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Abstract—Ten flavone and flavonol glycosides, including the hitherto unknown isorhamnetin 3-¢-L-arabofuranoside
and tricetin 3’-methyl ether 7-glucoside, have been isolated from Taxodium distichum. Distichin is shown to be the

isorhamnetin 3-a-L-arabopyranoside.

Im Verlauf unserer Untersuchung iiber die Biflavone von
Taxodium distichum Rich. [1] war uns aufgefallen, da8
auch die Glykosidausstattung dieser Pflanze wesentlich
komplexer ist, als urspriinglich angenommen wurde [2].
Deshalb haben wir die Flavon- und Flavonolglykosid-
muster dieser Pflanze niher untersucht. Das Ergebnis
dieser Untersuchung ist in Tabelle | zusammengefasst.
Die Glykoside 2, 4, 10, 11, 12 und 16 wurden durch un-
mittelbaren Vergleich mit authentischem Material iden-
tifiziert, dessen genaue Struktur zumeist durch *3C NMR
abgesichert ist [3].

Bei 14 und 15 handelt es sich, nach den Produkten der
sauren Hydrolyse, den Massenspektren und den unter
verschiedenen Bedingungen aufgenommenen UV-Spek-
tren [4] zu schliessen, um zwei isomere Isorhamnetin-3-
arabinoside. Leider konnten aus Materialmangel die

* Neue Anschrift: Casilla Nr, 3091, Cochabamba, Bolivia.

13C NMR-Spektren dieser Arabinoside nicht aufgenom-
men werden. Der Vergleich des chromatographischen
Verhaltens der Isorhamnetinglykoside 14, 15 und 16 mit
demjenigen der Quercetinglykoside 10, 11 und 12 148t
jedoch vermuten, daB es sich bei 14 um das Isorhamne-
tin-3-a-L-arabofuranosid und bei 15 um das Isorham-
netin-3-a-L-arabopyranosid handelt. Das Distichin ge-
nannte Isorhamnetin-3-arabinosid, das frither zusammen
mit 10 aus Taxodium distichum isoliert worden ist [2],
diirfte, nach dem Schmelzpunkt zu schliessen, das
Pyranosid 15 sein.

8 ist nach seinen Spaltprodukten, UV- und MS-
Spektren zu schliessen ein Kémpferol-3-arabinosid.
Wegen der geringen Menge und dem Fehlen eines
weiteren Isomeren gibt es keine Anhaltspunkte dafiir, ob
es ein Furanosid oder ein Pyranosid ist.

Der Tricetin-3'-methylether (5) und sein 7-Glucosid 6
sind bislang in der Natur noch nicht aufgefunden worden.
5 1aBt sich zu Tricetin entmethylieren; sein EI-MS-

Tabelle 1. Ausbeuten, Abbauprodukte und R -Werte der Flavonoide aus Taxodium distichum

Produkte R,100
Ausbeute  der sauren EW NM CEW
(mg/kg) Hydrolyse 0% 5% 10% 20% 40%
Apigenin 1 — — — — -— — 52 53 46
Apigenin-7-glucosid 2 60 1, Glc 02 06 17 33 72 71 89
Luteolin 3 — — — — — — 38 35 27
Luteolin-7-glucosid 4 10 3,Gle 01 03 08 20 52 55 79
Tricetin-3'-methylather 5 - - — — — - 33 45 34
Tricetin-3'-methylither-7-glucosid 6 50 5,Gle 01 02 05 13 45 68 90
Kampferol 7 — -— — — - -— 40 33 30
Kiampferol-3-arabinosid 8 95 7, Ara 07 14 32 52 81 50 56
Quercetin 9 — — — — — 31 22 14
Quercetin-3-a-L-arabofuranosid 10 1200 9, Ara 07 12 28 47 74 38 31
Quercetin-3-a-L-arabopyranosid 11 250 9, Ara 04 07 20 40 70 49 55
Quercetin-3-f-p-galactopyranosid 12 290 9, Gal 08 16 32 53 79 50 61
Isorhamnetin 13 — - — — -— — 36 44 49
Isorhamnetin-3-a-L-arabofuranosid 14 105 13, Ara 07 14 34 55 83 63 74
Isorhamnetin-3-a-L-arabopyranosid 15 35 13, Ara 04 11 22 43 78 66 83
Isorhamnetin-3-8-D-galactopyranosid 16 140 13, Gal 08 17 36 57 86 64 81

EW = wissrige Essigsiure der angegebenen Konzentration, auf Celluloseschichten. NM = Nitromethan-MeOH (3:4), auf
Mikropolyamidfolien (Schleicher und Schiill). CEW = CHCl,-HOAc (3:2), wassergesiittigt, auf Mikropolyamidfolien (Schleicher

und Schiill).

