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Abstract--Four flavone-C-O-glycosides isolated from Melandrium album (Mill.) Garcke have been identified as 
isovitexin-7-O-galactoside, 2"-O-glucosylisovitexin-7-O-galactoside, 2"-O-rhamnosylisovitexin-7-O-galactoside and 
isovitexin-2"-O-rhamnoside. 

EINFUHRUNG 

Im Rahmen yon genetischen und biosynthetischen 
Untersuchungen wurden yon v. Brederode [I]  in den 
Bliiten yon Melandrium album und M. dioicum n~ehrere 
Flavon-C-O-glykoside nachgewiesen und als Abk6mm- 
linge des Isovitexins charakterisiert. Ftir keine Verbin- 
dung wurden die physikalischen Daten und die Bindungs- 
stelle der O-gebundenen Zucker angegeben. Das gleiche 
gilt ffir die yon Zykova und Mitarb. [-2, 3] aus der 
gleichen Pflanze erhaltenen Flavon-C-O-glykoside. 
Isosaponarin (Isovitexin-4'-O-glucosid) war die cinzige 
Verbindung dieser Reihe, die identifiziert werden konnte. 

Wit haben aus dem Kraut yon M. album, das an zwei 
verschiedenen Standorten in Bayern (BRD) gesammelt 
worden war, vier Isovitexin-O-glykoside isoliert, die mit 
keiner der von den Autoren beschriebenen Verbin- 
dungen identisch sind und auch bisher mit einer Ausnahme 
nicht in anderen Pflanzen beschrieben wurden. 

M6glicherweise sind ffir das yon uns gefundene ab- 
weichende Flavonoidmuster das Vorliegen yon Bastarden, 
chemischen Rassen, Standortunterschiede oder unter- 
schiedliche Erntezeiten verantwortlich. 

Die Isolierung erfolgte aus Methanolextrakten und 
daraus gewonnenen Butanolausschfittelungen. Zur Re- 
inisolierung wurden die Butanolextrakte fiber Cellulose 
bzw.Polyamidchromatographiert. Ausder ersten Drogen- 
charge wurden yon uns die drei bisher nicht bekannten 
Glykoside 1, 2, und 3, aus einer zweiten Drogencharge 
das kfirzlich aus Crataeffus monogyna Jacq. und Cr. 
pentagyna W. et K. erhaltene Isovitexin-2"-O-rhamnosid 
[-9] isoliert. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

C-O-Flavonglykosid I 

Glykosid 1 vom Stop. 215-219 ° und der optischen 
Drehung [-~]ZD4 --105.8 ° (Pyridin) ergab bei saurer 
Hydrolyse mit 2 N HCI Isovitexin, Glucose und Galac- 
tose. Durch partielle Hydrolyse mit 10 % iger Essigsfiure 
wurde 1 Mol Glucose abgespalten und das auch genuin 
in der Pflanze enthaltene Glykosid 3 erhalten. Da die 
kurzwellige UV-Bande dieses ersten Spaltproduktes 
nach Na-Acetatzusatz keine Verschiebung zeigte und 
bei der Weiterhydrolyse des Glykosides 1 Mol Galactose 
in Freiheit gesetzt wurde, sollte eine dem Saponarin 
verwandte Struktur vorliegen. Die H-NMR-Spektren 
der Acetate von Saponarin und Glykosid 3 waren 

* 16. Mitteilung fiber Flavon-C-glykoside. 

