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CHEMOTAXONOMISCHE UNTERSUCHUNGEN IN DER
GATTUNG VITEX L.*

R. HANSEL, CH. LEUCKERT, H. RIMPLER und K. D. SCHAAF
Institut fiir Pharmakognosie der Freien Universitit, Berlin
(Eingegangen 10 August 1964)

Zusammenfassung—Fiinf Vitex-Arten wurden auf das Vorkommen von Flavonoiden, Iridoiden, Atherischem
Olund Vitex-Triterpen I untersucht. Wihrend vier der gepriiften Arten in ihrer chemischen Zusammensetzung
Ahnlichkeiten aufwiesen, weicht Vitex megapotamica in den Stoffwechselfahigkeiten ab. Morphologisch
nahe verwandte Arten konnen betrichtliche Unterschiede in ihrem Sekundirstoffwechsel aufweisen, so
dass von einer voreiligen Heranziehung chemischer Merkmale zur taxonomischen Gliederung abgeraten wird.

Abstract—Five Vitex species have been examined for the presence of flavonoids, pseudo-indicans (iridoids),
volatile oils and Vitex-Triterpene I. The chemical composition is similar for four species with the striking
exception of Vitex megapotamica. Related species have been shown to possess remarkable differences in
their secondary products. It seems as if chemical characteristics are more indicative of physiological similari-
ties than of morphological plant relationships.

EINLEITUNG

DiE Gattung Vitex L. mit 380 Arten und Unterarten? 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 priifen, ob der Sekundérstoffwechsel ein
sehr einheitliches Geprige hat oder ob er mehr als heterogen zu betrachten ist. Wir unter-
suchten im vorliegenden Fall zun#chst fiinf Arten auf das Vorkommen von vier Stoffgruppen.
Die von uns beziiglich der Inhaltsstoffe verglichenen Species gehdren verschiedenen geo-
graphischen Zonen an.

Vitex agnus-castus L. stammt aus dem mediterranen Gebiet. Vitex megapotamica
(Spreng.) Moldenke (Vitex montevidensis Cham.)? ist eine siidamerikanische Pflanze.t).
Vitex trifolia L. und Vitex negundo L. kommen urspriinglich in einigen Gebieten Ost- bzw.
Siidafrikas (einschliesslich Madagaskar) und in weiten Teilen Asiens vor. Vitex lucens T.
Kirk ist auf der Nordinsel von Neuseeland beheimatet.

Vier der genannten Arten werden von den Systematikern aus morphologischen Griinden
zum gleichen Subgenus, Euvitex Pieper, gerechnet-S. Nur V. lucens ist nach Pieper®

* Herrn Professor Dr. K. Mothes zum 65. Geburtstag in Verehrung gewidmet.
+ Herrn Professor Dr. Moldenke danken wir sehr fiir die Nachbestimmung des Materials von Vitex
megapotamica.
1 H. N. MOLDENKE, Phytologia 8, 142 (1955).
2 H, N. MOLDENKE, A résumé of the Verbenaceae, Avicenniaceae, Stilbaceae, Symphoremaceae, and Eriocau-
laceae of the world as to valid taxa, geographic distribution and synonymy (1959).
3 J. C. SCHAUER, Verbenaceae in A. de Candolle, Prodromus systematis naturalis regni vegetabilis, Paris (1847).
4 J. BRIQUET, Verbenaceae in Engler-Prantl, Die natiirlichen Pflanzenfamilien, IV, 3a, Leipzig (1897).
S W. PIepeR, Engl. Bot. Jahrbuch, 62, Beibl. 141, 1 (1928).
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wahrscheinlich zum Subgenus Chrysomallium (Dup.Th.) Pieper zu stellen. Von dieser Art
wurde nur das Holz gepriift.

