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soluble portion was basified with NH,OH. then extracted with
CHCl;. and the resultant extracts dried (Na,SO,). Evapo-
ration of the CHCI, gave a semi-solid. which was absorbed
onto a column of neutral aluminium oxide and the column
was developed successively with C, I, miztures of CoHg and
E10AC and E10OH Benzene-FtOAc (1:1) furnished spicigerinc,
mp 196°, (M*. mfe 313-2617; Calc. for C,3sH,;sNO3: M*. m/fe
313-233)
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Alkaloid-Glykoside sind insgesamt geschen bisher
#uBerst selten als Pflanzeninhaltsstoffe beschrieben
worden. Allein die Sterin-Alkaloide liegen zum iiberwic-
genden Teil glykosidisch gebunden in der Pflanze vor
{1,2]. Erstmalig konnten nun Acridon-Glykosidc in Ru-
ta graveolens aufgefunden werden.

Acridon-Alkaloide sind sehr schwache Basen und trotz
mehr oder weniger starker Hydroxylierung am Kern und
an der isoprenoiden Partialstruktur, schlecht wasserlos-
lich. Infolgedessen lassen sie sich aus der Pflanze oder
deren Methanolextrakt mit Petroldther und Benzol leicht
extrahieren.

Beim Aufarbeiten des Methanolextraktes der Wurzeln
von Ruta graveolens fiel die stark gelbe Firbung der
wiiBrigen Phase nach der Benzol- und CHCl;-Ausschiit-
telung auf. Die gelbe Komponente lieB sich mit AtOAc
extrahieren. Wie die DC-Analyse ergab, enthilt dieser
Extrakt neben Flavonoid-Glykosiden auch Substanzen,
die in ihrem analytischen Verhalten den Acridon-Alka-
loiden dhneln [3,4]. Durch Chromatographie an Polya-
mid konnte ein kristallines Gemisch von zwei Glyko-
siden isoliert werden, dessen Komponenten sich auf diese
Weise nicht voneinander trennen licBen.
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Bei der sauren Hydrolyse des Gemisches entstanden
neben Glukose zwei Acridon—-Alkaloide, die als Gravac-
ridondiol (1) [5] und Gravacridontriol (2) identifiziert
wurden. Beide Aglyka kommen in der Wurzel zusitzlich
in freier Form vor. Gravacridondiol wurde von uns
bereits friiher beschrieben [5]. Gravacridontriol konnte
jetzt aus der gleichen Fraktion, in der sich auch die
beiden Glukoside befanden, isoliert werden.

Gravacridontriol 2 erwies sich durch sein Haupt-
fragment-lon m/e 266 als 2-substituiertes 5-
Hydroxy-6-0xo-11-methyl-1,2,6,11- tetrahydro - (2,3-c]-
furoacridin; in die gleiche Richtung weisen seine NMR-
Daten die weitgehend mit 1 [5] und dem Gravaci-
donolchlorin [6] iibereinstimmen. Infolge der beiden
quartiren Kohlenstoffatome zeigen die jeweils benach-
barten Zentren, d.h. die ArCH,- und die Methin-Gruppe
in gleicher Weise wie eine der beiden nicht dquivalenten
Methylen-Gruppen ein komplexeres Aufspaltungsmuster,
cin Befund, auf den bei dhnlich angeordneten Strukturele-
menten bereits verschiedentlich hingewiesen wurde
[7-10]. Die betreffenden Signale sind bei 3 zusitzlich
von anderen Resonanzen iiberlagert, wodurch ihre wei-
tere Analysc beeintrichtigt wird.

