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CHEMOTAXONOMISCHE UNTERSUCHUNGEN IN DER 
GATI’UNG V..EX L.* 

R. HOVEL, CH. bKXERT, H. RIMPLER und K. D. SCHAAF 

Institut ftir Pharmakognosie der Freien Universitit, Berlin 

(Ehegangen 10 Avgwr 1964) 

Z-g-Ftinf Vitex-Arten wurden auf das Vorkommen von Flavonoiden, Iridoklen, tither&hem 
OlundVitex-TriterpenIuntersucht. W&hrendvierdergepriiftenArteninihrerchemis&enZ~ 
Ahnlichkeiten aufwiesen. weicht Ylrex nregq~~fmnico in den StoffwechwBhigkehen ab. Morphologisch 
nahe verwandte Arten kiinnen betr&htliche Unterschiede in ihrern Sekuntitoffwechsel aufweisen, so 
dass von einer voreiligen Heranziehung chemischer Merlade zur taxonomischen Gliederung abgeraten wird. 

W-Five Vitex species have been exam&d for the presence of fiavonoids. pseudo-indicans (iridoids), 
volatile oils and Vitex-Triterpene I. The chemiad composition is similar for four species with the striking 
exception of Yirex megapotum&u. Related species have been shown to possess remarkable ditTerenc+s in 
their secondary products. It seems as if chemical characteristics are more indicative of physiological simihwi- 
ties than of morphological plant relationships. 

EINLEITUNG 

DIE Gattung Vitex L. mit 380 Arten und Unterarten l ist ein vom systematischen Standpunkt 
aus ziemlich einheitliches Taxon, dessen Vertreter in Tropen und Subtropen weit 
verbreitet sind und sich an unterschiedliche Standortsbedingungen angepasst haben. 

Es schien uns von Interesse, stichprobenartig zu prlifen, ob der Sekundtitoffwechsel ein 
sehr einheitliches GeprZLge hat oder ob er mehr als heterogen zu betrachten ist. Wir unter- 
suchten im vorliegenden Fall zunachst fti Arten auf das Vorkommen von vier Stoffgruppen. 
Die von uns beziiglich der Inhaltsstoffe verglichenen Species gehoren verschiedenen geo- 
graphischen Zonen an. 

Vitex agnus-castus L. stammt aus dem mediterranen Gebiet. Vitex megapotamica 
(Spreng.) Molder&e (Vitex montevidknsis Cham.)2 ist eine stidamerikanische PSanze.t). 
Vitex trifolia L. und Vitex negundo L. kommen urspriinglich in einigen Gebieten Ost- bzw. 
Stidafrikas (einschliesslich Madagaskar) und in weiten Teilen Asiens vor. Vifex Zucens T. 
Kirk ist auf der Nordinsel van Neuseeland beheimatet. 

Vier der genannten Arten werden von den Systematikern aus morphologischen Grilmlen 
zum gleichen Subgenus, Euvitex Pieper, gerechnet - 3 5. Nur V. lucens ist nach PieperS 

l Herm Professor Dr. K. Mothes zum 65. Geburtstag in Verehrung gewidmet. 
t Heron Professor Dr. Moldenke danken wir s&r flir die Nachbestimmung des Materials von vitex 

megqwamica. 

1 H. N. MOLDENKB, Phyrobgiu 5,142 (1955). 
2 H. N. MOIDENKJI, A rdsumd of the Verbenaceae, Avicenniaceae, Stibaceae. Symphoremaceae, and Eriocau- 

laceae of the worldas to valid taxa, geographic distrtiution andsynonymy (1959). 
3 J. C. &XAUJIR, Vehenaeae in A. de. Candolle, Prodromus systematis naturalis regni vegetabiks, Paris (1%‘). 
4 J. BRIQUJZ, Verbenaaae in En&r-Prantl, Die natiidichen ppanzeafamiln, Iv, 3% Leipzig (189% 
5 W. PIEPER, Engl. Bat. Jahrbuch, 62, Iieibl. 141,l (1928). 
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\vahrscheinlich zum Subgenus C/vysomudlwn (Dup.Th.1 Pieper zu stellen. Vnn dicscr Art 
lvurdc nur das Holz gepriift. 

