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(d,J 9 Hz). 8.15 cdJ 9 Hz) Mass (m/c): 372(M+), 358,357 (base 
peak). 341, 314. 299. 271. 243. 195. 172, 167, 157, 135. Found: 
C, 64.29; H, 5.31. C,,H,,O, requires: C. 64.51; H. 537%. 

Alkaline degrudatio; oi-2. 2 (6bmg) was retluxed in 50% 

KOH (1Omll and EtOH 110 mIl for 6 hr under N,. cooled. 
acidifi& (lo?; HCI). extra&d with Et,0 (4 x 20mi) and the 
Et,0 soln extracted with 10% NaHCO,. The NaHCO, 
extract acidified and extracted with Et,O. Chromatogra- 
phy over Si gel gave a colourless substance (12 mg). mp 182- 
4”; mmp with anisic acid 182-4”. Supcrimpossible IR spectrum 
with that of anisic acid. 

Methyl&m of 1. I (60 mg) in MeOH (5 ml) was treated 
with an excess of ethereal CH,N, at 5” and left overnight 
at room temp. The residue was hydrolyzed with 2N HCI 
(5 ml) in MeOH (2 ml) at 100” for 3 hr. and processed as usual 
to give 4, which was crystallized from Et20 as yellow crys- 
tals (15mg) mp 1869’; TLC: R, 0.2 (EtOAc-MeOH, 5:l). 
It gave an olive-green colour with FeCI, and magenta colour 
with Mg-HCI. Mass (m/e): 330 (M-), 315, 312, 301, 287. 135, 
121, 120. Found: C. 6190; H, 440. C,,H,,O, requires: C. 
61.82; H. 4.24%. 
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Aus Amorpha ji-uticosa konnten verschiedene Arbeits- 
gruppen Rotenoide isolieren, in denen eine isoprenoide 
Seitenkette in Form eines Dihydrofumminges gebunden 
vorliegt [l-5]. Aufgrund allgemeiner biogenetischer 
Beziehungen [&7] z-w&hen isoprenoiden Seitenketten 
und benachbarten phenolischen OH-Gruppen sollte die 
Pflanze such Rotenoid-Molekiile mit anellierten Dihyd- 
ropyranringen synthetisieren kijnnen. Wie sich jetzt her- 
ausstellte sind derartige Uberlegungen berechtigt. 

Bei der Auftrennung der Lipidfraktion der Samen von 
Amorphafnrticosa [S] fiel ein schwer trennbares Gemisch 
von Substanzen an, von denen die meisten mit Eisen- 
chlorid-lijsung eine positive Phenolreaktion gaben. Der 
Hauptbestandteil dieses Gemisches erwies sich als 
6a,lb-Dehydro-a-toxicarol (1). 

due 
(1 )6a.l2a -Dehydro-a(- toxicarol 

1: = m/e 408 (90%) 

b: 
(4) m/e 393 

-He -McOH 

Beim massenspektrometrischen Abbau bestehen 
zwischen den einzelnen Rotenoiden markante Unter- 
schiede, je nach dem ob im Skelett die 6a,lZa-Binding 

.g&ttigt oder unge&tigt_ ist [S,lOJ. W&rend bei den 
getittigten Grundtypen in der Regel das aus der RDA- 

(4) m/s 393 (31 m/’ 361 

* LIV. Mitt.: “Studien auf dem Gebiet der Naturstoffche- Spaltung resultierende Radikal-Ion des Chromen- 
mie” LIII. Mitt.: Reisch. J.; K&&i, J.; Szendrei K.; Novhk, Bruchstiicks in hi5chster Ausbeute entsteht, wird durch 
J. u. Minker E. die Einftihrung der Doppelbindung die StabilitHt des 
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Molelciil-Ions soweit erhiiht, dal3 es meist in sehr hohen 
Ausbeuten aufiritt. Die Zerfallssignale fur das Skelett sind 
dagegen praktisch verschwunden. Charakteristisch fur 
den Zerfall der 2,3-Dimethoxy-6a,lZa-dehydrorotenoide 
scheint das Ion M’47 (3) zu sein, dessen Bildung in 
der im Formelbild wiedergegebnen Weise diskutiert 
werden kann. Das im ersten Abbauschritt auftretende 
Ion M+-15 (looo/, rel. Int. 2 bzw 4) reauhiert bei 1 zum 
ilberwiegenden Teil aus dem Ubergang des Molekiil-Ions 
in das BuBerst stabile Pyrylium-Ion 4, dessen Auftreten 
ein wichtiges Indiz fur die Anwesenheit einer Dime- 
thylchromen-Partialstruktur ist. 