nahezu identisch. Wir nannten die Verbindung daher 
Neo-Saponarin. Das Massenspektrum des Permethyl- 
/ithers von Glykosid 1 bestatigte mit einem M ÷ = 938 
die Triglykosid-Struktur der Verbindung. (3ber die 
Zuckerverkniipfungen gab die MS-Fragmentierung des 
6-C-7-O-Glykosidpermethyl~ithers im Gegensatz zu den 
bei Mono- und Di-C-Glykosiden gemachten Beobacht- 
ungen [-4, 5] wenig sichere Auskunft, da der Abbau der 
C-Zucker gleichzeitig mit dem der O-Zucker erfolgte 
und kein 8-C-7-O-Glykosid zum Vergleich zur Verfiigung 
stand. Die Hydrolyse des gleichen Permethylfithers und 
die Darstelling der Alditolacetate aus den partiell 
methylierten Zuckern I-6] zeigte gaschromatographisch 
endst/indige Glucose und Galactose an. Die Verkniip- 
fungsstelle der O-gebundenen an den Isovitexin- Teil 
konnte durch ~3C-NMR-Spektroskopie sowie durch 
Darstellung von Isopropylidenderivaten gel6st werden. 
Das Auftreten eines Acetyl-Signals bei 6 = 1.78 ppm 
wurde nach den bisherigen Erfahrungen als charak- 
teristisch fiir eine C-2"-OH-Gruppe angesehen. Gegen 
eine 2--* 6 Verkniipfung sprachen die bei r/ = 61.3, 
60.9 und 60.9 ppm auftretenden Signale ftir die drei 
C-6-Atome der Zucker. Das Signal bei 6 = 81.0 ppm 
war dem C-Atom an der O-Glucosiderungsstelle zuzu- 
ordnen. Da C-2"-C-4"-Atome in 6-C-Glucosylflavon- 
oiden sehr /ihnliche 6-C-Werte besitzen (70.5 und 70.1 
ppm) [7], haben wir zur Entscheidung das Isopropy- 
lidenderivat hergestellt und nach Permethylierung im 
MS untersucht. Ein bei M ÷ 974 erhaltener Molekiil- 
peak zeigte an, dab ein Triisopropylidenderivat ent- 
sprechend einer 4,6- bzw. 3,4-O-IP-Galactose-PMA- 
Einheit und zwei Einheiten von 4,6-O-lP-Glucose-PMA 
entstanden war. Somit musste die endst/indige Glucose 
1'" ~ 2" oder gebunden sein. In der Zwischenzeit haben 
wir ftir die Zuckersignale im 13C-MR Spektrum yon 
Isoorientin eine eindeutige Zuordnung treffen k6nnen. 
Demnach ist die Verkntipfung der O-gebundenen Glucose 
im Glykosid I 1'"--, 2". Die fl-Verkniipfung der O- 
gebundenen Galactose und Glucose war durch die 
jeweiligen C-1-Singale bei 6 = 102 und 104.8 ppm be- 
wiesen. Die 13C.Signale der Zucker-C-Atome konnten in 
Analogie zu den Spektren yon Isoorientin [-7], Apigenin-7- 
O-glucosid 1-8] und Quercetin-3-O-galactosid interpretiert 
werden. Damit kommt dem Glykosid I nachfolgende 
Struktur (1) zu. 

A nmerkung bei Kcrre~tur: In der Zwischenzeit haben wir 
ein 2-O-fl-D-Glucopyran~syl-swertisin (Spinosin) aus 
Zizyphus spinosus Bunge isoliert (Woo et al. (1979) 
Phytochemistry im Druck). Auch bei dieser Verbindung 
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k o n n t e  ein Acetyl-Signal bei 6 1.78 ppm im H - N M R  
Spek t rum des Peracetates  beobach te t  werden. Ins- 
besondere  bei 7-O-subst i tuierten Verb indungen  scheint 
demnach  die 'Horowi tz-Gent i l i -Regel '  keine Allgemein- 
gfiltigkeit zu haben.  Die Verknfipfungsstelle der O- 
gebundenen  Glucose in Spinosin wurde durch  Per- 
methyl ierung,  Hydrolyse und Acetyl ierung festgestellt. 
Sp inentkopplungs  experimente mit  dem dargestellten 
Hexa-O-methyl  isovitexin monoace ta t  zeigte, dab die 
Acetyl-gruppe die C-2" Posi t ion einnimmt.  Die ~3C 
chemische Verschiebung der C-gebundenen  Glucose im 
Spinosin  waren denen von Glykosid  I sehr / ihnl ich .  