1709



1710

Spektrum zeigt die fiir eine Methylierung am Ring B zu
erwartenden Schlisselfragmente (A, + H)™ (m/e = 153)
und B, " (m/e = 164) [5]; und die UV-Spektren weisen
auf eine freie o-Dihydroxygruppierung hin [4]. Nachdem
damit die Struktur von 5 zweifelsfrei bewiesen war, lie3
sich die Struktur von 6 zwanglos aus den UV-Spektren
und dem Fluorescenzverhalten ableiten (freie o-Di-
hydroxygruppierung und freie OH-Gruppe in 5-Stel-
lung) [4].

Besonders bemerkenswert an dem Flavonoidmuster
von Taxodium distichum ist das gemeinsame Vorkommen
von Arabinofuranosiden und -Pyranosiden. Ein solches
gemeinsames Vorkommen wurde erstmalig in Psidium
guaijava L. (Myrtaceae) beobachtet [6]. Wir haben
kiirzlich dieselbe Kombination in Arctostaphylos uva-ursi
(L.) Spreng. (Ericaceae) aufgefunden [ 7];in dieser Pflanze
werden die beiden Arabinoside iibrigens genau wie in
Taxodium von dem entsprechenden Galactopyranosid
begleitet, was nicht weiter verwunderlich ist, da die
Biosynthese der Arabinose ja bekanntlich iiber die
Galactose verlduft. In wieweit in den vielen Fillen, in
denen in einer Pflanze nur ein Arabinosid aufgefunden
wurde, auch das andere in geringer Menge vorhanden
ist, wird noch nachzuprifen sein.

EXPERIMENTELLES

Das Pflanzenmaterial, Kurztricbe von Taxodium distichum,
wurde im Herbst 1969 unmittelbar nach dem Laubfall im
Exotischen Garten in Stuttgart-Hohenheim gesammelt und von
Herrn Prof. Dr. G. Buchloh, Hohenheim, identifiziert. Die
Hydrolyse der Glykoside wurde mit Trifluoressigsidure durch-
gefiihrt [8]. Die Identifizierung der Zucker erfolgte durch DC
(Cellulose; EtOAc-Py-H,O (2:1:2); Anilinhydrogenphthalar),
Die Massenspektren der Glykoside wurden nach der Feld-
desorptions-Technik (FD-MS) aufgenommen; diejenigen der
Aglyka nach der ElektronenstoB-Technik (EI-MS).

Zur Isolierung der Glykoside wurde 1 kg lufttrockenes, fein-
gemahlenes Pflanzenmaterial zundchst mit CH,Cl, vorex-
trahiert und dann bei Raumtemperatur mit H,O-gesattigtem
EtCOMe erschopfend perkoliert. Der Eindampfriickstand des
Perkolats wurde zunichst wie frither beschrieben [10] an einer
Polyamid-Séule mit H,0, dem steigende Mengen Me,CO zuge-
fiigt wurden, grob aufgetrennt; dabei war die Reihenfolge der
Elution mit groBen Uberschneidungen 2 > 4 =16 > 15 >
12 = 8 > 11 > 10. Vor der Feintrennung wurden zunéchst alle
Fraktionen durch Chromatographie an Sephadex LH 20 mit
Me,CO-MeOH-H,0 (2:1:1) als Eluens von, im Vorlauf
erscheinenden, hochpolymeren Verunreinigungen befreit. Die
weitere Auftrennung erfolgte an Sdulen von Sephadex LH 20
bzw. PVP (Polyclar AT) und in beiden Fillen MeOH-H,0 (3:1)
als Eluens. In der Reihenfolge der Elution unterscheidet sich
das PVP nicht wesentlich vom Polyamid, doch ist die Trenn-
wirkung dieses Adsorbens wegen seiner hoheren Kapazitit
besser (Zur Rohtrennung ist dieses Medium dennoch ungeeignet,
weil der DurchfluB mit den héherviskosen Rohextrakten un-
ertriglich langsam ist). Sephadex LH 20 unterscheidet sich von
den beiden vorgenannten Adsorbentien vor allem dadurch, daf3
daraus die beiden isomeren Arabinoside jeweils in umgekehrter
Reihenfolge nach den entsprechenden Galactosiden eluiert
werden, also 16 > 14 > 15 bzw. 12 > 10 > 11

