis (1 N HCI; 0:5 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
(Amax 335nm in EtOH) showed a bathocromic
shift in the presence of NaOFEt (77 nm); an analo-
gous shift is described for 1-caffeylglucose[1].
From these results it follows that the o-diphenolic
group of caffeic acid 1s free. Controlled acid hy-

drolysis (109 HOAc; 3-5 hr under reflux) gave L-
rhamnose identified by PC. Methylation with
Mel/AgO in HCONME, [2] followed by acid hy-
drolysis (03N HCIl; 4hr under reflux) gave
2,3,4-tr1-0-methyl-L-rhamnose identified by PC
and TLC. Thus, the substance must be 1-caffeyl-
rhamnose, which has not been previously reported
in plants.
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