Da eme Beriicksichtigung aller Stoffgruppen nicht miiglich \vx. mu\sten wir ~11s duf 

einige fiir die Fragestellung besonders wichtig crscheinende Verbindungstypen bcschriinken 
Hierfiir bot sich msbewnderc drts bisher nur UIS der Gnttung Vitex bckannte. anscheincnd 
fur diew cpezifische P~eudoindikan (lridoid) Agnusid (I) ~1. h g (Der Tcrminu~ IriJaiJ wllte 
anstellc wn Pseudomdlkan \cr\vendet wcrden I”) D,Ineben Fvurde auf da\ Irltlotd Aucubin 
(II I gwchtct.-. ’ Die Fla\nnoidI: \\ urdcn in die Untersuchung e!nbezogen.“. :’ ‘; J,t auf 
diese \Vcise Beziehungcn 7u1’ Fiihrung ~011 iitherischcm 01 studicrt no&n I.onntcn. IItihei 

hrlndclt cs sich urn da< nur .ILIS VitcK belanntc Ca\tlcin (Ill. 3’.s-Dih\drc)\y-3.1’.(1.--tctra- 
mcthoxy-flavon). ferner urn Oricntin und Homoorientin (IV. 3’.4’, 5.7-tctr;lh!dro\! -A( tvw .h)- 
glucop~r,~noa~l-tla\~,111. X~\YIC utn Lutcolin-7-gluco!:id (V. 3’.1’.5-Trill~drou~-?-pluc~~~\l~~\\- 
fl,won). 

Die konstltutionellen Zusammenhdnge zwischen Orientin UIIJ Homooricntln \IIIJ crht 
1 or kurzem vbllig gekliirt wordcn. I4 Weiter beriicksichtigten wir ein olTensichtlich neuar- 
tiges Triterpen (Vitek-Triterpen 1). Die Verbindungcn u urden ZUIN Teil isoliert. In ernigcn 
FHllrn haben \\ ir uns mit anal! tiwhen Nachwckmethodcn bepi.@. 

ERGEBN ISSL 

U’x aus dcr Tabellc ersichtlich ist. findct sich das Iridoid Agnusid in allen &ten mit 
Auwahme Y~II I ‘. ~negupurcrrt~icvr. wo e5 weder in den Bliittern noch im Holz nachgewiesrn 

HO! .-. ; .,>. __ 0 

.Qnuwi’ I H Schmidt. Prlvdtmrttellungl 

6 T. P. GHOSE und S. KKISHNA. J. brdiw~ Chem. Sue. 13. 634 ( 1936). 
-) E. WINDE und R. HANSEL, AI ch. Phrm. 293.556 (1960). 
$ M. SIRAIT, Diss. FU Berlin (1961). 
9 R. HKNSEL, H. RIMPLER und K. D. SCIIAAF, Arc/~. Plurrm. 297,493 (1964). 

10 L. H. BHIGGS, B. F. CAIN. P. \V. Lr QNSNE und J. N. SNOOLCRY. T~~a/m/rw~ Lprtcrs 2.69 (1963). 
11 M. SIRAIT. H. RINPLER und R. HA%~EL. Expcwnfkc 18. 72 t 1961) 
12 1. BELIE. J. BFR~A~T-D~LAR und R A. MORTON. J. chm. SM. 2523 (1961). 
13 R. HAINSEL und H. RIVI’LER. .Irtlr. fharm. 296, 298 (IWi.3). 
14 B. H. KOF.PPES. S. A. Aleci. J. 38. 154 (1964) 
:: S. JUJIFE. H. 0~4~4 und H. UL>\. (%ent. di INO. 289 (1960). 
Ih J. GRIMSH~N und H. R JI SKI\. C Irwr. R 1~~1. 656 (1960). 
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OH 

VII) 
Casticir$ 

R, bzw. Rz=Glucol’yr=osyl 

0 

(IV) 
Orientin bzw. Hornoo~~tinl~l7 

09 
Luteolin-7-glucosidis 

werden konnte. Aucubin z&t die gleiche Verteilung wie Agnusid. Das lipophile Flavon 
Casticin ist in den BUttern von V. agmu-castus, V. negunab und V. tnifolia vorhanden, fehlt 
abcr bei V. megapotamica. ~y~op~e flavone vom Tn, der O-bzw. CGlykoside sind in 
allen Ar&en anzutreffen. Vitex-Triterpen I wurde nur in BMtern von V. megaputamica 
gefunden, nicht aber in V. agnus-castus o&r in V. Zucens (Holz). 