Da eine Beriicksichtigung aller Stoffgruppen nicht mdéglich war. mussten wir uns auf
einige fiir die Fragestellung besonders wichtig crscheinende Verbindungstypen beschriinken
Hierfiir bot sich insbesondere das bisher nur aus der Gattung Vitex bekannte. anscheinend
fur diese spezifische Pseudoindikan (Iridoid) Agnusid (I) an.® ? (Der Terminus Iridoid sollte
anstelle von Pseudomdikan verwendet werden ') Daneben wurde auf das Indod Aucubin
{Ih geachtet.”™> Die Flavonoide wurden in die Untersuchung embezogen.™ ' "% da auf
diese Weise Beziehungen zur Fiihrung von iitherischem O studiert werden honnten. Dabwi
handelt es sich um dos nur aus Vitex bekannte Casticin (111 3°.5-Dihydroxy-3.4°.0. -tetra-
methoxv-flavon). ferner um Orientin und Homoorientin (IV. 3" 4", 5. 7-tetrahvdrony -N(bzw .6)-
glucopyranosyl-tlavon). sowie um Luteolin-7-glucosid (V. 3.4 . S-Trihvdroxy-7-glucosslosy -
flavon).

Dic konstitutionellen Zusammenhiinge zwischen Orientin und Homoorientin sind erst
vor kurzem vollig geklirt worden.!* Weiter beriicksichtigten wir ein offensichtlich neuar-
tiges Triterpen (Vitex-Triterpen 1). Die Verbindungen wurden zum Teil isoliert. In enigen
Fiillen haben wir uns mit analy tischen Nachweismethoden begniigt.

ERGEBNISSE

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, findet sich das Iridoid Agnusid in allen Arten mit
Ausnahme von V. megaporamica. wo es weder in den Blittern noch im Holz nachgewiesen
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werden konnte. Aucubin zeigt die gleiche Verteilung wie Agnusid. Das lipophile Flavon
Casticin ist in den Blittern von V. agnus-castus, V. negundo und V. trifolia vorhanden, fehit
aber bei V. megapotamica. Hydrophile Flavone vom Typ der O-bzw. C-Glykoside sind in
allen Arten anzutreffen. Vitex-Triterpen I wurde nur in Blittern von V. megapotamica
gefunden, nicht aber in V. agnus-castus oder in V. lucens (Holz).

TABELLE 1. VERTEILUNG DER UNTERSUCHTEN SEKUNDAREN PFLANZENSTOFFE BEI 5 VITEX-ARTEN

Inhaltsstoffe V. agnus-castus V. megapotamica V.negundo V. trifolia V. lucens
P A,
B! Ho Bl Ho Bl Bl Ho
Aucubin + + - + + +
Agnusid + + - - + + +
Casticin + - - - + + -
Flavon-O-
u. C-Glykoside + + + - + + +
Ath. O1 + +) + +
Vitex-Triterpen I - - + - -

Zeichenerklirung: -+ == vorhanden; (+) = sehr wenig vorhanden; — = nicht vorhanden.
Bl = Blitter; Ho = Holz.

Aus den Resultaten geht hervor, dass V. megapotamica eine Sonderstellung einnimmt.
Dieser Eindruck verstirkt sich, wenn man das Vorkommen von itherischem Ol in die

17 B, H. KorppeN und D. G. Roux, S. 4. Med. J. 38, 154 (1964).
18 H, NAKAMURA, T. OnTa und G. HuxkuTt, Chem. Zentralbl. 1, 3801 (1936).
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Betrachtung einbezieht. Eine Wasserdampfdestillation der Bliitter von 1. megupotumicu
lieferte kein iitherisches Ol. Die Blitter der anderen Arten sind mehr oder weniger reich
daran.!® Natiirlich ist damit zugleich die Bezichung zu einem morphologischen Merkmal
gegeben. denn das dtherische Olist in Drusenhaaren lokalisiert. cine Auszihlung unter dem
Mikroskop ergibt bei 1. megapotumica cinen geringen Wert 1im Vergleich mut 1. ugnus-
castus.)-'® Es fillt auf, dass sich das besondere Verhalien von 1. miegaporanncd nicht auf
emnen Stoff beschriinkt, sondern mehrere Verbindungen yerschiedenen Typs betriift,

