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Seit einer zusammenfassenden Darstellung von L.d.
HAINES1) iiber natlirlich vorkommende C-Glykosyl-
Verbindungen und einer NMR-Studie iiber die Struktur
von Vitexin und Isovitexin (Saponaretin) von R.M.
HOROWITZ und B.GENTILI2 sind keine weiteren Unter-
suchungsergebnisse auf diesem Gebiet pudbliziert wor-
den.

Wir berichten im folgenden iiber die Struktur eines
neuen Flavoﬁ—c—diglykosids aus Viola tricolor L.
(Violanthin) und iiber Untersuchungsergebnisse an
bereits frilher isolierten Flavon-c-glykosiden3 .

I. Violanthin
Aus dem Kraut von Viola tricolor (L.) (Gartenform)
isolierte O.EGGER4) ein Flavonglykosid, das sich
gegeniiber Sdure~ und Enzymbehandlung resistent er-
wies. Wir isolierten das gleiche Glykosid auf

1) L.J.HAYNES, Advances in Carbohydrate Chemistry
18, 227 Academic Press New York and London (1963)
2; ﬁTﬁ.HOROWITZ und B.GENTILI, Chem.u.Ind. 498 (1964)
3) L.HORHAMMER und H.WAGNER, Recent developments in
the Chemistry of natural phenolic compounds,
Pergamon Press Oxford (1961) S. 185
4) G.EGGER, Heidelberg, Private Mitteilung.
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folgendem Weg: Extraktion mit 50 %igem Methanol,
Abtrennung von Begleitstoffen durch Ather-Athyl-
azetat-Ausschiittelung und Chromatographie der an-
schlieBenden Butanolausschiittelung an Perlonpulver
mit 15 bzw. 20 %igem Methanol. Ausbeute 0,07 %.

Smp. = 229° aus Bisessig-Methanol-Wasser, 2 1/2

Mol Kristallwasserverlust bei Trocknung im H.V.

bei 90°. Fiir Diglucosyl: Cpqliz 045 « 2 1/2 H,0
(639.6) Gef. C 50.86 %, H 5,53 %; Ber. C 50,70 %)

H 5,52 %, UV-Spektrum: Max I 219 mu, Max II

275 mp, Max III 336 mu; (logE= 4.224/4.026/4.067).
IR~-Spektrum in KBr: C=0-Valenz-Schw. = 1640 cm"1,
starke CH-Def.-Schw.-Bande bei 833 cm_1, charak-
teristisch fiir monosubstituiertes Seitenphenyl.
Reduktion des Diglykosids mit Jodwasserstoffsiure

in Phenol als Losungsmittel ergidt 5,7,4'-Trihy-
droxy-flavon Apigenin, chromatographisch
identifiziert durch Mischschmelzpunkt bei IR-Ver-
gleich. Durch Alkali-Schmelze erhdlt man p - Hy -
droxybenzoesdure. Methoxygruppen
sind nicht vorhanden. Der positive Eisen-III-chlorid-
Test spricht flir ein freies 05—Hydroxy1, die batho-~
chrome Verschiebung des UV—ngimums IT auf Na-Azetat-
Zusatz um &+ 7 flir eine freie Hydroxylgruppe in C. -
Stellung?)
konz. Schwefelsdure ein Azetat vom Smp. = 241°. Fiir
Hendekaazetat: 049H52026 (1056,95), Gef. C 56,60 %,
H 5,18 %, CHBCO 44,80 %; Ber. C 55,68 %, H 4,96 %,
CHBCO 44,79 %.

Violanthin verbraucht tei 2stiindiger Oxydation mit

. Das Glykosid gibt mit Essigsdureanhydrid/

1 %iger Natriumperjodatlosung in 1 n H2SO4 bei Siede-
hitze rund 1o Mol Perjodat entsprechend zwei Glykosid-
bzw. Glykosyl-Resten. Der papierchromatographische
Nachweis von Glyzerin und wenig Propylenglycol nach
VISCONTINI—Abbau6) deutet an, daB die Glykosid- bzw.