Inhaltsstoffe v.lJg?w~tlfs v. tnegaptamim V.tz@ v. trffolfa v. ketls 
.- \ 
Bl Ho ‘B1 Ho Bl Bl Ho 

Aucubin + + -t + + 

Zti?Ad + -4 -t + -4 
+ - - - -I- + 

FhkvorkG- 
u C-Glykaslde + + 

Ath. 01 i- & - 
+ + f 
f + 

Vitex-Triterpen - - + - 

ZeichenerkUnmg: -I- = vorhanden; (+) = sehr wenig vorhanden; - = nicht vorhanden. 
Bl = BWter; Ho = Holz. 

Aus den Result&en geht hervor, dass V. megapotamica eine Sonderstelhmg einnimmt. 
Dieser EZindruck verst&k% sich, wenn man das Vorkommen von gtherischem t)l in die 

17 B. H. KOEPPEN und D. G. Roux, S. A. Med. J. 38,154 (1964). 
1s H. NAKMURA, T. OHTA wd 0. Hu~wrr, C&n. Zentmfbl. II, 3801(1936). 
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Betrachtung einbezieht. Eine Wasserdampfdestillation der Bliittcr \ on I _. t~~e~uportanic~c~ 
lieferte kein Btherisches t)l. Die Blatter der onderen Arten sind mchr oder wcniger reich 
damn.” Nutiirlich ist damit zuglcich die Beziehung zu einem morphologischen Merkmal 
gegcben. dcnn da, 3therisiche 01 i\t in Druscnhnarcn lokalisiert . tine Auwihlung untrr dem 
Mikrorkop crgibt bei 1.. Irle.?~~/)otu,?zic,N einen geringcn Wcrt 1n1 Verglcich met I . tr,~~zw 
t CNIIS.‘~ lx Es fsllt auf. dass 4ch das besnnderc Vcrhahen vnn I . . rlll~,~tr/~c)r~/llrc’tl nicht auf 
emen Staff beschrgnht. son&n mehrerc Verbindungcn \crschicdcnen T)ps bctrilT’t. 

Wir habcn schon tiiiher-” darauf hingewic\cn. da>h c< fir da6 Vcr~t2ndnic de:4 Vcwhom- 

mens oder Fehlcns be\timmtcr chcmischer Merhmalc r.wcchms+ ist. nlcht zu schemati\ch 
clnzelne Substunzen nib Auge zu thsscn. sondcrn auf Grundtcndrnrcn dc> S~otY~cchwl~ /u 
achwn. Eme wlche Grundtendonz whcint- -wir a11 mchrrrcn Beiapwlen gezeigt wrden 
konnte --darin zu bestchcn. dabs Pflanzcn. die lilherische~ 61 blldcn. bebtrcbt wnrl. Stoffc 
‘tnderer Art. die \vir iiblicherweise nicht zu den “5thorischen 6lrn” rithlen. mlt lipophilen 
Gruppen zu b&den. beispielweise die Flwonoide. Wlr stcllcn nun such in dcr G,lttung 
Vitrx eine solchc Korrelation fast. Dns lipophile Flnvon Custicin (.I, .V# = 042)* fin&t hich 
nach unseren Resultatcn nur in den BlSttcrn dcr ViLeu-Artcn. dw reichlich iithcnschch 61 
produzieren. In 1.. me,gqwftmi~u fehlt diese Vcrbindung. 

Das Ergebms bestftigt rugleich die Fruchtborkrit eincr Methodc. dw \er\ucht. stoti‘- 
\\echselphysiologische Zusnmmenhiingc such in chemotuxonomi\che Llntcr\uchungcn 

ernzubeziehen. 
Wenn man die Resultatc der kergleichend-phytochemischcn Priifung emiger Vertrcter 

der Guttung Vitcx iibcrblickt. scheint es. als wiirde sich in der Vertcilung Jcr \rrhchiedcncn 
Produkte des Sckund&toffwechsels eher einc physiologische Mannlgfaltighcit als die 
morphologischsystematischc Einhelthchkcit widerspiegeln. Damit i\t zugleich auf die 
Gefahr einer kritlklosen Awcndung chemi>cher Mcrkmnle zur s~s~emiltischcn Gliederung 
hmge\\ lesen. 