Wir haben schon friiher - darauf hingewiesen. dass es fir das Verstiindnis des Vorhom-
mens oder Fehlens bestimmter chemischer Merkmale zwechmiissig ist, nicht zu schematisch
cinzelne Substanzen s Auge zu fassen, sondern auf’ Grundtendenzen des Stotfwechsels 7u
achten. Emne solche Grundtendenz scheint- -wie an mchreren Beispiclen gezeigt werden
konnte --darin zu bestehen. dass Pflanzen. die iitherisches Ol bilden. bestrebt sind. Stoffe
anderer Art. dic wir iiblicherweise nicht zu den “itherischen Olen™ zihlen. mut lipophilen
Gruppen zu beladen, beispielsweise die Flavonoide. Wir stellen nun auch in der Gattung
Vitex eine solche Korrelation fest. Das lipophile Flavon Casticin (A, .V, == 0-42)* findet sich
nach unseren Resultaten nur in den Blittern der Vitex-Arten. dic reichlich therisches Ol
produzieren. In F. megupotumica fehit diese Verbindung.

Das Ergebnis bestiitigt zugleich die Fruchtbarkeit einer Methode. dic versucht. stofi-
wechseiphysiologische Zusammenhiinge auch in chemotaxonomische Untersuchungen
emnzubeziehen.

Wenn man die Resultatc der vergleichend-phytochemischen Priifung emiger Vertreter
der Guttung Vitex iiberblickt. scheint es. als wiirde sich in der Verteilung der verschiedenen
Produkte des Sckundirstoffwechsels eher ecinc physiologische Manmigfaligheit als die
morphologischsystematische Einheitlichkeit widerspiegeln. Damit ist zugleich aul’ die
Gefahr einer kritiklosen Anwendung chemischer Mcrkmale zur systematischen Gliederung
hingewiesen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Schmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Heiztischmikroskop bestimmt und sind nicht
Korrigiert. Die u.v.-Spektren wurden mit dem Beckmann-Spektrophotometer DU G 2400
aufgenommen. Dic Messungen wurden an methanolischen Lésungen bei ciner Schichtdicke
von | cm vorgenommen. Die 1.r.-Spektren wurden mit ¢inem Leitz §R-Spektrophotometer
aufgenommen. Zur Messung gelangten K Br-Presslinge.

Fiir dic Papierchromatographie wurde das Papier Schleicher und Schiill 2043bM ver-
wendet. Es wurde aufsteigend entwickelt. sofern nichts anderes vermerkt ist. Die Konzen-
trationsangaben fiir die Lautmittel bezichen sich auf Volumina (v v). Fur diese Laufrutiel
werden folgende Abkirzungen benutzt: BEW = Butanol: Essigsiiure: Wasser.  4:1: 3,
Oberphase: PAW = Isopropunol: Ameisensiiure: Wasser. 10:2:3; EW .: Essigsidure: Was-
scr.

Die Elementaranalyse und Acetylgruppenbestimmungen wurden im mikroanalvtischen
Labor A. Bernhardt, Institut fiir Kohleforschung. Muhlheim:Ruhr, durchgefiihrt.

* Verhaltnist der Anzahl Saucerstoff-atomme zuc Anzahl der Kohlenstoff-atomnie: ein ungetahres Mass
fur die Polaritd.

19 Zit. nach E. GiLDEMEISTIR:Fr. HOFEMANN. Die dthersschen Ole. Band VI, 4. Aufl.. Berlin (1961 ). Ber,
Schimmel 74, (1894). Verlug's Land Plantentun te Buitzenzorg 39 (1895). Y. SHINOSARL J. Chent. Ind.
Jupun) 24, 191 (1921), nach J. Suc. chem. Ind. A40,411 (1921): Ber. Schimmel 125 (1908)—Chem. Zentralbl,
1477 (1909). N. K. Basu und G. B. SiNa, Quart. J Pharm. Pharmacol. 20, 136 (1947). nach Schimmel
u. Co., Inc.. Report. 59 (1947,48).

20 R. HANSEL, Planta Medica 10, 361 (1962).
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Isolierung und Nachweis der Iridoide Agnusid und Aucubin

(A) Nachweis von Agnusid und Aucubin im Holz von Vitex agnus-castus L.