5) L.JURD u. R.M.HOROWITZ, J.org.Chem. 22, 1618 (1957)

6) M.VISCONTINI, D.HOCH u. P.KARRER, Helv.chim.Acta
38, 642 (1955).
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Glykosyl-Reste in einer Pyranosyl- oder Furanosyl-
Struktur vorliegen und moglicherweise ein Zucker
eine Methylpentose ist. Flir die NMR-Analyse wurde
Violanthin nach einem bereits beschriebenen Ver-
fahren7) in den Trimethylsilyl&dther iibergefiihrt.
Filnf Protonen-Signale des Spektrums konnen dem
Flavongeriist zugeordnet werden, wovon vier einem
4t-monosubstituierten Seitenphenyl eines Flavons
entsprechen: H-2', H-6', Dublett (J=8,5 cps.) bei
1,857 und H-3', H-5', Dublett (J=8,5 cps.) bei
3,227 . Aufgrund unserer fritheren Beobachtungen
ist die chemische Verschiebung der H~2' und H-6'
Protonen von der Art der Substituenten an C-6

und C~8 abhingig. Die Verschiebung dieser beiden
Protonen im Violanthin, relativ zu ihrer Position
im Apigenin-7-glukosid z.B., steht im Einklang mit
der Substitution durch C-Glykosyleinheiten an C=6
und C-8. Ein fiir ein Proton integrierendes Singulett

bei 3,57 entspricht dem C-3 Protons).

Die Signale im Bereich 5-7 7", integriert fir an-
nihernd 12 Protonen sowie ein Signal beil BJBQV
(ca. drei Protonen) bestdtigen das Vorhandensein
zweier Glykosyle. Davon konnte eines als Rhamnosyl
vorliegen. Mit den Kernresonanzdaten stimmt die
Tatsache iiberein, daB sich Violanthin durch Sduren
weder hydrolysieren noch icomerisieren 1l4Bt, wie
dies flr Saponarin9 bzw. seine Hydrolyseprodukte2
beschrieben wird. Damit dlirfte dem Violanthin die
Struktur eines 6,8-Di-C-glykosyl-5,7,}'-Trihydroxy-
flavons zukommen.

7) T.J.MABRY, J.KAGAN und H.ROSLER, Bhytochemistry,
im Druck (1965)

€) M.SEIKEL und T.J.MABRY, Tetrahedron letters, im
Druck {1965)

9) C.BARGER, J.chem.Soc. (London) 89, 1210 (1906)



1710 No. 22

Glykosyl
0
HO l l 0l
Glykosyl
OH 0

II. Scoparin
Die NMR-Analyse des Trimethylsilyléthers von
Scoparin steht in Upereinstimmung mit der
Struktur eines 8-C-Glykosyl-3'~O~methyl-lu-
teolins. Bezeichnend dafiir ist auch, daB sich
die Hydroxylgruppe am C-5 ohne Schwierigkeiten
trimethylsilylieren 1&48t. Diese Reaktionsféhig-
keit konnte bei C~6'Glykosyl-flavonen nicht be-
obachtet werden. Im Bereich um -3 7 fiel kein
Signal auf.

III. Saponarin-Saponaretin (Isovitexin)
In der von C.BARGER)) und T.NAKAOKI'®) fiir das
Saponarin aufgestellten Struktur ist die Stellung
der Zuckerreste noch nicht exakt bewiesen. Die
NMR-Spektren des Trimethylsilyléathers sowie des
Dekaazetates von Saponarin zeigen nur das fiir ein
Hg-Proton charakteristische Singulett bei 3.33T
bzw. 3.04T , wihrend das entsprechende Signal
fiir das H6—Proton fehlt. Damit kommt dem Saponarin
die endgililtige Struktur eines C-B-D-Glucopyranosyl-
(6)~0-mono~B~D-glucosids(7)~5,7,4'-Trihydroxyfla~
vons zu,
Saponarin verbraucht wie das Violanthin rund 1o
Mol Perjodat und gibt beim Viscontini-Abbau nur
Glyzerin. PFir das Saponaretin (Iso-Vitexin) konnte
diz bereits von HOROWITZ und GENTILIz) auf Grund
kernresonanzspektrometrischer Daten getroffene
Entscheidung fir die Struktur C-B8-D-Glucopyranosyl-

10) T.N&KAOKI, J.pharm.Soc.Japan 64, ITa (1944)
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(6)-apigenin bestdtigt werden.

Die NMR-Spektren der Trimethylsilylflavone wur~
den in Tetrachlorkohlenstoff in einem Varian A-
60-Gerdat aufgenommen. Tetramethylsilan diente als
innerer Standard.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
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