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I(ey Word Index- Suli.x u/km: Salicaceae; ucylflavonoids; apigenin; p-coumaric acid: apigenin 7-O-(p-coumaql)- 
/?-wgl ucosides: terniforin. 

Abstract- -Eight tlavonoids were isolated from the leaves of S&X &a. One, apigenin 7-O-(4-p-coumarylglucoside), 
is a new natural compound; another, terniflorin. the &isomer, is an artefact. The others are quercetin 3-0-glucosidc. 
quercetin 3-0-rutinoside. isorhamnetin 3-0-glucoside, isorhamnetin 3-0-rutinoside and qucrcetin 7.?‘-dimethylether 
3-0-glucoside. 

In der klcinen Stofigruppe der Acyl-0-Glykoside ist 
Apigenin als Aglykon unseres Wissens (vgl. z.B. Lit. [ 1.21 
nur mit drci Substanzen vertreten, darunter ein Api- 
gcnin-7-0-(p-cumaryI)-P_n-glucosid (Terniflorin). das 
1964 von Aritomi [-?I aus Clcrnu~is rc~.n{flo~u isoliert 
uurde. fiir das aber die Verkniipfungsstelle der p-Cumar- 
s&Ire an die Glucose nicht geklart wurde. In der vorlie- 
gende Arbeit miichten wir iiber die Isolicrung und Struk- 
turaufkl%ung dieser Substanz sowie eincs weiteren Iso- 
mcren aus den Bkittcrn von Salis alh~ L. berichten. Ziel 
dcr Arbeit war auherdcm ZLI priifen. welche Flavonoidc 
n&en dem bereits isolicrten Albosid [4] enthalten sind 
und oh die in andcren Salix-Arten gefundenen Proantho- 
cyanidine [S] such in &l/i\- ~tlhu vorkommen. 

ERGEBNISSE LND DISKL’SSION 

Aus MeOH-Extrakten erhielten wir durch chromato- 
graphischc Auftrennung die Flavonoide I-VIII und 6 
blau fluoreszierende Verbindungen. Die Substamen I 
und II bildeten bei der sauren Hydrolyse Apigenin, Glu- 
cose und l-2 zanachst nicht identifizierte Bruchstiicke, 
wogegcn sic mit Glucosidasen nicht zu spaltcn warcn. 
Auch die UV-. IR- und NMR-Spektrcn liehen sich nur 
z.T. unter Annahmc eines Apigenin-7-O-glykosides 
erkliiren. 

‘1, Qn NMR-Spektren (vgl. Tab. 1) blieben etliche Sig- 
nalc ,:!’ ‘. die zu einem aromatischen System gehoren 
mul3tcn ,: ’ Liilfe d~s TR-Spektrums. das auf cinen Zimt- 
saurccster I:i!il ‘:&en hatte. konntcn diese Signale des < 

_. __________ 

NMR-Spektrums mit Hilfc von Einstrahl-Versuchen (vgl. 
Tab. 1) als /Kumaryl- gedeutct aerdcn. Daraufhin 
konnten durch schonende Hydrolyse p-Cumarsaure. Api- 
genin und Glucose, und durch Methanolyso IKumar- 
sauremethylester und Apigenin-7-0-glucosid nachgewie- 
sen (Cochrom.) werdeh. Demnach waren I und II iso- 
mere Apigenin-(p-cumaryl)-glucoside; I erwics sich mit 
Terniflorin [3] (Cochrom. in S Systemen, Misch-Schmp.) 
identisch. 

Ein Verglcich des NMR-Spektrums von I mit den 
Datcn fiir die p-CLlmarylglucosell [:6] zcigte fur das Pro- 
ton, das trit der Ester-gruppe am glcichen C-Atom stcht. 
nur mit dem 6-p-Cumaryl- Ubercinstimmung. Folglich 
handelt es sich bei Terniilorin (I) urn Apigenin-7-0-(6-O- 
p-cumarylglucosid). 