(1) Probe nach Trim und Hill*>! auf Iridoide. Etwa 1 gdes getrockneten und fein gepulverten
Holzes wurde mit 10 ml Wasser unter Zusatz einer Messerspitze Calciumcarbonat 5 Min
gekocht und anschliessend filtriert. Etwa 2 ml des Filtrats wurden mit der gleichen Menge
Reagenzlésung (1 ml 0-2 %, Kupfersulfatlosung/0-5 ml 259 Salzsdure/10 ml Eisessig) ver-
setzt und zum Sieden erhitzt. Nach etwa 1 Min farbte sich die Lésung intensiv blau. Das Auf-
treten dieser Firbung zeigt die Anwesenheit von Iridoiden an.

(2) Papierchromatographie. Je 0-1 ml des nach 1. bereiteten wisserigen Drogenextrakts
wurden an Papier mit den Systemen BEW (I) und 5 9/ Natriumchloridldsung (IT) chromatog-
raphiert. Als Vergleichssubstanzen liefen Aucubin und Agnusid mit. Spriihreagens: 5%
methanolische Trichloressigsdure; Nachbehandlung: Kurzes Erhitzen auf 105°. Die
Iridoide erscheinen nach dieser Behandlung als schmutzigblaue Flecken. Die Papierchroma-
togramme des Drogenextraktes zeigten zwei solcher Flecken, deren R-Werte mit denen von
Agnusid (System I: 0-71, II: 0.69) und Aucubin (System I: 0-40, II: 0-90) iibereinstimmten.

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

(1) Probe nach Trim und Hill*!. Die Probe wurde wie unter A beschrieben ausgefiihrt.
Auch nach lingerem Erhitzen mit dem Reagenz zeigten weder der Blatt- noch der Holzextrakt
die charakteristische Blauférbung.

(2) Papierchromatographie. Die Papierchromatogramme von Blatt- und Holzextrakten

(Laufmittel und Spriihreagenz siche A) zeigten keine Flecke mit der charakteristischen
Farbe der Iridoide.

Isolierung wnd Nachweis von Flavonoiden

(A) Die Flavonoide von Vitex megapotamica (Spreng.) Moldenke.

(1) Untersuchung der Blitter; Isolierung von Orientin und Luteolin-7-glucosid. Die Papier-
chromatogramme von wisserigen Blattextrakten (Laufmittel BEW) zeigten die Anwesenheit
von 3 Flavonoiden: F, (R;0-50), F, (R;0-33) und F; (R, 0-49). F; und F, wurden kristallin
erhalten; F; wurde durch priparative Papierchromatographie angereichert und dann papier-
chromatographisch identifiziert.

(a) Isolierung der Flavone F, (Luteolin-7-glucosid) und F, (Orientin): Das Blattmaterial
wurde von Stengelteilen befreit und die Blitter zu einem groben Pulver zerkleinert. Die
Ausgangsmenge betrug 1-5 kg Pulver. Die Blitter wurden in 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 unldslichen Begleitstoffe entfernt
werden. Ein weiterer Teil wurde durch Ausschiitteln mit Petrolidther abgetrennt. In einem
Perforator wurde der wisserige Extrakt nun solange mit Essigester (60 Stunden) perforiert,
bis sich papierchromatographisch keine Flavonoide mehr in der wisserigen Phase nach-
weisen liessen. Um die extrahierten Stoffe nicht unnitig der Warme auszusetzen, wurde die
Vorlage nach je fiinf Stunden gewechselt.

Die vereinigten Essigesterausziige wurden im Vakuum eingeengt und der Riickstand
viermal mit je 50 ml kochendem Wasser ausgeriihrt. Die filtrierten wésserigen Losungen
wurden vereinigt, konzentriert und auf eine Perlonsdule gegeben. Dije 50 cm lange Saule
hatte eine lichte Weite von 6 cm und war bis zu einer Héhe von 35 cm mit Polyamid (Versuchs-

21 A, R. Trim und R. How, Biochem. J. 50, 310 (1952).
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muster BASF PP 15 SP) gefiilit, das zuvor mit je 31. Methanol und Wasser gewuschen worden
war.