LXPERIMLNTELLER TEIL 

Schmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Heiztischmikroskop hehtimmt und bind nicht 

korrigiert. Die u.v.-Spektrcn u urden mit dem Bcckmunn-Spcktrophntnmctcr DL’ G 2400 
aufgenommen. Die Messungcn wurden an methanolischen Liisungen bci ciner Schlchtdirkc 
\OII I cm korgenommen. Die i.r.-Spektren wurdcn mit eincm Leitr IR-Spcktrophotc~neter 
aufgenommen. Zur Messung gclangten KBr-Prcbslinge. 

Fiir die Papierchromatogrnphie wurdc dus Papier Schlcichcr und Schiill 2tl43bM ver- 

wendct. Es wurde nufsteigcnd cntwichclt. sofern nichts andcrcc kermrrht i\t. Die Konzen- 
trationsangaben fiir die Lnul’mittel bczichcn sich auf Volumina (1 v). t%r dlesr Laufmlttct 
werdcn f4gendc Abhiirzungen benutat: BEW = Butanol: E~sigsiiurc:\V:lPhcr. -I:1 :i. 
Oberphase: PAW .= Isopropanol : Ameisen\Sure: Wnsser. lO:2:2; F_\\ -: E\sigs:iurc:Was- 
bcr. 

Die Elemcntaranalyse und Acetylgruppenbestimmungen wurden im mikroannl\;tlscheIIl 
Labor A. Bernhnrdt, lnstitut fir Kohleforhchung. Mtihlheim:Ruhr. durchgefitihrt. 

* Vcrhaltmst der Anzahl Saucr~toiGntommc zur Anmhl dcr K;ohlcnbt~~ff-3tommc: tin ungcfahrcb Mars 
fur die Polaritd. 

19 ZII. nnch E. GII.DEh~EICTrR:Fr. Horrhlvs Dw iirhrr~.w#~rr t)fe. &ur~l Ff. 4. Aufl.. krlm (1961): &,. 
.kl~m~t~~cl 74. f 1894). c’t-tlu~‘~ Lturri Piatrrctrfctrn te B~til~tw~or~ 39 ( 1895). l’. SHIVOSALI. J. Clr~r. /II,/. 
tJqxrrr) 24. 191 ( 1921). nxh J. .%c. c Iron. id A40.41 I ( lY21): Bw. Sdrittmei 125 ( lY08)--C%cwr. Zcvrrru/h/. 
1477 ( lYO9). N. K. BMU und G. B. SIX. QUNTI. J Phlox. Plr~r~~r~crcwi. 20. I36 ( lYa7). nach .\c$r~nr/tr,./ 
I(. Ci,.. /UC.. Rrport. 5Y (1947;48). 

N R. HAWEL. P/mm Afecirru 10. 361 (1962). 
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Isolierung und Nachweis a& Iridoide Agnusid und Aucubin 

(A) Nachweis von Agnusid und Aucubin im Holz von Y&X agnuccastus L. 
(1) Probe nach Trim und Hill21 auf IridSak Etwa 1 g des getrockueten und fein gepulverten 

Holzes wurde mit 10 ml Wasser unter Zusatz einer Messerspitze Calciumcarbonat 5 Min 
gekocht tmd anschliessend filtriert. Etwa 2 ml des Filtrats wurden mit der gleichen Menge 
Reagenzlosung (1 ml 0.2% Kupfersulfatl&ung/O5 ml 25% Salxs&rre/lO ml Eisessig) ver- 
setzt und zum Sieden erhitzt. Nach etwa 1 Min tibte sich die Unsung intensiv blau. Das Auf- 
treten dieser F&bung zeigt die Anwesenheit von Iridoiden an. 

(2) Papierchromatographie. Je 0.1 ml des nach 1. bereiteten wi[sserigen Drogenextrakts 
wurden an Papier mit den Systcmen BEW (I) tmd 5 % NatriumchloridlBsung (II) chromatog- 
raphiert. Als Vergleichssubstanzen liefen Aucubin und Agnusid mit. Spriihreagens: 5 % 
methanolische Trichloressigslure; Nachbehandlung: Kurzes Erhitzen auf 105”. Die 
Iridoide erscheinen nach dieser Behandlung als schmutzigblaue Flecken. Die Papierchroma- 
togramme des Drogenextraktes z&ten zwei solcher Flecken, deren +Werte mit denen von 
Agnusid (System I: 0.71, II: 0.69) und Aucubin (System I: 04, II: 090) tibereinstimmten. 