C-O-Glykosid 2 

Glykosid  2 zeigte einen Stop. von 213 215 + und eine 
optisehe Drehung  von [~]~'~ - 79.Y (Pyridin). Bei der  
Hydrolyse lieferte es lsovitexin, Galactose  und Rham-  
nose. Da die MS-Fragmen t i e rung  des Glykosid 2- 
Permethyl / i thers  ganz ana log  dem von Glykosid 1 
erfolgte und bei der  partiel len Hydrolyse ebenfalls 
Neo-Sapona r in  erhal ten wurde, sollte sich Glykosid 2 
von ! nur  durch eine endst/ indige Rhamnose  anstelle der  
Glucose unterscheiden.  Da bei der Umse tzung  mit 
Aceton wieder ein Tr i i sopropyl idender iva t  vom M ~ 
= 944 en tsprechend einer 4,6- bzw. 3,4-O-IP-Galactose-  
PMA-,  einer 4,6-O-IP-Glucose-PM~,.- und einer 2,3-0- 
I P - R h a m n o s e - P M A  Einheit  gebildet wurde, musste auch 
die gleiche Zuckerverkni ipfung vorliegen. Das H - N M R -  
Spek t rum des Peracetates  zeigte wiederum eine 2"-0-  
Acetylgruppe bei 3 = 1.71 ppm an. lm ~3C-Spektrum 
dieser Verb indung  erscheint das Signal ftir das C-Atom 
C-2" an der durch L-Rhamnose glykosidierten OH-  
G r u p p e  bei 79.7 ppm. Im Vergleich zu Glykosid I liegt hier 
das Signal um 1.3 ppm bei h6he rem Feld (81.0 ppm--* 
79.7 ppm), weil ein a-glykosidischer Subst i tuent  vorliegt. 
Auger  den Rhamnose -C-Atom-Resonanzen  besteht  gute 
Obere ins t immung  in der Lage der restlichen Signale mit 
Glykosid 1. Dem Glykosid 2 mug demnach  die S t ruk tur  
eines 2"-O-Rhamnosyl-Isovi texin-7-O-galactosides  zuko- 
tureen. 

C-O- Glykosid 3 ( Neosaponarin) 

Glykosid  3 schmolz bei 220 ° und hat te  eine optische 
Drehung  yon [a]  28 - 8 2 . 2  ° (Pyridin). Es s t immte in allen 
Da ten  mit dem aus den Glykosiden 1 und 2 erhal tenen 
Neosapona r in  tiberein. Die MS-Fragmen t i e rung  der  
Permethyl / i ther  von Neo s apona r i n  und Saponar in  war 
prakt isch  gleich. 

C-O-Glykosid 4 

Dieses Glykosid wurde aus einem Pflanzenmater ia l  

anderer  Herkunf t  erhalten. Das Glykosid schmolz bei 
225-230 + (Zersetzung) und lieferte nach Hydrolyse nu t  
Rhamnose  und Isovitexin. Die C7-OH-Gruppe  war auf  
G r u n d  des UV-Verschiebungsspekt rums frei. Demnach  
musste die Rhanmose  an die C-gebundenc Glucose 
geknfipft sein. Wir fanden Identitfit mit dem von Nikolov 
[9] aus Crataequs-Arten isolierten Isovitexin-2"-O- 
rhamnosid .  

E X P E R I M E N T E L L E S  

Die Messungen wurden an folgenden Ger/iten ausgeffihrt: 
Schmelzpunkt: Kofler-Heizbank: H-NMR: Varian A-60A: 
MS: AEI MS 30, t3C-NMR: Jeol FS 100: Optische Drehung: 
Zeiss -LEP A 2; GC: Perkin-Elmer 900 B: DC: Cellulose 
Alufolien ohne Fluoreszenzindikator, LM I 15% HOAc, LM II 
n-BuOH-HOAc-H20 4:1:5 [Oberphase), LM II1 n-BuOH- 
EtOAc-H20 , 4:1:5 (Oberphase)Fertigplatten Keiselgel 60, 
LM IV EtOAc-HCOzH-H20, 10:2:3: Detektion: Bas. Blei- 
acetat oder Naturstoffreagenz Merckofix. 