Chromatographiert warde mit 80", Methanol, wobe: die Auftrennung der einzelnen
Zonen im ultravioletten Licht verfolgt werden konnte, Zur Auftrennung {iber dic gesamte
Liinge der Siiule waren 4 1. Chromatographieridsung crforderlich. Nach dieser groben
Vortrennung des Pflanzenexiraktes wurde die noch feuchte Perlonmwuest™  mut
Wasserdruck aus der Siiule herausgepresst und in die einzelnen, im ultravioletten Licht ver-
schiedenfurbigen Zonen zerlegl. Anschlicssend wurde jede Zone mit reinem Methanol cluiert.

Das Eluat der im ultravioletten Licht dunkel erscheinenden. dic Fliv onoide enthaltenden
Zone wurde cingeengt und nochmuals iiber eine schmalere Perlonsdiule (4 em lichte Weite,
40 cm Liinge) aufgetrennt. Tm unteren Teil der Situle trennte sich daber die bisher einheitlich
erschienene Zone in zwei gegeneinander abgegrenzte Teile aut. Dic diesen Zonen ent-
sprechenden Eluate wurden getrennt aufgefangen, eingeengt und zum Nuskristollisieren in
den Kithilschrank gestellt,

Diec Substanz F; wurde dreimal aus 507, Aethanol umkristallisient und wies dann einen
Schmelzpunkt von 238.260 (Zers.) auf. Ausbeute 20 mg. Der Schmelzpunkt wird durch
authentisches Luteohn-7-glucosid nicht erniedrigt. Auch das un.-Spehtrum von Fy st
mit dem des Luteolin-7-glucosides identisch: A,.. 350 und 256 nm, €, 459 bzw. 43-7L.

Bei der Chromatographie in drei verschiedenen Laufmittein verhielten sich die beiden
Substanzen ebenfalls gleich: R.-Werte: BEW 0-50, PAW 0-41. EW (3:7) 0-30.

Das Flavon Fy wurde zur Umkristallisation in absolutem Acthanol getost. bis zur leichten
Triibung eingeengt und nach Zusatz von einigen Tropien Wasser bel Zummerteraperatur
stehen gelassen (Schmelzpunkt 255-2537 ) Der Schmelspunkt Jiegt etwas tiefer als in der
Literatur - angegeben (256-267 ): wegen der geringen Ausbeute (30 myg) verzichteten wir
jedoch auf eine weitere Reinigung. Hinsichtlich der u.a.-Spektren (A, .. 349 und 257 nm.
€ ma 4277 bzw. 414 1 g 'om ) und der Ri-Werte in dret verschiedenen Lautmitteln (BEW
0-33. PAW 0:47, EW (1:1) 0-50) stimmten Fa und authentisches Orienun® genau iiberein,

(b) Abtrennung und Identifizierung des Flavons F; (Homo-Oricnuny: Das Essigester-
perforat des wiisserigen Blattextraktes (5. unter aj wurde streifenfornug aut das Chroma-
tographiepapier aufgetragen und absteigend im System BEW entwickelt. Die den Flavonen
F{ und Fi entsprechende Zone bei R, 0-5 wurde ausgeschnitten und mit 50°, Methanol
eluiert. Das Eluat wurde nochmals bandférmig aufgetragen und diesmal mit EW (1:9)
entwickelt. Nach Ausschneiden der Zone bei R,0-24 und Elution mit 307, Mcethanol erhiclten
wir einc chromatographisch reine Losungvon Fi:. Diese Lésung wurde in drei verschiedenen
Laufmitteln mit authentischem Homo-Orientin aus 1itey agnus-casin '™ verglichen. Die
R,-Werte stimmten genau iibercin: BEW 0:49, PAW 0-40, EW {1:11 (67