Analog dazu sprach das NMR-Spektrum von II fiii 
eine Acylierung in 4”-Stellung. Weiter gestiitzt wurde 
diese Zuordnung dadurch. da13 II im alkalischen sehr 
rasch, im neutralen Medium dagegen langsam in I 
umgewandelt wird, was nur durch einc Acylwanderung 
erklart werden kann und mit dem Verhalten dcr ~-II- 
C’umarylglucose [7] tibereinstimmt. wogegcn bri 2- und 
3-Acylglucosen nur im alkalischen Medium tine Wan- 
derung stattfindet [S]. Folglich diirfte cs sich bei II um. 

npiger,irl-7-0-(4-O-p-crir,wr~~~~lur~ositl) lt&&. Da II 
in I umgebildet wcrden kam~~uiihrcnd die umgekehrte 
Acylwanderung nicht bekannt ist [Xl- und das 
Verhaltnis zwischen I und II bei 2 Aufarhcitungen dcs- 
semen Extraktes verschieden war. ist cs nahelicgend 
anzunehmen, dab I ein Artefxkt ist. 

Tahelle I. NMR-Datcn der Fluvonoidglykosld-TMSi-Aethcr [A ppm (J,,,)] 

.I\romatisclic Protonen Zuckerprotonen 
Suhst. A-Ring B-Ring H-3 Cumaryl- olcf. H H-l” iibrigc Melllo\y- 

I 6.57 d(2)* 7 63 
h:71 

d@;)* 6,23 .s 7.15 d(8)* 7.41 d(16) 4.86 1,~ .I4 3.6 -I H 
6.27 (i(2)* d(8)* 6.58 d(X)* 6.13 r/ 4.6~3.8: 7 H 

II 6.73 t/(3) 7.73 <QX$) 6.41 s 7.40 rI(84) 7.63 (f(16) 4.89 2 H-I 3.5 5 H 
6.35 (1(z) 6.86 d(841 6.73 (l(8) 6.25 d 

VII 6.42 d(2) I,12 d(2) 5.84 d(6) 3.61. 3.51 3.88 s 
6.1 i r/(2!) 7.38 d11(3 + 8) 3.2 I 3.x1 Y 

6.X 1 t1(8$) 
__~~ ___- 

* Die Zuordnung dcr Signale erfolgte durch Ilinstrahlungsvcrsuche. t Das Signal enthiilt das Signal fiir das Proton. das 
mit dcr Estergruppe am glcichen C-Atom steht. $ Vg1.f (es handclt sich hier urn die Mrthylcn-Protonen bei C-h’). 
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Die Substanzen III-VIII wurden mit Hilfe von Hydro- 
lysen, UV, NMR (vgl. Tab. 1) und z.T. Cochromatogra- 
phie mit authentischen Substanzen als Rutin (III), Iso- 
quercitrin (IV), Isorhamnetin-3-O-rutinosid (V), Isorham- 
netin-3-O-glucosid (VI), Albosid [4] (VII) und Isorham- 
netin (VIII) identifiziert. Die Hauptmenge machten V 
und VI aus. 

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

Durch Cochromatographie der isolierten blau Auores- 
zierenden Verbindungen mit authentischen Substanzen 
und UV wurden Chlorogen-, Isochlorogen-, Ferula- und 
Gentisinsgure, sowie .&sculetin 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, 
siehe Lit. [S]). Dadurch unterscheidet sich S. alha von 
S. caprea und S. viminalis, die als Hauptsubstanzen die 
Proanthocyanidine B3 und C2 enthalten [5]. 

EXPERIMENTELLES 

Das Pflanzenmaterial. das in der Nlhe von Gmiind geerntet 
wurde. wurde von Dr. R. Miiller, Weleda, auf seine Identitlt 
iiberpriift. Belegexemplare befinden sich bei uns. Die NMR- 
Spektren wurden von den TM%-Derivaten in CCll auf einen 
Jeol JNM-C-60 HL Instrument (VI, VII) oder einen Bruker 
HFX 90 Gerlt (I-III, V) mit TMS als innerem Standard auf- 
genommen. R,-Werte wurden durch DC auf Cellulose mit 
CHC13-HOAc--HZ0 (55:45: 10) als FlieBmittel bestimmt. 