lsolierunq der C-O-Glykoside ! 4. (a) Drogencharge Passau 
(Erntezeit August 1974 und 19761. 2.5 kg getrocknete Droge 
wurden unter Rfickflul3 7 Tage mit 101. MeOH am Soxhlet 
extrahiert. Nach Entfernung des Methanols wurde der Rfick- 
stand mit 51. Wasser aufgenommen, nacheinander mit je 5 1. 
Petrql/ither und ,~,thylacetat perforiert und schlieBlich mit 15 1. 
n-BuOH ausgeschfittelt. Der Riickstand der Butanol-aus- 
schfittelung (130 g) wurde in 8 Portionen auf Cellulose (Ederolj- 
Sfiulen (~" 9 cm, Ffillh6he 30 cmt mit 15 ~';, Essigs/iure chromato- 
graphiert. Bei Durchbruch der geffirblen Zonen wurden Fraktio- 
nen 5 15 ml gesammelt. Die Flavonoidgemischfraktionen 10- 70 
wurden vereinigt, eingeengt und an 5 Polyamidsiiulen (}~ 5 cm, 
Ffillh6he 30cm) mit 501!,, MeOH ais LM chromatographiert. 
Die Fraktionierung wurde im UV 366 kontrolliert. Nach 
Durchlauf von hellblau fluoreszierenden Begleitstoffen und 
Erscheinen der ersten dunkelviolelt fluorcszierenden Zone 
wurde mit der Frak tionierung (it 7.5 ml) begon nen. Die Frak tionen 
1 10 zeigten bei der DC im LM I einen Fleck bei 0.77 und im 
LM II zwei Flecken bei (1.48 und 0.50, die nach Detektion mit 
Pb-acetat eine hellgelbe Fluoreszenz zeigten. Die Trennung 
gelang fiber Cellulose (Serva)- S'iiulen (O 6 cm. Ffitlh6he 50 
cm) mit LM IIl in Glykosid Iund 2. Bei einer Tropfgeschwindig- 
keit yon 1.5 ml/min erschien nach ca 15 Stdn. Glykosid 2 
(Durchlauf 1.4 1.) und nach ca 16 Stdn. Glykosid I (Durchlauf 
1.51.). Da die Substanzen nicht zur Kristallisation gebracht 
werden konnten, wurden sie fiber eine Sephadex-LH 20 
S/iule (50'~'g MeOH) gereinigt. Ausbeute Glykosid 1: 45mg, 
Glykosid 2:25 rag. 

In den Fraktionen 95-145 der Cellulose-S/iulenchromato- 
graphie (15!'.;] HOAc) und in den Fraktionen 20+35 bei der 
Polyamid-Sfiulenchromatographie (50 o;, MeOH) war Glykosid 
3 in geringer Menge nachweisbar. Das Glykosid. das im DC 
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knapp unter der Testsubstanz Saponarin lag, zeigte in mehreren 
L6sungsmittel-systemen Identit/it mit der durch Partialhydro- 
lyse aus Glykosid 1 und 2 erhaltenen Verbindung. Seine Anrei- 
cherung gelang durch milde S~iurehydrolyse des Gesam- 
textraktes, 100 g (mit 10 % HOAc 3 Tage auf dem Dampfbad). 
Wir gaben dieses Partial-hydrolysat in drei Port ionen auf 
Cellulose (Ederol)-S~iulen ( ~  9 cm, Fiillh6he 50 cm), eluierten 
mit 1 I~o Essigs~iure und vereinigten nach DC-Kontrolle die 
neosaponarinhaltigen Flavonoidfraktionen (Durchlauf ca 1500 
ml). Chromatographie an einer zweiten Cellulose-(Serva)- 
S~iule mit LM III (Tropfgeschwindigkeit yon 1.5 ml/min, ca 
14 Stdn. Laufzeit, Durchlauf 1.251.) lieferte Neosaponarin in 
ziemlich reiner Form. AbschlieBend wurde fiber Sephadex-LH 
20 gereinigt. Ausbeute an Glykosid 3 :25  mg. 

(b) Drogencharge Dachau (Erntezeit August 1975). Aus 
1.5 kg getrockneter Droge wurden nach Entfernung der lipo- 
philen Inhaltsstoffe die polareren Flavonoide durch Butanol- 
extraktion analog (a) angereichert. Der Riickstand der Butanol- 
ausschiittelung (100g) wurde in 6 Port ionen an Cellulose- 
(Ederol-)-S/iulen ( ~  9cm, Fiillh6he 30cm) mit 15% HOAc 
~hromatographiert.  Bei Durchbruch der gef~irbetn Zonen 
wurden Fraktionen/t  15 ml gesammelt und davon die Flavonoid- 
gemischfraktionen 10-70 iiber 4 Polyamids/iulen ( ~  7cm, 
Fiillh6he 20 cm) mit Wasser eluiert. Mit Durchbruch heUblau 
fluoreszierender Zonen (UV 366) wurde fraktioniert (A 100 ml). 
Ab Fraktion 60 erschien Isovitexin-2"-O-rhamnosid, das sich 
bei der DC-Detektion mit bas. Pb-acetat griingelb f'~irbte. 
Reinigung fiber Sephadex-LH 20 lieferte 20 mg Glykosid 4. 