(2) Untersuchung des Holzes. Das gepulveric Hoiz (ca. 10 gy wurde zweimal je 4 Stunde
mit je 50 mi 80”, Methanol am Richfiuss ausgekoche, Die Extrakte wurden vereinigt und
filtriert, Das Filtrat gab weder mit Magnesium und Sulzsiiure”? noch mit Zink und Salz-
siiure >* cine charakteristische Firbung. Auch papierchromatographisch (zweidimensional:
BEW., dann EW (1.9} liessen ~ich in dem Extrakt keme Fhivonoide nachweisen,

* Wir danken Herrn Dr. M Shimokoriyama. Tokio, fur die Uherlassung einet Probe Oricntin aus
Oxalis cernua
<2 B, H. KoeeeeN, C. 1 B, Swit und D, G. Rous, Buckem. J, 83, 507 1196y,
2L SHINOD A S Pharm. Soc, (Japan) 48, 214 {1928y,
WEC PewL S, . Chem, Soc T, 3031 11948



Chemotaxonomie der Vitex 25

Die Flavonoide des Holzes von Vitex agnus castus

(1) Papierchromatographische Trennung und Anreicherung. Das grobgepulverte von der
Rinde befreite Holz (500 g) wurde zweimal eine halbe Stunde mit der flinffachen Menge 80%,
Methanol am Riickfluss gekocht und heiss filtriert. Die Filtrate wurden vereinigt, im
Vakuum auf 300 ml eingeengt und zehamal mit je 50 ml Essigester ausgeschiittelt. Dadurch
liessen sich ein grosser Teil des Agnusids und einige andere Verunreinigungen entfernen.
Die wiisserige Phase wurde mit Ammoniumsuifat geséttigt und die Flavonoide sechsmal mit
je 40 ml Butanol ausgeschiittelt. Die Butanolphase wurde mit wenig Wasser gewaschen und
zur Trockne eingeengt. Aus dem schwarzen Riickstand liessen sich mit wenig kaltem
Wasser die Flavonoide herausldsen. Die weiter Reinigung und Trennung erfolgte papier-
chromatographisch:

Dazu wurde die konzentrierte wiisserige LOsung 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 gesittigten Kammer solange mit 509 Methanol eluiert, bis die abtropfende Lésung
farblos war. Diese Operation wurde viermal nacheinander mit folgenden Laufmitteln
durchgefiihrt: EW (1:9), BEW, EW (1:1), EW (1:1).

(2) Saurehydrolyse. Je 1 ml der wisserigen Flavonlosungen wurden mit der gleichen
Menge 3 N Salzsiure versetzt und zwei Stunden auf dem Wasserbad am Riickfluss gekocht.
Dann wurde mit Natriumacetat auf pH 5 abgepuffert und die L3sung sofort chromatogra-
phiert. Es zeigte sich bei beiden Stoffen F, und F,, dass die Losung neben dem Flavonoid
eine weitere flavonoide Substanz &hnlicher Polaritit enthielt. Eine Substanz, deren R-Wert
auf ein Aglukon schliessen liesse, konnte nicht nachgewiesen werden. Es.war also wahr-
scheinlich keine Hydrolyse, sondern eine Isomerisierung eingetreten. Die R-Werte beider
Flavonoide F, und F, sowie ihrer Isomerisierungsprodukte S, und S, sind in Tabelle 2 zusam-
mengefasst.

TABELLE 2. R-WERTE DER FLAVONOIDE F, UND F;, SOWIE ITHRER
ISOMERISIERUNGSPRODUKTE S, UND S,

Laufmittel Rp-Werte

"F, S. Fy S»

Essigsure 109 0-30 015 047 02
Essigsiiure 309, 0-52 0-35 060 0-47
Essigsfiure 50%, 0-60 047 0-66 —
BEW (4:1:5) — — 043 016

(3) Isomerisierung. Je 0-5 ml der Flavonldsungen wurden wie oben isomerisiert und die
Reaktionsprodukte durch praparative Papierchromatographie getrennt. Die Trennung
verlief analog der Trennung 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 Spaltprodukte 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 demAusgangsflavonoid F, iibereinstimmte.
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Ebenso stimmte nach Hydrolyse von S, der ausser S, aufgetretencFlech nut dem Flavonoid
F, iiberein. Die Ubereinstimmung konute 1n verschiedenen Laufiniteln bestiitigt werden
(s. Tab. 2). Demnach handelt cs sich sehr wahrscheinlich bei der beobachteten Umwandlung
um ein Isomerisierungsgleichgewicht. wie es fiir Flavon-C-glykoside charakteristisch zu
sein scheint (vergl.!4. 17, 25=2¢),