(B) Versuche zum Nachweis von Iridoiden in BhRtern und Holz von Vitex megapotamica 
(Spreng.) Moldenke. 

(1) Probe nach Trim und HilZ21. Die Probe wnrde wie unter A beschrieben ausgeftirt. 
Auch nach llngerem Erhitzen mit dem Reagenz zeigten weder der Blatt- noch der Holzextrakt 
die charakteristische Blauf%bung. 

(2) Papierchromatographie. Die Papierchromatogramme von Blatt- und Holzextrakten 
(Laufmittel und Sprtihreagenz siehe A) zeigten keine Flecke mit der charakteristischen 
Farbe der Iridoide. 

Isolierung und Nachweis van Flavonoiden 

(A) Die Flavonoide von Vitex megapotamica (Spreng.) Moldenke. 
(1) Untersuchung der Bliitter; Isolierung von Orientin und Luteolin-7-glucosid. Die Papier- 

chromatogramme von wHsserigen Blattextrakten (Laufmittel BEW) zeigten die Anwesenheit 
von 3 Flavonoiden: F, (R/0*50), F2 (&O-33) und Fs (R/0*49). Fr und F2 wurden kristallin 
erhalten; F3 wurde durch pr@arative Papierchromatographie angereichert und dann papier- 
chromatographisch identifiziert. 

(a) Isolierung der Flavone Fr (Luteolin-7glucosid) und F2 (Orientin) : Das Blattmaterial 
wurde von Stengelteilen befreit und die Blatter zu einem groben Pulver zerkleinert. Die 
Ausgangsmenge betrug 1.5 kg Pulver. Die Bltitter wurdenin 11. siedendes Wasser eingetragen 
und 15 Min am Sieden gehalten. Dann wurde abgepresst und dieser Arbeitsgang noch 
zweimal wiederholt. Die vereinigten Filtrate wurden unter vermindertem Druck auf etwa 
2 1. eingeengt. Durch Dekantieren konnte ein Teil der unlaslichen Begleitstoffe entfemt 
werden. Ein weitcrer Teil wurde durch Ausschiitteln mit Petrolgther abgetrennt. In einem 
Perforator wurde der wlsserige Extrakt nun solange mit Essigester (60 Stunden) perforiert, 
bis sich papierchromatographisch keine Flavonoide mehr in der wiisserigen Phase nach- 
weisen hessen. Urn die extrahierten Stoffe nicht unniitig der Wtie auszusetzen, wurde die 
Vorlage nach je fif Stunden gewechselt. 

Die vereinigten Essigesterausztige wurden im Vakuum eingeengt und der Rtickstand 
viermal mit je 50 ml kochendem Wasser ausgeriihrt. Die filtrierten wlsserigen Lasungen 
wurden vereinigt, konzentriert und auf eiue Perlonshle gegeben. Die 50 cm lauge Sgule 
hatte eine lichte Weite von 6 cm und war bis zu einer Hahe von 35 cm mit Polyamid (Versuchs- 

21 A. R. TRIM und R. HILL, Zlzixb. J. so. 310 (1952). 



muster BASF PP I5 SP1 gefiiilt, dai Tutor mit je 3 I. Methanol und Wasser gewschcn worden 
war. 

Chromatogrsphiert wurde mit 80 “;1 Methanol, sober die Aulirennung der einzeinen 
Zonen im uitrasioletten Licht berfolgt werden konnte. Zur A~iftrenn~~llg iihrr die gesamte 
Liinge der SUe wnrcn 4 1. ChromatographicrtGsun, c’ erfordcrlich. S,iLh Jicscr groben 
Vortrennung des Pflanzenextrakter wurdc die no& feuehrc Pcritrn”~ ur>,t” mtr 
Wasserdruck aus dcr %ule herausgeprehst und in die einrelnen. im ultra\ iolctten Licht scr- 
schiedcnfarbigen Zoncn zerlcgt. hnschlicsscnd uurde jede Zone mit rcincm \lethanol ciuicn. 