Wic aus dem Verhiltnis der Extinktionen der Aglyka
und der Glukoside bei 272, 5 nm sowie dem Verhiltnis

Firbung, infolgedessen sollte das Acridon-Alkaloid iiber
cine seiner alkoholischen Gruppen mit der Glukose ver-
bunden sein. Die Kldrung der Frage, ob die Verkniipfung
Uber eine primire oder die tertidre alkoholische' Gruppe
erfolgt, ergibt sich aus dem IR-Spektrum des nach Um-
setzung mit Ac,O in Pyridin crhaltenen Produktes. Eine
deutlich erkennbare OH-Bande bei 3300/cm weist darauf
hin, daB in den Acetaten noch einc freie alkoholische
OH-Gruppe enthalten ist. Da unter den genannten Bed-
ingungen die tertiire OH-Gruppe am tragsten reagiert,
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sollte die Glukose an einer der beiden primiren alkoho-
lischen OH-Gruppen befestigt sein. Die Struktur des Reak-
tionsprodukses aus 3 Ac,O und Pyridin bestitigt die
vorgeschlagene Verkniipfungsstelle; beide in das Molekiil
eintretrenden Acetylgruppen haften wie aus der chemis-
chen Verschiebung der -CH,-O-Gruppen Signale zu ent-
nehmen ist an den primidren alkoholischen Funktionen.

EXPERIMENTELLES

Uber die Isolierung der Acridon-Glukoside und des Gravac-
ridontriols wird an anderer Stelle berichtet [11].

Gravacridontriol aus der Athylacetat-Fraktion (Arbeitsbez. Rr
30) Schmp.: 230-232° (MeOH). C,gH,,O¢N; Ber.: C 6201
H 546 N 362, Gef.: C 61, 71 H 548 N 3-64%,. Mol.-Masse
Ber.: 3574, Gef.: 357 (MS). AEOH: 227: 250; 265 infl.; 271,
5; 300; 330-332, 5; 397, Snm (log €: 4, 15; 4, 44; 4, 51; 4,
60; 4, 21; 3, 88; 3, 73).vKBr: 3400,2930, 1620, 1590, 1570, 1550,
1500... 1245... 750 cm™!. MS(% rel. Int): 357 (M*, 100),
342 (16), 326 (25), 308 (16), 292 (7), 266 (87).....

Gravacridontriol-diacetat. Schmp.: 143-145° (Pyridin—-H,0).
NMR (90 MHz, DCCl;, 8, ppm): 8,27 (1H, dd, H8); 7,0-7,6
(3H, m, H5-H7); 6,0 (1H, d, Hz); 4,83 (1H, m, -CHO); zentr.
4,3 (2H, m, -CH,0); 4,23 (2H, s, -CH,0-); 3,86 (3H, 5, N-Me);
(2H, m, -CH,-CH); 2.13 u. 2,10 (je 3H, s, 2 x CH; CO). MS

(% rel. Int.): 441 (M*, 43), 398 (3), 383 (3); 368 (5); 350 (5); -

326 (3); 319 (3); 266 (43),.... 43 (100)....
Gemisch von 2 und 4 (Arbeitsbez. Rr 31) Schmp.: 151-161°
(MeOH). AEOH: 227, 5; 250; 265 infl.; 272, 5; 300; 332, 5;

400 nm E (0,001%): 0, 278; 0, 510; O, 583; 0, 730; 0, 320;

0, 140; 0, 100. Acetat. Schmp.: 108-110° (Benzol-Petrolither)
v,',‘,f;:l3300, ... 1750, 1615, 1585, 1570, 1545, 1490.. 1210.. 1030..
cm™

Hydrolyse der Glukoside. 50 mg Glukosidgemisch wurde auf
100° in 5 ml N H,S0, erhitzt. Die Losung wurde mit
BaCO, neutralisiert und mit AtOAc ausgeschiittelt. Der Ex-
trakt wurde prap. DC [Kieselgel: zweimalige Entwicklung;
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FlieBmittelsystem: AtOAc-MeOH (17:3)]. Die Alkaloide
wurden aus den Banden mit Aceton eluiert.

Gravacridondiol (Aglukon). Schmp.: 246-250° (Me,CO-Ben-
zol) Gravacridontriol (Aglukon): Schmp.: 231-232° (MeOH-
wenig Benzol). Identifizierung durch DC-Charakteristika,
UV-u. IR-Spektrum.

Die Identifizierung des Zuckers als Glukose erfolgte mittels
PC: Papier Schleicher-Schiill 2043b, System; n-BuOH-
HOAc-H,0 (4:1:5) bzw. n-BuOH-Py-H,0 (6 :4 : 3), Detek-
tion: Anilinphthalat.

JR. dankt dem L:andesamt fiir Forschung des Landes Nord-
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