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Abstract—From the rhizome of Eranthis hiemalis, two new chromones have been isolated and identified as eranthin
and eranthin-f-D-glucoside. These are both 5-hydroxy-2-methylchromones which contain an angular annelated

oxepin ring.

EINLEITUNG

Die Gattung Eranthis zihit innerhalb der Unterfamilie
der Helleboroideae zu den Helleborinae, doch gilt die
systematische Stellung als nicht vollig gesichert. Eranthis
hiemalis (L.) Salisb. enthalt nach Untersuchungen von
Schaub [1] die Glykoside Eranthin A und B, denen eine
herzglykosidartige Wirkung zukommen soll. Abgeschen
von einer intensiv griinen Farbreaktion mit H,SO,
finden sich jedoch keine weiteren Angaben zur Identitdt
dieser beiden Substanzen, bei denen es sich moglicher-
weise um Bufadienolide handeln sollte [2].

Aus dem blithenden Kraut der Pflanze isolierte Egger
[3] neben Glykosiden des Kimpferols und des Quer-
cetins das Furochromon Kbellolglucosid, wihrend die
unterirdischen Organe bisher noch nicht untersucht
worden sind.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Der alkoholische Extrakt der Rhizome von Eranthis
hiemalis lieferte nach priparativer DC-Trennung in
0.15% Ausbeute ein Produkt, das nach Kristallisation
aus CHCl,-~MeOH in groBen gelblichen Kristallen vom
Schmp. 160-161.5° resultiert, mit FeCl, eine griinblaue,
mit H,SO, eine intensiv grilne Farbung ergibt und
Eranthin (1) genannt werden soll. Eine weitere Substanz,
die gleiche FeCl,- und H,SO :Reaktion zeigt und in
einer Ausbeute von 0.2 %, aus MeOH-H, O in gelblichen
Nidelchen vom Schmp. 192-194° kristallisiert, konnte
als Eranthin-g-D-glucosid (2) identifiziert werden.
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Eranthin (1) hat dem hochauflésenden Elektro-
nenstoBmassenspektrum zufolge die Summenformel
C,,H,,O; {(m/e 274.084) und weist ein dhnliches UV-
Spektrum wie das Chromonglykosid Lobodirin auf [4]:
AMOH nm (log ¢) 227 (4.31), 238 sh (4.19), 253 (4.27), 258
(4.28), 292 sh (3.54) und 325 (3.59). Nach Zusatz von
AICl, zeigt das langwellige Maximum eine bathochrome
Verschiebung von 50 nm, charakteristisch fiir das Vor-
liegen einer freien OH-Gruppe am C-Atom 5 des
Chromongrundgeriistes. Das 100 MHz 'H-NMR-Spek-
trum von (1) (in CDCl,, TMS als int. Stand., Angaben in
ppm der -Skala) weist die typischen Signale eines 2-
Methylchromones mit ankondensiertem Oxepinring auf
[5]:d (J < 1 Hz)2.36 (3H) Me an C-2,d (J/ = SHz) 3.61
(2H) C-1', s 4.03 (2H) C-4',5 4.74 2H) C-5,t (J = 1 Hz)
598 (1H)C-2,q(J < 1 Hz2)6.03(1H) C-3,56.44 (1H) C-6.

Eranthin (1) ist mit zwei aus Ptaeroxylon obliquum
(Thunb.) Radlk. isolierten Chromonen, Karenin [5] und
Ptaeroxylinol [6], isomer. Ptaeroxylinol besitzt ein
5-Hydroxy-2-methylchromongeriist, wahrend Karenin
als Derivat eines 5-Hydroxy-2-hydroxymethylchromons
aufzufassen ist. Beiden Molekiilen ist ein linear ankon-
densierter Oxepinring gemeinsam, der im Falle des
Ptaeroxylinols am C-Atom 3’ eine Hydroxymethyl-
gruppe, im Falle des Karenins eine Methylgruppe tréagt.

