1990

selected activities of these compounds is in progress. P.
Joetida is also one of a series of plants being investigated
for carcinogenic potential.
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Aus einem Extrakt von Betufa alba und den Friichten
von Cydonia oblonga wurde ein Glycosid isoliert, das sich
als 4-(1-hydroxy-4-keto-2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-
yI)y-3-buten-2-0l-2-8-pD-glucopyranosid (Roseosid) [1] (1)
erwies; es wurde bisher in den Blittern von Vinca rosea
[1] beobachtet.

OGl¢
OH

Roseosid (1)

Enzymatische Hydrolyse mit f-Glucosidase [2] lieferte
4-(1-hydroxy-4-keto-2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-3-
buten-2-0l (Vomifoliol) [3] (2). (2) fiel neben (1) in
Cydonia oblonga auch unmittelbar an. Die Strukturer-
mittlung des Aglycons erfolgte durch IR-, NMR-, UV-
und Massenspektroskopie von (2) und des 2-monoace-
tats. Die Verkniipfungsstelle der f-p-Glucose mit dem
Aglycon wurde durch Behandeln von (1) und (2) mit
N-Bromsuccinimid bestimmt.

An den Blittern von Eichhornia crassipes [4] hat man
beobachtet, dal Vomifoliol gleiche Wirkung auf den
Spaltoffnungsmechanismus wie Abscisinsiure zeigt. Uber
die Aktivitidt des Glucosids des Vomifoliols (1) in dieser
Richtung scheint bisher nichts bekannt geworden zu sein.
Auf jeden Fall wird sein Anteil bei einer Bestimmung
von (2) zu beriicksichtigen sein [5].

In unserem Arbeitskreis konnte ferner gezeigt werden,
daB auch die japanische Zierquitte, Chaenomeles japonica
(Rosaceae), das Glycosid (1) enthilt (Ausb. 0,025%) [6].

EXPERIMENTELLES

Isolierung von (1) aus Betula alba 900 g Rohextrakt aus
Birkenblittern, bezogen von der Fa. H. Finzelberg’'s Nach-
folger, Andernach, suspendierte man in H,O, schiittelte zur

*Herm Professor Dr. Birkofer, Diisseldorf, mit den besten
Wiinschen zum 65. Geburtstag gewidmet.

Entfernung unpolarerer Substanzen mit CHCl, und anschiies-
send mehrmals mit n-BuOH aus. Die BuOH-phasen wurden
zur Trockne gebracht und der erhaltene Riickstand (165 g)
zur Abtrennung der Farbstoffe iiber Al,O; mit CHCl;-
MeOH-H,0 (13:7:2) [7] filtriert. Es fielen 77 g Substanz-
gemisch an, das an Kieselgel mit einem CHCl,-MeOH-H,0-
Gemisch steigender Polaritat (13:4:2, 13:5:2, 13:7:2) chroma-
tographiert wurde. Die (1) enthaltende Glycosidfraktion (4 g)
wurde zur Reinisolierung mit Ac,0 und C,H N (2:1) bei Zim-
mertemperatur 12 hr acetyliert. Nach siulenchromatogra-
phischer Trennung des Acetatgemisches (5.2 g) mit CH,Cl,-
EtOAc (10:1) an Kieselgel fielen 420 mg (1)-acetat an. Aus-
beute nach Entacetylicrung nach Zemplén: 290 mg (1)
(0,032%).