Info@ der im Molekiil enthaltenen 6a,l h-Doppelbin- 
dung sind das H-l und die 12-CO-Gruppe nahezu kog 
lanar angeordnet und fuhren zu der fur diesen Rotenoid- 
tYP charakteristischen negativen Abschirmung 
(6 = 8.25 ppm) [l 11. 

EXPERIMENTELLES 

her die Aufarbcitung der Samen sh [S]. Die mit CH,Cl,- 
MeGH (9:l) eluierten Sc-Fraktionen hinterlie8en nach 
Abdampfen des Losungsmittels einen gelblichen, wachsartigen 
Rtlckstand. aus dem sich durch Umkristallisieren aus Meth- 
anol ein kristalliner Niederschlag gewinnen lie& der sich dc 
als Gemisch von mindestens vier Bestandteilen zu erkennen 
gab. Die weitere Reinigung gelang durch pdp. Dc [Kicselgel; 
Benzol-EtOAc (9:1)]. Die Hauptkomponente (1) wurde aus 
CHCl-MeOH umkristallisiert. Schm. 263-267”. 1if’“: 277 
sh. 328. 312. 282. 274 u. 255nm: log E: (3.31). 3.88. 3.87. 4.28. 
4.28 u. 4.22. \rd;: 1660 (GO), 1615, 1575, 1510 (arom CX) 

Phproch~misny. 1976. Vol 15. pp 235-237. Pergamon Press Printal m England. 

usw. NMR (100 MHz DCCl,. 6, ppm; 1.45 (6H s; 
C-(C&),); 3.85 u. 3.92 (2 x 3H s; C&O-); 4.95 (2H s; 
O-C&); zentr. 5.5 [IH d; = CI&(J 10 Hz)]; 625 (1H s; H-4); 
6.55 (IH s; H-10); zentr. 66 [IH d; -CIJ= (J 10 Hz)]; 8.25 
(IH d; H-l) u. 13.0 (IH s; OH...OC). 

Dank-J.R. dankt da Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir 
Sachbeihilfen. 
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The study of Dalbergia species has provided a large 
number of neoflavonoids and isollavonoids of which the 
C-glycosides of isoflavones form the most recent group 
[ 11. Paniculatin, dalpanin, dalpanitin, and prunetin-8-G 
glucoside [2-53 have been isolated from Dalbergia pani- 
culata whereas D. v&bilk has yielded volubilin (1) [6] 
and isovolubilin (2) [7], the first isoflavone-C-rhamno- 
sides reported in nature. The isolation and structure of 
another minor isoflavone-C-glycoside (3) from Dalbergia 
volubilis flowers is reported in this note. 

The new compound volubilinin, mp 159-61”, analysed 
for C23Hr401 lr contained 2 methoxyls as indicated by 
NMR of volubilinin acetate and micro Zeisel’s methoxyl 
estimation. 

The usual colour reactions along with the UV spectrum 
in the presence of standard reagents indicated that it is an 
isoflavone glycoside with free hydroxyls at positions 5 
and 7. Volubilinin was stable to acid hydrolysis under 
drastic conditions [S] and hence is a C-glycoside. In the 
IR it showed the characteristic multiple absorption in 
the aromatic region of the llavonoids (1660-1400 cm-‘) 

in addition to the hydrox 
Y 

1 band (3500 cm-‘) and strong 
absorption at 832 cm- indicating the presence of a 
1 :4disubstituted benzenoid systems and weak bands at 
1010 and 1035 cm-’ which are characteristic of a C-glu- 
coside [9]. 

M$qqJoMe 
OH 0 

( 1 ) RI = H ; Rg = Rho 

(2) R,= Rho;Rz=H 

Volubilinin with HI gave 5,6,7,4’-tetrahydroxyisolla- 
vone. Since the glycoside contained free hydroxyls at 5 
and 7 positions, it was concluded that the two methoxyls 
could only be at positions 6 and 4’. and the UV data 
agreed with this 110, 111. The structure of the aglycone 