Hydrolysen. Ca 1 mg Glykosid wurden mit 2 N HCI bei 130 ° 
in einer Ampulle hydrolysiert. Die Dauer der Partialhydrolyse 
betrug 5-10 min die Vollhydrolyse ca 35 min. AnschlieBend 
wurde mit Silbercarbonat neutralisiert und mit DC untersucht. 

Der Zuckernachweis erfolgte auf Cellulose-Alufolien. LM 
i -P rOH-PY-H20  6: 2: 2; Detektion: Anilinphtalat  10 rain 120 °; 
Rf von Glucose = 0.57. Galactose = 0.51, Rhamnose = 0.78. 
Die R f W e r t e  von Isovitexin: LM I = 0.39, LM II = 0.72, 
LM III = 0.66, LM IV -- 0.63. 

2"-O-Glucosyl-Isovitexin-7-O-galactosid (Glykosid 1. Weil3- 
liches, amorphes Pulver (,~thanol), Smp = 215-219 ° [ct] 24 
= - 105.8 ° (Pyridin, c = 0.543). 

DC: LM I 0.77, LM II 0.48, LM III 0.25, LM IV 0.17. 
UV: 2m~x272nrn (log e 4287), 332 (log e 4336) in MeOH;  

233 (sh), 255 (sh), 271, 392 in MeOH + NaOMe;  258 (sh), 269 
394 in MeOH + NaOAc. 

IR v ~  c m - l :  3340, 2880, 1630, 1590, 1550, 1480, 1470, 
1440, 1335, 1270, 1235, 1175, 1100, 1060, 1005, 907, 875, 830, 770. 

~H-NMR (Peracetat, hergestellt nach der Pyridin/Acetan- 
hydrid-Methode, 60 MHz~ in CDCI3, TMS int., ppm): /~7.90 
(d, J = 8.5 Hz, H-2', H-6'; 7.29 (d, J = 8.5 Hz, H-3', H-5'); 7.23 
(s, H-8); 6.56 (s, H-3); 5.6-3.3 (~21  H, Zuckerprotonen);  2.45 
und 2.34 (6 H, OAc,-5.4'); 2.22-1.78 (~33  H, OAc-Zucker); 
1.78 (OAc-2"). 

13C-NMR: (4 mg/30~d DMSO-d6, t = 90 °, 25.15 MHz, ppm) 
Apigenin-Geriist: 6 164.6 (C-2); 103.5 (C-3); 182.3 (C-4); 160.0 
(C-5); 110.1 (C-6); 162.7 (C-7); 93.8 (C-8); 156.9 (C-9); 105.4 
(C-10); 121.5 (C-I'); 128.6 (C-2'); 116.1 (C-3'); 161.4 (C-4'); 
116.1 (C-5'); 128.6 (C-6'). 7-O-Galactose: 102.0 (C-l); 71.4 (C-2); 
73.2 (C-3); 68.5 (C-4); 76.1 (C-5); 61.3 (C-6). 6-C-Glucose: 
78.4 (C-I); 71.4 (C-I); 81.0 (C-2); 70.3 (C-4); 81.0 (C-5); 60.9 
(C-6). 2"-O-Glucose: 104.8 (C-I): 74.8 (C-2); 76.l (C-3); 70.3 
(C-4); 76.6 (C-5); 60.9 (C-6). 

13C-NMR yon Isovitexin-7-O-gllucosid (Saponarin). (4 mg/30 
pl DMSO-d6, t = 90 °, 25.15 MHz, ppm) Apigenin-Geriist: 

164.6 (C-2); 103.3 (C-3); 182.1 (C-4); 160.0 (C-5); 110.9 (C-6); 
162.3 (C-7); 94.1 (C-8); 156.9 (C-9); 105.4 (C-10); 121.2 (C-1'); 
128.5 (C-2'); 116.1 (C-3'); 161.3 (C-4'); 116.1 (C-5'); 128.5 (C-6'). 

7-O-Glucose: 101.7 (C-l); 73.8 (C-2); 76.2 (C-3); 71.0 (C-4); 
77.3 (C-5): 61.1 (C-6). 6-C-Glucose: 73.0 (C-I); 70.1 (C-2); 
79.2 (C-3); 70.5 (C-4); 81.1 (C-5); 61.1 (C-6). 