(4) U.1".-Spektren. Da dic Verbindungen nicht in kristallisicrter Form vorlagen. wurde
zur weiteren Charakterisicrung dic u.v.-Spektroskopie herangezogen. Zur Messung wurde
eine geeignete Menge des Eluats - ~ 0-5 ml --- zu § ml mit der entsprechenden Reagene-
16sung aufgefiillt. Die Absorptionsspektren wurden in reinem Methanol und unter Zusatz
tolgender Reagenzien aufgenommen: (¢) gesiittigte methanolische Natriumacctatldsung
wasserfrei, (h) Natriumacetitlosung 0-5¢ . Borsiure 1, in Methanol. (¢) Natriummethylat-
l6sung etwa 0-002 molar in Mecthanol, (¢) Aluminiumchlondlosung 0-37 in Methanol.
Die Messung erfolgte bei den Reagenzien («¢) und (d) nach 10 Minuten. ber den Reagenzien
(M und (¢) nach 20 Minuten.

TABLLLE 3. U.V.-SPEKTRUPHOTOME TRISC HE UNTFRSUCHUNGEN DIR ELAONOIDE FUND 1,

Losungsmiltel Flavonoid /, Flavonowd F,
ZW. PR —_— e e
rcagenz Amar(NIM) I nan(nm) Amatnm) JNpa(nm)

Methanol 350 272 333 274

+ Natriumacetat 400 281 +50 +9 380 283 -47  +9

+ Natr.acet. + Borsdurc 378 264 +28 —R RRAS 27 -8 +4

+ Natriummethylat 412 274 +62 42 395 280 ~62 8
330

+ Aluminiumchlorid 420 278 +70 4o 348 230 -5 +6
203

Aufgrund der u.v.-spektren liisst sich keine eindeutige Aussage iiber die Struktur der
Verbindungen machen. Die Spektren von F, sind zwar dencn des Vitexins sehr idhnlich,
jedoch lassen sich F, und Vitexin papierchromatographisch einwandfrei trennen: EW (1:1):
Vitexin R, 0-71, F, R, 0-66.

Zusammenfassend. Die Ergebnisse erlauben die Aussage. dass die Flavonoide des Holzes
von Fitex agnus-castus C-Glykoside vom Typus des Orientins darstellen. dass sie aber mit
keinem der bisher in der Literatur beschriebenen C-Glykoside indentisch sind. Eine Struk-
turaufklirung der Flavonoide war im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht beabsichuigt.

[SOLIERUNG UND NACHWEIS VON VITEX-TRITERPEN 1 (VT,)
1A) Isolierung uus den Bldttern von Vitex megapotamica (Spreng.) Moldenh ¢

Beim Einengen des bei der Auftrennung der Flavonoide (s. dort) an Polyamid erhaltenen
Vorlaufs fiel cin schwachgelber Lack an. aus dem nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
Wasser farblose tafelformige Kristalle (2-4 g aus 1-5 kg Droge) erhalten werden konnten
vom Schmelzpunkt 153-154 . (Gef.: C. 66-49: H. 9-69: O, 2278, C,yH<,0, ertordert:
> M. K. SFIkeL und T. A. GerissmaN, Arch. Biochem. Biophvs. 71, 17 (1957).