Das Eluat der im ultra\ iotctten Licht dunkel erschoincndcn. die Fl;c\ onaide cnthaltenden 
Zone wurde eingeengt und nochmal~ iibcr einc schmalere PcrlonGulc 1-1 ~‘111 iichte Wcite, 
40 cm Lange) aufgetrennt. Tm untercn Tell dcr SHulc trcnntc 51ch J‘lhel~lt~’ hi\hor einhcitlich 
erschienene Zone in zwei g~gel~~iIiaIlder abgegrentfe Teile auf. DX &e\en Zoncn cnt- 
sprcchcndcn Eluate wurden getrennt aufgefangcn. eingeengt uncl /.um .\ubhri~tailisicrctl in 
den Gihl~chrank gestellt. 

Die Substanz F1 \vurde drcimal aus SOY, Aethnnol ~iinkrIstai~i~t~r~ und wies datm emon 
Schmelzpunkt von 258 -260 {Zers.) auf. Ausbeute 20 mg. Dcr Schmetzpunkt wird durch 
authenttsches Lutcohn-7-glucosid nicht erniedngt. huch ctrth it.\ .-Speitrum \vn Ft ist 
mit dem dcs Luteolttl-7-glucnsitle~ identisch: h,,,. 350 und 2% nm. t.‘,,.,, 15.9 hzw. 43~71. 

Bei der Chromatogrnphie m drei tcrsohiedcnen Luufmitteln \erhielten Gch die heiden 
Substanzen ebenfalls gleich; R.-W&e: BEW O.c;O. PAW 0.41. EW (3:7) tl.30. 

Das Flavon F, wurde zur U~lhri~~~liisa~ioi~ in absolutcm Acthan& geibst. bis Lur lcichtett 
Triibung eingeengt und nach Zulatz son cinigen Tropfen Wssser bei Zunmertemperatur 
stehen gelassen (Schmelzpunkt 25S- 357 1 Der Schmclrpunkt l&t ~‘f\\ 3~ tiefcr als in dcr 
Literatur:: nngegebcn (X%-267 1: wegcn der geringen Ausbeutc (30 mu) lcrzichtctcn \tir 
jedoch auf cino \\eiterc Reinigung. Hinsichtlich der u.1 .-Spektren (,IlllJ,. X9 und 257 nm. 
F ma, 427 bzw. 41-G 1. g .‘cm “1 tmd der I?,-Wertc in drew verschlcdenen L:lufmitteln (BEW , 

O-33. P.4W 0.47. EW (1 :1 ) f)*50) ~(in~jntel~ F1 und authei~tis~hc~ Orientm* genau i&rein. 
(b) Ahtrennung und Idctttitizierung de\ Flavon$ F> (Homo-Oricntln!: mt% Essigestcr- 

perforat des uHl;serigen Blnttexlraktcs (s, unter a) wurdc ~treifenfiirmtg ;luf da> Chroma- 
tog~~phiepapi~r aufgetr~gel~ und absteipnd trn System BEW cnt~ ~kclt. Dtt: den Ffa\onen 
F1 und F, cntsprechendc Zone bci R, 0.5 \+urde auqgcschnitterrl und mit SO”, Methanol 
eluiert. Das Eluut \\urde nochmals bandfijrmig aufgetrngen und Jtcfmal mit EW (I :9) 
entwickelt. Nach Ausschn~idetl der Zone bei R,O+?q und Elution mit St1 I’,, %thanol erhiclten 
wir einc chromatographisch reine Liisung 1 on FI. Dlcsc l_iisung\\urdL’ in Jrci Lerschiedenen 
Lauflnitteln mit authe~tischcl~~ H~~tno-Orie~~tii~ au> i ‘i&t rt.~rttt.~-cYt.~ttt\ ’ ’ \erglichen. DIG 

R, -Wcrte srimmten genuu iibercin : BEW 0.39, PAW NO, EM: ( I : 1 I 04~’ 
(2) L~trfetwchur~g ties Hokes. Das gepulvertc Holz ((Y!. IO 3) \\ unie ~~vcimal je 4 Stunde 

mit je 50 ml %I”,, h4ethanol am Riichtlus\ ausgekocht. Die E\tr:iktc u urden vcreinigt und 
filtriert. Das F&rat gab wcdcr mit Magnesium und SuizGiure” noc‘h mir Zink und Salz- 
s&~re”~ eine charakteristischc Mrbung. Auch p;lpierchmmntngmphi~ch (z\tridimensional: 
BEW. dnnn EW ( I .9)) lics+cn \ioh in dcm Extraht kemc F la\ ,jn,%ic n:tch\\&cn. 
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Die Flovonoi& des Holzes vun Vitex agnus castus 