Aufgrund des 'H-NMR-Spektrums ist Eranthin eben-
so wie Ptaeroxylinol als Derivat eines 5-Hydroxy-2-
methylchromons mit ankondensiertem Oxepinring, am
C-Atom 3’ durch eine Hydroxymethylgruppe sub-
stituiert, anzusehen. Der Vergleich der Schmelzpunkte
(Schmp. Ptaeroxylinol: 135°) schlieBt jedoch die Identi-
tat beider Substanzen aus. Bei reinstimmung der
'H-NMR-Spektren kann diese Abweichung als Hinweis
auf die unterschiedliche Verkniipfung des Oxepinringes
gewertet werden.

Der nach Dean et al. [ 7] modifizierte Gibbs’-Test zum
Nachweis von Phenolen mit freier para-Stellung fallt
mit (1) negativ aus, woraus die Substitution von C-Atom
8 im Chromongeriist und Lokalisation des aromatischen
Protons (4 6.44 ppm) am C-Atom 6 folgt.

Das !13C-NMR-Spektrum von Eranthin (1), aufgrund
der geringen Ld&slichkeit der Substanz im Ldsungs-
mittelgemisch CDCl,—-CD,OD (2:1) aufgenommen, zeigt
die Signale der fiinfzehn C-Atome, im ‘off-resonance’
entkoppelten Spektrum (s. Experimentelles) erfihrt die
fiir (1) postulierte Struktur eine weitere Bestitigung.
Legt man der Interpretation des Spektrums die Ergeb-
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nisse der Untersuchungen an Flavonoiden von Chari
et al. [8] zugrunde, so ergibt sich aus Lage und Multi-
plizitdt der Signale zweifelsfrei diec angulare Verkniipfung
des Oxepinringes mit dem Chromongeriist: C-Atom 8
106.6 ppm (5), C-Atom 6 104.3 ppm (d). Die fiir C-Atom 6
ungewdhnlich hohe chemische Verschiebung ist offen-
sichtlich auf einen Lisungsmitteleffekt zurtickzufiihren.
Die Uberpriifung des !*C-NMR-Spektrums im Losungs-
mittelgemisch mit groBerem Anteil der polareren Kom-
ponente (CDCI,-CD,OD im Verhiltnis 1:1) 146t
deutlich einen EinfluB auf die Verschiebung der C-Atome
3 (107.7ppm), 6 (101.2 ppm), 8 (105.2ppm) und 10
(111.8 ppm) erkennen, wahrend diec Lage der dbrigen elf
C-Atome unbeeinfluBt bleibt. Bei einer linearen Ver-
kniipfung des Oxepinringes mit dem Chromongrund-
geriist sollte das Signal von C-Atom 6 erwartungsgeméif
bei tieferem Feld als das von C-Atom 8 auftreten.

Eranthin-g-p-glucosid liefert im FD-Massenspektrum
Peaks mit den Massenzahlen 438 (1009, entsprechend
M + 2),274(33.8%, Aglykon)und 145(23.8 %,C,H,, O~
H,0). Die UV-Spektren von Eranthin (1) und Eranthin-
B-D-glucosid (2) sind nahezu identisch (s. Experimen-
telles).

Durch g-Glucosidase wird (2) quantitativ in (1) und
p-Glucose gespalten. Das Aglykon zeigt gleichen Schmp.
(keine Depression des Mischschmp.,) und identisches
IR-Spektrum wie (1), die Zuckerkomponente reduziert
Fehling’sche Losung und ergibt in DC und PC iden-
tische R -Werte wie n-Glucose.

Das Aglykon von (2) erwies sich auch im 'H-NMR-
Spektrum als mit Eranthin (1) identisch; die Aufnahme
eines befriedigenden Spektrums von (2) war infolge der
zu geringen Loslichkeit dieser Substanz nicht moglich.

Es liegt die Vermutung nahe, daB es sich bei den beiden
beschriebenen Substanzen um die von Schaub (loc. cit)
isolierten Eranthine handeln kénne. Zieht man in
Betracht, daB neben diesen beiden Chromonen im
alkoholischen Extrakt des Eranthisrhizoms lediglich drei
weitere Inhaltsstoffe in geringerer Menge, alle jedoch mit
gleichen Farbreaktionen und dhnlichen UV-Spektren
wie bei (1) nachzuweisen sind (zweite Mitteilung in
Vorbereitung), so kann das Vorkommen von Bufa-
dienoliden in Eranthis hiemalis mit groBer Wahrschein-
lichkeit ausgeschlossen werden.