26 L. HORH \MMER, H. WaGNeRr. H. Nirscheas und G, WiLnt, Arch. Pharim. 292, 380 (1959),

7M. K. SeikeL und A. . Bushunerr, J. Org. Chem. 24, 1995 (1954),
3L H., Briues und R, C. Camie, Tetrahedron 3, 269 (1958),
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C,67'10; H,9-12; 0, 23-78 %). Wird die gleiche Substanz aus Essigester/Methanol umkristal-
lisiert, so fallen feine Nadeln vom Schmelzpunkt 220-222° an. Gef.: C, 66-94; H, 9:20;
0, 23-70; akt. H, 1-27; Mol. Gew. (RAST), 504. C;yHsO;3 erfordert: C, 67-10; H, 9-12;
0, 23-78; 7 akt. H, 1:30%; Mol. Gew. 538-8. [«]® = +69-5 (¢ =09 in Methanol).U.V.-
Spektrum: A,,, 243 nm (e, 13550). LR.-Spektrum: ¥,,,,, 3448, 2967, 2899, 1658, 1471, 1449,
1389, 1321, 1332, 1149, 1058, 1000, 952, 926, 885, 848 cm~!. Reaktion nach Liebermann-
Burchard?® Violettfarbung).

Acetylierung (Acetanhydrid/Pyridin): aus 100 mg VT; 60 mg farbloser Nadeln vom
Schmelzpunkt 143-145° (Gef.: C, 63-88; H, 841; O, 27-43; CH;CO, 24-67. C33H 3042
erfordert: C, 64-57; H, 8-27; O, 27-16; 4CH,CO, 24:36 %,).

(B) Versuche zum Nachweis von VT in Blittern und Holz von Vitex agnus-castus L., sowie im
Holz von Vitex megapotamica (Spreng.) Moldenke und Vitex lucens T. Kirk.

Das Vitex-Triterpen gibt mit konzentrierter Schwefelsiiure eine intensive Rotfiarbung.
Diese Reaktion lisst sich auch zum Nachweis der Substanz in der Droge benutzen: Ubergiesst
man etwas gepulvertes Drogenmaterial mit 809%; Schwefelsiure, so firbt sich die Losung
kirschrot; die Intensitit dieser Firbung ist konzentrationsabhiingig. Die Reaktion fillt nur
bei den Bldttern von Vitex megapotamica positiv aus ; Blatter und Holz von Vitex agnus-castus
sowie Holz von Vitex megapotamica und Vitex lucens geben dagegen keine Rotfirbung mit
dem Reagenz.

QUANTITATIVE BESTIMMUNG VON ATHERISCHEM OL

(A) Wasserdampfdestillation der Blitter von Vitex megapotamica (Spreng.) Moldenke

200 g Droge wurde grob gepulvert und nach der Vorschrift des DAB VI einer Wasser-
dampfdestillation unterworfen. Das Destillat (~ 200 ml) wurde mit 60 g Natriumchlorid
versetzt und dreimal mit je 20 ml Pentan ausgeschiittelt. Nach Abdampfen des Pentans
verblieb kein wiigbarer Riickstand.

(B) Elektive Anfirbung und Auszihlung der Drilsenhaare auf den Blattunterseiten von Vitex
agnus-castus L. und Vitex megapotamica (Spreng.) Moldenke

(1) Anfirbung der Driisenhaare mit Sudan III—Losung. 50 g Sudan III wurden in 10 ml
Aethanol unter leichtem Erwérmen gel8st, 50 ml Glyzerin hinzugefiigt und die Losung zum
Sieden erhitzt. Die zu untersuchenden Bliitter wurden 5 Min in dieser Lsung gekocht, mit
Wasser abgespiilt und sofort mikroskopiert.

(2) Auszihlung der Driisenhaare. Bei beiden Arten wurden die “ kleeblattartigen”
Driisenhaare ausgezihlt. Die Zahlung erfolgte mit einem Netzokular. Bei jeder Art wurden
an 6 verschiedenen Blittern je zwei Messungen durchgefiihrt. Der arithmetische Mittelwert
dieser 12 Messungen betrug fiir V. megapotamica 3-44 Driisenhaare/mm?, fiir V. agnus
castus 61-1 Driisenhaare/mm?; das entspricht einem Verhiltnis von 1:18.

29 M., STEINER und H. HoLzem in Moderne Methoden der Pflanzenanalyse I, 64, Springer Verlag, Berlin
(Edited by K. PaecH und M. V., TrACEY) (1961).