Isolierung von (1) aus Cydonia oblonga. 5 kg zerkleinerte
Friichte wurden mit 80%jigem MeOH extrahiert. Der metha-
nolische Extrakt wurde im Yakuum eingeengt und zur Fiéllung
des Hauptteils an vorhandenen Zuckern in Aceton gegeben
und das Unlésliche abgetrennt. Nach dem Aceton und Metha-
nol entfernt worden waren, fiel ein stark saurer (pH 2)
Extrakt (200 g) an. Dieser wurde zweimal an Kieselgel mit
CHCIl,-MeOH-H,0 (13:5:2, 13:7:2) chromatographiert. Die
(1) enthaltende Glycosidfraktion (450 mg) wurde wie bei der
Isolierung aus Birkenblittern acetyliert. Aus 232 mg Rohace-
tat wurden nur 4 mg (1)-acetat isoliert, das aus Essigester—
Petroldther (40-60°) in Form feiner Nadeln kristallisierte. Aus-
beute von (1) nach Entacetylierung ca 0,00006%,. Die Daten
der NMR-, IR, UV- und Massenspektren waren mit den
Angaben der Literatur {1,3.8] identisch. Oxidation von (2) mit
N-Bromsuccinimid licferte die Ketoform [9]. (1) wurde von
N-Bromsuccinimid nicht oxidiert. Die berechtigte Annahme,
daB die f-D-Glucose iiber die sekunddre OH-Gruppe
gebunden ist, erscheint damit gesichert.
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Fifteen alkaloids of the dendrobine (1) type have hith-
erto been isolated from various Dendrobium species [1].
They are structurally and biogenetically related to the
sesquiterpenes of the picrotoxane group[2]. We now
report the constitution of aducin (2) the first sesquiter-
pene of this group isolated from a Dendrobium species.

Spectrochemical and elemental analyses show aduncin
(2) to have the molecular formula C,sH,4O¢. From the
similarities between the spectral properties (IR, NMR,
and CD) of aduncin and those of a- and §-dihydropicro-
toxinin (3 and 4), derived from picrotoxinin, aduncin is
assigned the structure 2.

2 3: R=-CHMe),
Re -H
4: R=-H

R= -CHIMe),

The location of the hydroxyl group in aduncin (2) is
evident from its NMR spectrum (see Table 1). In aduncin
(2) as well as in a-dihydropicrotoxinin (3) H-3 appears
as a doublet of doublets. In the case of aduncin (2), how-
ever, the splitting is due to coupling to H-2 and H-5,
whereas in a-dihydropicrotoxinin it is due to coupling

to H-2 and H-4 as demonstrated by double resonance
experiments. A long range coupling between H-3 and
H-5 has also been observed in some other compounds
of the picrotoxane group [3]}-{6]. In f-dihydropicrotox-
inin (4) H-3 appears as a doublet due to coupling to
H-2 while H-5 appears as a singlet. Although no coup-
ling to H-4 is shown by H-3 or H-5 in 4, H-4 is coupled
to H-12 and represented by a distinct doublet which can-
not be seen in the NMR spectrum of 2. These results
indicate that aduncin (2) is 4-hydroxy-6-deoxydihydro-
picrotoxinin.

The configuration at C-4 is not yet known, but since
all 4-hydroxylated compounds of the picrotoxane group
of known stereochemistry have the 4R configuration [2],
aduncin is proposed to have structure 2. Although alka-
loids have been reported to occur in D. aduncum (7],
we were not able to detect any.

EXPERIMENTAL

Mp's are corrected. NMR spectra were measured on a Var-
ian XL-100 spectrometer, CD spectra on a Jasco J-40 spectro-
polarimeter and MS on a Varian MAT 311 instrument. Ele-
mental analyses were carried out at Alfred Bernhardt, Mik-
roanalytisches Laboratorium, Elbach iiber Engelskirchen,
Germany.

Plant material. Dendrobium aduncum Wall. was delivered
from Chandra Orchid & Bulb Nurseries, 8 1/2 Miles P.O.
Kalimpong, West Bengal, India. _

Isolation of 2. Fresh plants of Dendrobium aduncum Wall.
(2.8 kg) were extracted with MeOH (12 1). The extract was con-
centrated to 0.7, washed with CCl, (5 x 100 ml), concen-
trated to 0.3 1 and diluted with water (0.4 1). The aqueous solu-
tion was extracted with butanol (6 x 100 ml). Concentration
of the combined butanolic extracts gave a syrup from which
2 (115 mg) slowly crystallised.

Characterisation of 2. Recrystallisation of 2 from MecOH
gave needles mp 298-300°; [«]235 — 5.8° (c 0.4, Me,CO). CD,
nm (A€): Aexrema (MEOH) 228 (~2.8). IR: vy (KBr) 3490(m),
3080(w), 1795(s), 1760(s) cm~'. Ms, m/e (rel. intensity): 294
(M*, 6), 161(10), 149(14), 147(12), 139(60), 137(11), 135(12),
133(11), 112(12), 109(11), 107(12), 105(13), 97(12), 95(19), 93(14),