(1) Papierchromatographische Trennung und Anreicherung. Das grobgepulverte von der 
Rinde befreite Holz (500 g) wurde xweimal eine halbe Stunde mit der ftiachen Menge 80 % 
Methanol am Riickfluss gekocht und heiss filtrert. Die Filtrate wurden vereinig$ im 
Vakuum auf 300 ml eingeengt und zebnmal mit je 50 ml Essigester ausgeschiittelt. Dadurch 
liessea sich ein grosser Teil des Agnusids und einige andere Ve~nreini~ngen entiernen. 
Die wlsserige Phase wurde mit Ammoniumsulfat ges&tigt und die Flavonoide sechsmal mit 
je 40 ml Butanol ausgeschiittelt. Die Butanolpbase wurde mit wenig Wasser gewaschen und 
zur Trockne eingeengt. Aus dem schwarzen Riickstand liessen sich mit wenig kaltem 
Wasser die Flavonoide herausl6sen. Die weiter Reinigung und Trennung erfolgte papier- 
chromatographisch: 

Dazu wurde die konzentrierte wiisserige L&umg als Streifen auf die Startlinien aufgetra- 
gen. Die Startlinien befanden sich 7 cm vom oberen Rand auf der Schmalseite der 15 x 50 
cm grossen Papiere. Die Entwicklung erfolgte absteigend. Die im u.v.-Licht dunkel erschei- 
nenden Zonen der Flavonoide wurden ausgeschnitten und die Streifen in einer mit dem 
Solvens ges&ttigten Kammer solange mit 50 % Methanol eluiert, bis die abtropfende Lasung 
farblos war, Diese Uperation wurde viermal nacheinander mit folgenden Laufmittem 
durchgefti: EW (1:9), BEW, EW (1 :l), EW (1 :l). 

(2) Siurehydrolyse. Je 1 ml der wiisserigen Flavonlosungen wurden mit der gleichen 
Menge 3 N Salzsilure verse&t und xwei Stunden auf dem Wasserbad am Riickfluss gekocht. 
Dann wurde mit Natriumacetat auf pH 5 abgepufhert und die Losung sofort chromatogra- 
phiert. Es xeigte sich bei beiden Stoffen F= und Fb, dass die Lasung neben dem Flavonoid 
eine weitere fiavonoide Substanx &r&her Polar%& enthielt. Eine Substanz, deren &-Wert 
auf ein Aglukon schliessen liesse, konnte nicht nachgewiesen werden. Eswar also wahr- 
scheinlich keine Hydrolyse, sondern eine Isomerisierung eingetreten. Die +Werte beider 
Flavonoide F, und Fb sowie ihrer fsomerisierungsprodukte S, und S, sind in Tabelle 2 xusam- 
mengefasst. 

TMSELLE 2. RrWix’m DER FLAVONolDE F, UND Fbl sowI% IHRER 
ISOMERMl?RUNCi~OD~ & UND &, 

it!ssi@ure 10% 0.30 @15 0.47 ESSig!&UTe30% 0.52 @35 0.60 z 
EssieslrurtH)% 060 0.47 0.66 
BEW(4:1:5) - - 0.43 OT6 

(3) ISomerisiermg. Je O-5 ml der Flavonl6sungen wurden wie oben isomerisiert und die 
Re~o~pr~~ durch praparative Papie~c~o~to~ap~e getrennt. Die Trennung 
verlief analog der Tremmng der Flavonoide bei der Isolierung. 

Die Zonen entsprechend den Isomerisierungsprodukten S, und S, bei beiden Flavonoiden 
wurden nach Markierung im u.v.-Licht ausgeschnitten und diese Spa&prod&e nach Elution 
aus dem Papier abermals den Bedingungen einer Hydrolyse unterworfen. Die sofort an- 
schliessende papierchromatographische Untersuchung zeigte, dass nach Hydrolyse von S, 
neben S,ein zweiter Fleck entstanden war, der mit de~us~n~~vonoid F=~~~~~te. 