MS (Permethyl~ither, hergestellt nach Brimacombe [10], 
ST = 240 ° PT 200 °, 70eV, R 1000/2 KV, m/e (rel. int)): 938 M ÷ 
(1), 719 (50), 703 (66), 689 (28), 657 (20), 571 (57), 545 (28), 531 (19), 
501 (41), 485 (1130), 471 (23), 439 (31), 407 (31). 353 (28), 337 (41), 
327 (85), 313162), 297 (43), 284 (20), 219 (17), 218 (24), 187 ( >  100). 

GC (Methylzuckeralditolacetate, hergestellt aus 5 mg nach 
Bj/Srndal et al. [6] ECNSS-M 3% auf Gas Chrom Q (100-120 
mesh), S~iulen-t = 150 ° isoth., EinlaB 250 °, 30ml Argon/min) 
Relative Retentionszeit zu 1,5-di-O-acetyl-2,3,4,6-tetra-O- 
methyl-D-glucitol (T = 1.00); 1,5-di-O-acetyl-2,3,4,6-tetra- 
O-methyI-D-galactitol ( T = 1.2'7). 

13C-N MR der 3-O-Galactose yon Quercetin-3-O-galactosid. 
(105 mg/0.4 ml DMSO-d6, t = 55 °, 25.15 MHz, ppm) t5 102.5 
(C-I); 71.6 (C-2); 73.6 (C-3); 68.2 (C-4); 76.0 (C-5); 60.4 (C-6). 

2"-O-Rhamnosyl-isovitexin-7-O-galactosid (Glykosid 2). 
Gelbtiches amorphes Pulver (Athanol), Stop. = 213-215 ° 
[c~]zo 4 - 79.3 ° (Pyridin, c = 0.387). 

DC: LM I 0.77; LM II 0.50; LM III 0.28; LM IV 0.20. 
UV: 2,~ax272nm (log e 4258), 331 (log e 4290) in MeOH;  

230 (sh), 257 (sh), 270, 392 in MeOH + NaOMe;  258 (sh), 270, 
394 in MeOH + NaOAc. 

IR: v Kar c m - l :  3380 2880, 1630, 1580, 1555, 1470, 1440, 1335, 
m a x  

1265, 1230, 1165, 1100 1035, 975, 900, 825. 
H-NMR (Peracetat, hergestellt nach der Pyridin/Acetan- 

hydrid-Methode, 60 MHz, in CDC13, TMS int., ppm); fi 7.89 
(d, J = 8.5 Hz, H-2', H-6'); 7.26 (d, J = 8.5 Hz, H-3', H-5'); 
7.20 (s, H-8); 6.61 (s, H-3); 5.8-3.7 ( ~  18 H, Zuckerprotonen); 
2.47 und 2.35 (6 H, OAc-5.4'); 2.22-1.71 (30 H OAc-Zucker); 1.71 
(OAc-2"); 0.81 (d, J = 6 Hz, 3 H, Rhamnosyl-CHa). 

~3C-NMR (4 rag/30 lal DMSO-d 6, t = 90 °, 25.15 MHz, ppm) 
Apigenin-Geriist: fi 164.2 (C-2); 102.6 (C-3); 181.9 (C-4); 159.5 
(C-5): 110.6 (C-6): 162.5 (C-7); 94.4 (C-8); 156.6 (C-9); 103.2 
(C-10); 121.1 (C-I'); 128.2 (C-2'); 116.1 (C-3'); 161.2 (C-4'); 
116.1 (C-5'); 128.2 (C-6'). 7-O-Galactose: 102.6 (C-l); 71.4 
(C-2); 72.9 (C-3); 68.1 (C-4); 75.9 (C-5); 60.4 (C-6). 6-C-Glucose: 
71.9 (C-l): 79.7 (C-2): 78.8 (C-3); 70.5 (C-4); 80.8 (C-5); 60.4 
(C-6). 2"-O-Rhamnose: 100.3 (C-l); 70.5 (C-2); 70.5 (C-3); 
71.9 (C-4); 68.1 (C-5); 17.3 (C-6). 

MS (Permethyl~ither, hergestellt nach Brimacombe [10], 
ST 220 °, PT 150 °, 70 eV, R 1000/2 KV, m/e (rel. Int)): 908 M + 
(1), 864 (6), 719 (15), 720 (36), 706 (73), 689 (23), 657 (16), 643 (10), 
625 (6), 611 (10) 571 (43), 545 (26), 531 (28), 515 (13), 501 (30), 
485 (50), 471 (22), 439 (37), 407 (37), 353 (30), 337 (50), 327 (63), 
321 (42), 313 (100), 297 (67), 284 (38), 270 (31), 219 (27), 218 (33), 
189 (36). 188 (36), 187 ( >  100). 157 (30), 155 (55). 