Isolieru~~y der Flauonoidr. Die frischen BlItter (22 kg) 
wurden mit MeOH kalt extrahiert. Die eingedampften 
Extrakte wurden nach Aufnehmen in heiBem Hz0 durch 
Extraktion mit versch. Lsg.-Mittel in 4 Frakt. aufgeteilt. Diese 
Frakt. wurden durch argoarative PC (HOAc 15% in 14 
Zonen aufgeteilt. Dies; ionen wurden’ nach Eluiion mit 
MeOH chromatographiert an Sephadex LH-20 (70% MeOH), 
wodurch u.a. I und II als reine Stoffe gewonnen werden 
konnten. 

Ttmjflorin (I), Schmp. 267” (MeOH) (Lit. 137 266-7” (Zers.)). 
R, 0.49. UV (MeOH), i,,, nm: 269, 319; (NaOMe): 272, 305. 

367; (MeOH-AlCI,): 276, 301, 321. 381; (AICI,-HCl): 278, 
300.322,375: (NaOAc): 268, 325, 383; (NaOAc-H,BO,): 269, 
321. IR (KBr), v,,,cm-‘: 1690 (O=C~(C=CtOR) (Lit. [3] 
1686). 

Apiarnin-7-0-(4-O-p-cum~r~~~~ucosid) (II). Schmp. 239-42” 
(Me-OH). R, 0,63. Uv (MeOh), i,,,,, nm: 268, 333;(NaOMe): 
275, 321. 391: (MeOH-AICl,): 276. 303. 348, 384: 
(AlCl,-HCI): 277.301.343, 382; (GaOAc): 276, 385; (NaOAc- 
H,BO,): 269, 344. IR (KBr), tlrnax cm 1 : 1690 
(o=C-(C=CtOR). 

3’.7-Dimethylqurrcrtin-3-0-glucosid (Alhosid) (VII). Schmp. 
179-82” (MeOH) (Lit. [4] 178-80”). R, 0,75. 

HJldrolyse non I. 2 mg I wurden bei LOO” mit 3 ml I N HCl 
(H20-MeOH (I : I)) 20 min. hydrolysiert. 

Methanol_rse tlon I. 5 mg I wurden bei Raumtemp. mit 4 ml 
0,2’/, NaOMe-MeOH versetzt. Proben wurden stiindlich ent- 
no&men und DC untersucht. 

Lirnhilduna con II in I. 2 me II wurden in 2 ml MeOH gel&t 
und bei Raumtemp. 4 Wochen stehengelassen. Zu&hst 
tlglich, dann wiichentlich 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 Bl-B4 und Prof. H. 
Thieme, Leipzig, fiir eine Probe Albosid. Unserer besonderer 
Dank gilt dem Chemischen Laboratorium B der Dlnischen 
Pharmazeutischen Hochschule. Kopenhagen, fiir die Auf- 
nahme der NMR-Spektren. 
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NEW FLAVONOIDS FROM FLOURENSIA CERNUA 
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(Receiced 19 January 1976) 

Key Word Index-Flourensia cernua; Asteraceae; 6,8-di-C-glycosylflavones; 3-0-methylquercetin; 3,7-di-O- 
methylkaempferol. 

In connection with a biosystematic investigation of the two previously reported [l] methoxylated flavones, cirsi- 
genus Flourmsia, five 6,8-di-C-glycosylflavones and two maritin and hispidulin were also characterized. Flouren- 
methoxylated flavonols have been isolated and identified sia cernua (commonly called tarbrush, black brush or 
from leaf material of F/ourensiu cernua DC. In addition,’ ojasen) is a frequent member of the desert vegetation 