Schwer trennbare Gemische von Flavon- und Flavonol-
glykosiden wurden an Cellulose-Saulen mit Me,CO-H,0-
HOACc (4:16:1) als Eluens aufgetrennt; hierbei werden immer
Flavonol-3-glykoside sehr viel schneller als Flavon- (oder
Flavonol-)-7-glykoside eluiert. Durch geeignete Kombination
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der oben genannten Methoden wurden erhalten: Apigenin-7-
glucosid (2). Aus MeOH-H, O kleine, blafigelbe Niadelchen vom
Schmp. 227-230°. Nach DC und IR identisch mit einem Pri-
parat aus Metasequoia glyptostroboides [9].

Luteolin-7-3-b-glucopyranosid (4). Feine, gelbe Nidelchen
vom Schmp. 248-249° aus McOH-H,0. Nach DC und IR
identisch mit einem Priparat aus M etasequoia glyptostroboides
[3.9]

Tricetin-3'-methylether-7-glucosid (6). Aus MeOH-H,0 mi-
kroskopischkleine Nadelchen vom Schmp. 265-270°.C, . H, O, ,
(478.4) gef.: M_ 478 (FD-MS).

Tricetin-3-methylether (§). Aus 6 durch saure Hydrolyse. Aus
MeOH diinne Néidelchen, die bei 270 sintern und sich ab 290°
langsam zersetzen. Bei der Entmethylierung mit Py-HCI liefert
S Tricetin, das mit authentischem Material identifiziert wurde
[9] C,(H,,0, (316.2) gef.: M, 316 (EI-MS).

Kdmpferol-3-arabinosid (8). Aus MeOH-H,0 zu Rosetten
verwachsene, gelbe Bliattchen vom Schmp. 215-2207 (zers.).
C,,H,;0,, (4183) gef.: M_418 (FD-MS).

Quercetin-3-a-L-arabofuranosid (10). Aus MeOH-H , O Biischel
von gelben Nadeln. Schmp. 209” (zers.). Nach DC und IR iden-
tisch mit einem Préparat aus Arctostaphylos uva-ursi 3, 7).

Quercetin-3-a-L-arabopyranosid (11). Aus MeOH-H, O kleine
gelbe Prismen vom Schmp. 270-275" (zers.). Nach DC und IR
identisch mit cinem Priparat aus Arctostaphyvios uva-ursi
[3,7]

Quercetin-3-B--galactopyranosid (12). Diinne, gelbe Nadeln
aus MeOH-H,O. Schmp. 240-241" (zers.). Nach DC und IR
identisch mit einem Prédparat aus Arctostaphylos uva-ursi {3, 7).

Isorhamnetin-3-a-L-arabofuranosid (14). Aus MeOH-H, O ver-
filzte, gelbe Nidelchen vom Schmp. 220-224° (zers.) C, H, O,
(448.4) gef.: M, 448 (FD-MS).

Isorhamnetin-3-a-L-arabopyranosid (15). Kurze, gelbe Nidel-
chen aus MeOH-H,O. Schmp. 264-267" (zers.). (‘Distichin’
Schmp. 261-263" [2]). C, H,,0,, (448.4) gef.: M, 448 (FD-MS).

Isorhamnetin-3-f-p-galactopyranosid (16). Aus MeOH--H,0
lange, seidenglinzende, hellgeltbe Nadeln vom Schmp. 219-
2217 (zers.). Nach DC und IR identisch mit einem Préiparat aus
Cereus grandiflorus [37].

Anmerkungen —Dem Fonds der Chemischen Industriec danken
wir fir die Gewdhrung von Sachmittein, Herrn G. Schwinger
fiir die Aufnahme der Massenspektren.
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