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Abstract—Fight flavonoids were isolated from the leaves of Salix alba. One, apigenin 7-O-(4-p-coumarylglucoside),
is a new natural compound; another, terniflorin, the 6-isomer, is an artefact. The others are quercetin 3-O-glucoside,
quercetin 3-O-rutinoside. isorhamnetin 3-0-glucoside, isorhamnetin 3-O-rutinoside and quercetin 7.3'-dimethylether

3-0-glucoside.

In der kicinen Stoffgruppe der Acyl-O-Glykoside ist
Apigenin als Aglykon unseres Wissens (vgl. z.B. Lit. [1,2]
nur mit drei Substanzen vertreten, darunter ein Api-
genin-7-0O-(p-cumaryl)-f-p-glucosid ~ (Terniflorin),  das
1964 von Aritomi[3] aus Clematis terniflora isoliert
wurde, fiir das aber die Verkniipfungsstelle der p-Cumar-
sdure an die Glucose nicht gekldrt wurde. In der vorlie-
gende Arbeit mdchten wir iiber die Isolierung und Struk-
turaufkldrung dieser Substanz sowie eines weiteren Iso-
meren aus den Bléttern von Salix alba L. berichten. Ziel
der Arbeit war auBerdem zu priifen. welche Flavonoide
neben dem bereits isolierten Albosid [4] enthalten sind
und ob die in anderen Salix-Arten gefundenen Proantho-
cvanidine [5] auch in Salix alba vorkommen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Aus MeOH-Extrakten erhielten wir durch chromato-
graphische Auftrennung die Flavonoide [-VIII und 6
blau fluoreszierende Verbindungen. Die Substanzen 1
und II bildeten bei der sauren Hydrolyse Apigenin, Glu-
cose und (-2 zunéchst nicht identifizierte Bruchstiicke,
wogegen sie mit Glucosidasen nicht zu spalten waren.
Auch die UV-, IR- und NMR-Spekiren lieBen sich nur
zT. unter Annahme cines Apigenin-7-O-glykosides
erkliren.

2 fen NMR-Spektren (vgl. Tab. 1) blieben etliche Sig-
nale iforie die zu einem aromatischen System gehoren
muBten; ;v Hilfe des IR-Spektrums, das auf cinen Zimt-
sdurcester magowicsen hatte, konnten diese Signale des

NMR-Spektrums mit Hilfe von Einstrahl-Versuchen (vgl.
Tab. 1) als p-Cumaryl- gedeutet werden. Darauthin
konnten durch schonende Hydrolyse p-Cumarsiure. Api-
genin und Glucose, und durch Methanolyse p-Cumar-
sduremethylester und Apigenin-7-O-glucosid nachgewie-
sen (Cochrom.) werdeh. Demnach waren I und 11 iso-
mere Apigenin-(p-cumaryl)-glucoside; I erwies sich mit
Terniflorin [3] (Cochrom. in 5 Systemen, Misch-Schmp.)
identisch.

Ein Vergleich des NMR-Spektrums von I mit den
Daten fiir die p-Cumarylglucosen [6] zeigte fiir das Pro-
ton, das mit der Ester-gruppe am gleichen C-Atom stcht.
nur mit dem 6-p-Cumaryl- Obereinstimmung. Folglich
handelt es sich bei Ternitlorin {I) um Apigenin-7-0-(6-O-
p-cumarylglucosid).

Analog dazu sprach das NMR-Spektrum von II fiir
eine Acylierung in 4”-Stellung. Weiter gestiitzt wurde
diese Zuordnung dadurch, daB 11 im alkalischen sehr
rasch, im neutralen Medium dagegen langsam in I
umgewandelt wird, was nur durch eine Acylwanderung
erkldrt werden kann und mit dem Verhalten der 4-p-
Cumarylglucose [ 7] iibereinstimmt, wogegen bei 2- und
3-Acylglucosen nur im alkalischen Medium eine Wan-
derung stattfindet [8]. Folglich durfte es sich bei II um.

Apigenin-T-O-(4-O-p-cumarylglicosidy handeln. Da 11
in I umgebildet werden kann—wiihrend die umgekehrte
Acylwanderung  nicht  bekannt ist[8]-—und das
Verhiltnis zwischen T und I bei 2 Aufarbeitungen des-
selben Extraktes verschieden war. ist ¢s nahelicgend
anzunehmen, daB 1 ein Artefakt ist.

Tabelle 1. NMR-Daten der Flavonoidglykosid-TMSi-Acther {6 ppm (Jy,)]

Aromatische Protonen Zuckerprotonen
Subst. A-Ring B-Ring H-3 Cumaryl- olel. H H-1" tibrige Methoxy-
I 6,57 d(2y* 7.63 d(8%)* 6,23 5 7.15 d(8)* 741 d(16) 486 m 3436 4H
6.27 d(2)* 6.71 d(8)* 6.58 d(&)* 6,13 d 4.6-3.87 2H
1 6.73 d(3) 7.73 d(8%) 6.41 s 7.40 d(8Y) 7.63 d(16) 489 2 HY 355H
6.35d(2H 6.86 d(8%) 6,73 d(8) 6.25d
VII 6,42 d(2) 7,72d(2) 5.84 d(6) 3,61, 3,51 3.88s
6.13d(2}) 7.38 dd2 + 8) 3.21 381

6.81 d(81)

* Die Zuordnung der Signale erfolgte durch Einstrahlungsversuche. + Das Signal enthiilt das Signal fiir das Proton. das
mit der Estergruppe am gleichen C-Atom steht. § Vgl.t (es handelt sich hier um die Methylen-Protonen bei C-67).
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Die Substanzen III-VIII wurden mit Hilfe von Hydro-
lysen, UV, NMR (vgl. Tab. 1) und zT. Cochromatogra-
phie mit authentischen Substanzen als Rutin (III), Iso-
quercitrin (IV), Isorhamnetin-3-O-rutinosid (V), Isorham-
netin-3-0-glucosid (VI), Albosid [4] (VII) und Isorham-
netin (VIII) identifiziert. Die Hauptmenge machten V
und VI aus.