Isovitexin-7-O-galactosid (Glykosid 3 = Neosaponarin). 
Weil31iches, amorphes Pulver (.Athanol), Smp. = 220 ° unscharf 
[ct] 2" = -82 .2  ° (Pyridin, c = 0.597). 

DC: LM I 0.55; LM II 0.54; LM III 0.34; LM IV 0.28. 
UV 2max272 nm (log e 4227), 332 (log e 2422) in MeOH;  234 

(sh), 250 (sh), 268, 389 in MeOH + NaOMe:  258 (sh), 269, 394 
in MeOH + NaOAc. 

K B r  IR vma x c m - l :  3330, 2900, 1630, 1590, 1550, 1495, 1470, 1440, 
1335, 1275, 1235, 1175, 1110, 1060, 1010, 910, 828. 

H-NMR (Peracetat, hergestellt nach der Pyridin/Acetan- 
hydrid-Methode, 60 MHz, in CDCI 3, TMS int., ppm): fi 7.89 
(d, J = 8.5 Hz, H-2', H-6'); 7.31 (d, J = 8.5 Hz, H-3' H-5); 7.02 
(s, H-8); 6.60 (s, H-3); 5.7-3.5 ( ~ 1 4  H, Zuckerprotonen);  2.49 
und 2.34 (6 H, OAc-5,4'); 2.23-1.74 (~24  H, OAc-Zucker); 
1.74 (OAc-2") 

MS (Permethyl~ither hergestellt nach Brimacombe [10], 
ST 200 ° PT 150 °, 70 eV, R 1000/4 KV, m/e (rel. Int.)):734 M + 
(<1),  703 (30), 656 (30), 614 (19), 611 (16), 571 (20), 559 (20), 
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558 (22), 545 (36), 515 (22), 501 (26), 485 (54), 469 (30), 453 (50), 
439 (29), 393 (36), 341 (58), 327 (100). 297 (54), 219 (14), 218 126), 
187 ( >  100). 

MS yon Saponarin-Permethyl~ither, hergestellt nach Brima- 
combe [10], ST 210 °, PT 20(0'. 70eV. R 1000/4 KV, m/e (rel. 
Int.); 734 M ~ ( <  1), 703 (31), 656 (25), 614 (161. 611 (11), 571 (15), 
559 (18), 558 (17), 454 (22), 515 (21), 501 (29), 485 {62), 469 (26), 
453 (50), 439 (32), 393 (42), 341 (75), 327 (100), 297 (65). 219 (10), 
218 (47), 187 (96), 101 (>  100). 

Isovitexin-2"-O-rhamnosid = Glykosid 4. Stop. = 225-230 
[9]. 

DC: LM I 0.72; LM II 0.70; LM Ill 0.60; LM IV 0.45. 
MS (Permethylfither, hergestellt nach Brimacombe [10], 

ST 220 °. PT 200 '~. 70eV. R 1000/4 KV, m/e (re1. Int.)): 704 M + 
(<1),  545 (9), 515 (24), 501 (37), 499 (50), 485 (12), 467 (5), 453 
(10), 421 (15), 367 (21), 341 (73~, 327 (100L 325 (27), 323 (25), 
311 (50), 298 (18). 268 (8), 203 (9), 189 (10), 143 (66), 101 (75). 

Darstellunq der lsopropyliden-{IP) Derizate. 2 mg Substanz 
wurden in 10ml Aceton abs. gel6st, mit wenig frisch gesch- 
molzener p-Toluolosulfonsfiure versetzt und mehrere Stdn. am 
Magnetrfihrer geriihrt. Die Umsetzung wurde chromatograph- 
isch kontrolliert (LM III). Das Reaktionsgemisch wurde 
anschliel3end mit wfissrigem Ammoniak neutralisiert, zur 
Trockene einrotiert und mit A, thanol abs. nachgetrocknet. Die 
Verbindungen wurden zur Auffindung des Molekfilpeaks im MS 
nach Brimacombe [10] permethytiert. 
3"-O-GlucosyMsovitexin-7-O-galactosid: M* 974 entsprechend 
einer 4,6-O-1P- bzw. 3A-O-IP-Galactose-PMA- und zwei 
4,6-O-IP-Glucose- P MA-Einheiten. 