Dieser Befund steht in Einklang mit den Ergebnissen
von Wada et al. [9], die in Eranthis pinnatifida Maxim.
die fiinf Furochromone Khellol, Norkhellol, Cimifugin,
Norcimifugin und Norammiol nachweisen konnten.
Beriicksichtigt man weiterhin die Ergebunisse von Kondo
und Takemoto [10], die aus Rhizomen von Cimifuga
simplex Wormsk. Khellol, Ammiol und Cimifugin
isolierten, so erscheint es sinnvoller, die Gattung
Eranthis statt den Helleborinae den Cimicifuginae
zuzuordnen. Diese Forderung erscheint umso mehr
gerechtfertigt, als Untersuchungen von Jensen [11]
groBte serologische Affinititen der Gattungen Eranthis,
Actaea und Cimicifuga erkennen lieBen.

Short Reports

EXPERIMENTELLES

Schmelzpunkte sind unkorrigiert angegeben. Aufarbeitung
der Eranthisrhizome: 65.0g luftgetrocknete und gemahlene
Rhizome wurden mit 300ml! 70 proz. EtOH 30 min unter
RickfluB zum Sieden erhitzt. Die nach Filtration erhaltene
klare L3sung wurde zur Entfernung des EtOH unter verminder-
tem Druck eingeengt, mit Wasser zu 200 m} erginzt und darauf
fiinfmal mit je 50 m] CHCI, sowie fiinfmal mit je 50 ml CHCl,~
MeOH (1:1) ausgeschiittelt. Der Riickstand des CHCI,-
Extraktes lieferte nach priparativer DC an Kieselgel-GF-254
Merck (CHCl,-MeOH-H,0, 85:14:1) und mehrmaligem
Umkristallisieren aus CHCl,-MeOH 0.1 g (0.15%) Eranthin
(1): grobe gelbliche Kristalle vom Schmp. 160-161.5°.C, ;H, O,
(274.084). IR X% cm~1: 3450, 1655, 1618, 1582 und 1570. MS
(70eV): mfe 274 (100%), 243 (81 %), 216 (12%), 205 (14%) und
192 (40%). ' 3C-NMR (‘off-resonance’ entkoppelt, 25.2 MHz, in
CDCl,-CD,OD—Verhéltnis 1: 1, TMS als int. Stand., Angaben
in ppm der 5-Skala): 1829 (s, C-4), 1672 (5, C-7), 1644 (s, C-5),
159.3 (s, C-2), 153.7 (s, C-9), 1384 (s, C-3), 123.7 (d, C-2'), 1109
(s, C-10}, 108.3 (d, C-3), 106.6 (s, C-8), 1043 (d, C-6), 706 (¢, C-4},
64.5 (t, C-5), 21.6 (t, C-1) und 20.5 (g, Me an C-2).

Eranthin (1) ergibt blaugriine FeCl,-Reaktion und negativen
Gibbs'-Test. Aus dem Riickstand des CHCl,-MeOH-Extraktes
resultierten nach priaparativer DC (CHCl,-MeOH-H,0,
80:19:1) und mehrmaligem Umkristallisicren aus MeOH-H,0
130 mg (0.2 %) Eranthin-g.p-glucosid (I1): gelbliche Niadelchen
vom Schmp. 192-194°. C,,H,,0,, (436), FD-Spekirum 438
(100%, entspr. M + 2). UV- spektr. A% nm (log &): 227 (4.26),
238 sh (4.12), 253 (4.18), 258 (4.19), 292 sh (3.59), 325 (3.62). IR
vEBrem=1: 3400, 1670, 1625, 1585 und 1570. Eranthin-S-p-
glucosid ergibt blaugriine FeCl,-Reaktion und negativen
Gibbs’-Test.

Anerkennungen—Herrn Dr. K. Steinbach vom Fachbereich
Chemie der Philipps-Universitit Marburg danke ich fiic die
Aufnahme der Massenspekiren, Herrn Dr. S. Berger, ebenfails
vom Fachbereich Chemie, fiir die Aufnahme der NMR-
Spektren.
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