16 R. HXMLL. CH. LI.I~CKERT. H. RIMPLER. und K. D. SC H\ \t 

Ebenso stimmte nuch Hydrolysevon S,,derausser S,,aufgetreteneFleck nm dem Flavonoid 
Fb i&rein. Die Ubereinstimmung konnte m verschiedenen Laufmnteln bestiitigt bverdcn 
(s. Tab. 2). Demnach handelt es sich sehr wahrscheinlich bei der beobachteten Lnwandlung 
urn ein Isomeririerungsgleichgenicht. \vie es fur Flavon-C-gly hoside charakteristisch zu 
t;ein schcint (vergl.‘~. 17*2.c--2’). 

(4) Cf. I’.-Spektren. Da die Verbindungcn nicht in kristalhsicrter Form \orlsgen. wurde 
zur weitercn Charaktcriswung die u.v.-Spektroskopic herungczogen. Zur Mcssung ~urde 
eine gceignetc Menge des Elua~s -.- - 0.5 ml .- - zu 5 ml mit Jcr rtitsprcchcndcn Reagrnr- 
lijsung aufgefiillt. Die Absorptionsspektren wurdcn in reincm Methanol und unter Zuwtz 
folgcndcr Rcagenrien sufgenommen : (~1 gesiittiptc mcthanoli\ch~ ~atrlumncctatlBsun_e 
was\erfrei. (h) Natriumacct;Itldsung O*.C”,,. Borsiiurc I ‘I,, in !vlcthan~~l. ((51 N,~triummethylat- 
l6sung ctna OX)03 molar in Mcthancjl, (J) Aluminiumchlorldl~~~u~ig O*.i:“,, in Methanol. 
Die Mewing erfolgte bei den Reagcnzien ((I) und (tl) n:ich 10 1M1nutcn. lw den Rengcnaen 
(h) und (cl nach 20 Minutrn. 

Losungsmittel 
bzw. 

rcagenz 

Methanol 
+ Natriumacetat 
+ Natr.acet. + Botiurc 
+ Natriummethylat 

+ Aluminiumchlorid 

Flavonoid J;, Ha\ onolll F* 
---.-... :_____ .- _ ,_ .-_- ..- ..-. - ---..‘--, 

,\,,,(nm) JX,,,(nni) .\m,r,lnni) f.I,,,(nm) 

350 273 333 ‘7-l 
Jo0 281 t-50 +9 380 283 -47 +9 
378 264 +38 --x 322 27x -8 t-4 
412 274 +62 +2 395 2X0 -62 -8 

230 
420 278 t7tl +h 348 280 -15 +6 

305 

Aufgrund der u.v.-spektrcn liisst sich keine eindeutigc Aussuge iiber die Struktur der 
Verbindungen machen. Die Spektren von Fb sind zwar dencn des Vitexins sehr 2hnlich. 
jedoch lassen sich Fb und Vitexin papierchromotographisch ein\vandfrei trennen: EW ( 1 : I ): 
Vitexin R, 0.71. F,, R, 0.66. 

Zluamnlenfassetzd.. Die Ergebnissc erlauben die Aussugc. dabs die Fla\onoidc des Holzes 
van 17re.u trgnus-castm C-Glykoside vom Typus des Orientin\ darstellen. dass sie nbcr mit 
keinem der bishcr in der Lneratur beschriebenen C-Glykoside indentisch bind. Eine Struk- 
turaufkllrung der Flavonoide w.tr im Rahmen der \orliegcnJcn Arbeit nicht hcabsichtigt. 

ISOLIERUNG UND N4CHWEIS VON VII-ES-THII‘ERl’tl 1 (VT:) 

Beim Einengen des bei der Auftrennung der Flatonoide (s. dart I an Polyamid erhaltenen 
Vorlaufs fiel tin schwchgelbcr Luck an. uus dem nach n~ehrn~a1igcm Llmkristallisieren aus 
Wasser farblose tafelfijrmige Kristalle (2.4 g nus I-5 hg Drogc) crhalten \\erden honnten 
vom Schmelzpunkt I%-154 . (Gcf.: C. 6649: H. 969: 0. 23.78. CJ,,H@, erfwdcrt: 
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