Vom biogenetischen Standpunkt bilden die Sub-
stanzen IIT-VII eine interessante Reihe, bestehend aus
den Glucosiden und Rhamnoglucosiden von Quercetin
(IV, III) und dessen Mono- (VI, V) und Dimethylidther
(VII); nur das Rutinosid des Dimethyldthers konnte
nicht nachgewiesen werden.

Durch Cochromatographie der isolierten blau fluores-
zierenden Verbindungen mit authentischen Substanzen
und UV wurden Chlorogen-, Isochlorogen-, Ferula- und
Gentisinsiure, sowie Asculetin und Asculin identifiziert.
Aus Aceton-Extrakten wurden die folgenden Substanzen
isoliert und durch Cochromatographic identifiziert:
Catechin, Epicatechin (Hauptsubstanzen), die Proantho-
cyanidine B2, B4, neben wenig Bl und B3 (Struktur,
siche Lit. [5]). Dadurch unterscheidet sich S. alba von
S. caprea und S. viminalis, die als Hauptsubstanzen die
Proanthocyanidine B3 und C2 enthalten [5].

EXPERIMENTELLES

Das Pflanzenmaterial, das in der Nihe von Gmiind geerntet
wurde, wurde von Dr. R. Miiller, Weleda, auf seine Identitit
iiberpriift. Belegexemplare befinden sich bei uns. Die NMR-
Spektren wurden von den TMSi-Derivaten in CCl, auf einen
Jeol JNM-C-60 HL Instrument (VL, VII) oder einen Bruker
HFX 90 Gerit (I-111, V) mit TMS als innerem Standard auf-
genommen. R,-Werte wurden durch DC auf Cellulose mit
CHCl3-HOAc~H,0 (55:45:10) als FlieBmittel bestimmt.

Isolierung der Flavonoide. Die frischen Bliatter (22 kg)
wurden mit MeOH kalt extrahiert. Die eingedampften
Extrakte wurden nach Aufnehmen in heiBem H,O durch
Extraktion mit versch. Lsg.-Mittel in 4 Frakt. aufgeteilt. Diese
Frakt. wurden durch priparative PC (HOAc 15%) in 14
Zonen aufgeteilt. Diese Zonen wurden nach Elution mit
MeOH chromatographiert an Sephadex LH-20 (709, MeOH),
wodurch ua. I und II als reine Stoffe gewonnen werden
konnten.

Terniflorin (I), Schmp. 267° (MeOH) (Lit. [3] 266-7° (Zers.)).
R; 049. UV (MeOH), Ap,, nm: 269, 319; (NaOMe): 272, 305.
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367; (MeOH-AICl,): 276, 301, 321, 381; (AICI;-HCl): 278,
300, 322, 375; (NaOAc): 268, 325, 383; (NaOAc-H;BO;): 269,
321. IR (KBr), vgem™ ' 1690 (O=CH(C=C)-OR) (Lit.[3]
1686).

Apigenin-7-O~(4-O-p-cumarylglucosid) (II). Schmp. 239-42°
(MeOH). R, 0,63. UV (MeOH), 4,,, nm: 268, 333; (NaOMe):
275, 327, 391; (MeOH-AICl;): 276, 303, 348, 384;
(AIC13-HCI): 277, 301, 343, 382; (NaOAc): 276, 385; (NaOAc—
H;BO;): 269, 344, IR (KBr), vpcm™ ': 1690
(O=CHC=C)-OR).

3 7-Dimethylquercetin-3-O-glucosid (Albosid) (VII). Schmp.
179-82° (MeOH) (Lit. [4] 178-80°). R, 0,75.

Hydrolyse von I. 2 mg I wurden bei 100° mit 3ml | N HCl
(H,0-MeOH (1:1)) 20 min. hydrolysiert.

Methanolyse von 1. 5mg 1 wurden bei Raumtemp. mit 4 mi
0,29 NaOMe-MeOH versetzt. Proben wurden stiindlich ent-
nommen und DC untersucht.

Umbildung von 11 in I. 2 mg II wurden in 2 ml MeOH gel&st
und bei Raumtemp. 4 Wochen stehengelassen. Zunichst
taglich, dann wochentlich wurden Proben entnommen und
DC untersucht (nach 4 Wochen 50%;ige Umbildung).

Anerkennungen—Wir danken Dr. M. Aritomi, Kumamoto
(Japan), fiir eine Probe Terniflorin, Prof. L. Birkofer, Diissel-
dorf, fiir eine Probe 6-0-Cumarylglc, Prof. E. Haslam, Shef-
field, fiir Proben der Proanthocyanidine B1-B4 und Prof. H.
Thieme, Leipzig, fiir eine Probe Albosid. Unserer besonderer
Dank gilt dem Chemischen Laboratorium B der Dinischen
Pharmazeutischen Hochschule, Kopenhagen, fiir die Auf-
nahme der NMR-Spektren.
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In connection with a biosystematic investigation of the
genus Flourensia, five 6,8-di-C-glycosylflavones and two
methoxylated flavonols have been isolated and identified
from leaf material of Flourensia cernua DC. In addition,
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two previously reported [1] methoxylated flavones, cirsi-
maritin and hispidulin were also characterized. Flouren-
sia cernua (commonly called tarbrush, black brush or
ojasen) is a frequent member of the desert vegetation