Y'-O-Rhamnosyl-Isovitexin-7-O-galactosid: M ~ 944, entspre- 
chend 4,6-O-IP- bzw. 3A-O-IP-Galactose-PMA-, 4,6-O-IP- 
Glucose-PMA-und 2,3-O-I P-Rhamnose-PM,~. 

lsovitexin-7-O-glucosid (Saponarin): M ~ 758, entsprechend 
zwei 4.6-O-I P-Glucose-PMA-Einheiten. 

Danksagung-oWir danken Herrn Prof. K. Nakanishi und 
Herrn Dr. I. Muira (New York) fiir die Aufnahme der 13C_NMR_ 
Spektren. Prof. Chopin (Lyon) danken wir ffir die wertvollen 
Hinweise und Diskussionen. 
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LAETANINE, A NEW NORAPORPHINE ALKALOID FROM LITSEA LAETA 

N. BORTHAKUR a n d  R. C. RASTOG~ 

Regional Research Laboratory, Jorhat  785006, Assam, India 

(Reeeired 25 .lu@ 1978) 

Key Word Index-- Litsea hwta; Lauraceae: new noraporphine alkaloid: laetanine: 2. 10-dihydroxy-l,9-dimethoxy 
noraporphine.  

G r o u n d  de fa t t ed  b a r k  of Litsea laeta B e n t h  and  H K  f. 
col lec ted  f rom the wes te rn  pa r t  of S ibsaga r  d is t r ic t  (Assam) 
was e x h a u s t i v e l y e x t r a c t e d  wi th  M e O H .  After  r e m o v a l  of 
so lvent ,  the  res idue  was ex t rac ted  wi th  2 % HC1, m a d e  
a lka l ine  wi th  N H 4 O H  a n d  ex t r ac t ed  wi th  M e O H - -  
C H C I  3 (3:97). R e p e a t e d  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  over  
ac id ic  A120 3 with M e O H  E t O A c  (1:9)  led to the  iso- 
l a t ion  of  a new c o m p o u n d  as l ight  a m b e r  c o l o u r e d  crysta ls  
( E t O A c - M e O H )  m p  226 228 °. We  p r o p o s e  the  s t ruc tu r e  
1 for this  new n o r a p h o r p h i n e  a lka lo id  which  we n a m e  as 
l a e t an ine  ( 2 , 1 0 - d i h y d r o x y - l , 9 - d i m e t h o x y  n o r a p o r p h i n e )  
on  the  basis  of the  fo l lowing spec t roscop ic  and  chemica l  
evidence.  It s h o u l d  be n o t e d  here  tha t  the  fo rmula  1 was 
p r o p o s e d  by Clezy for l au re l l ip t ine  [1]  bu t  a f t e rwards  he 
revised  it to  3 [2].  

C o m p o u n d  1, wh ich  gave pos i t ive  Meyer ' s  and  D r a g e n -  
d o r f f s  tests, s h o w e d  a M + (92%)  at  m/ 'e313.1303 for 
C l g H I 9 N O  4 (calcd 313.1313). The  U V  E,(m m,x (r,) 284 
(15 842) an d  304 ( 1 2 4 6 3 ) n m  sugges ted  a 1,2.9,10-tetra- 

.lo..{ 
R20"~ 

R s O / ~  

IRR = H : R  1 = R~ = H ; R  2 = R 4 = Me 

R 1 = R 3 = -Ac :R  2 = R 4 = Me 

(-)R 4 

3 R = H ; R  1 = R~ = Me;R2 = R~ = H 

subs t i t u t ed  a p o r p h i n e  ske le ton  [3]. The  pheno l i c  n a t u r e  
of  the c o m p o u n d  was es tab l i shed  f rom the  posi t ive  FeClg  
test a n d  a b a t h o c h r o m i c  U V  shift of 32 n m  in a lka l ine  
so lu t ion .  The  1H N M R  s p e c t r u m  ( D M S O - d ( ,  270 M H z )  
69 .47  (s, 1H, OH),  9.36 (s, IH,  OH).  7.91 (s, 1H, C-11), 
6.77 (s, 1 H, C-8k 6.65 (s, 1 H, C-3), 4.15 (dd. 1 H, J - 1,2 Hz 


