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Kiirzlich berichteten C.H.Brieskorn und G.Meister (1) iiber ein neues Flavanon-
glykosid aus den Bldttern von Monarda didyma L.. Die Autoren charakterisierten
das Aglykon als ein 5,7-Dihydroxy-4'-methoxy-flavanon (Isosakuranetin) und den
Zuckeranteil als ein aus Rhamnose und Glucose bestehendes Disaccharid (Rhamno-
sido-glucosid), wobei die Rhamnose direkt an das Ag}ukon gebunden sein golltew
Piir die Zuckerhaftstelle kam nach der UV-Natriumacetat-Verschiebung die 07—
Stelle in Frage.

Zur Strukturaufklirung wurde von uns das Glykosid in 0,03%iger Ausbeute nach-
isoliert. Bas Glykosid schmilzt, wie von den Erstbearbeitern (1) angegeben,
zwischen 210-212°. Abweichend von den Angaben der Autoren ([E]%O=O) zeigt

das Glykosid eine starke Linksdrehung ([ﬁ %6= -165,30, ¢ = 1,44 in Methanol)
und liefert ein Heptaacetat vom Schmp. 116-119° ([@]%6= -38,0,
c=1,3 in CHCl3). 2stiindige Hydrolyse mit 5%iger Salzsiure ergibt Iso-

sakuranetin vom Schmp. = 192-194° (Lit.Schmp. = 193-195°) und die
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beiden Zucker Glucose und Rhamnose.

Durch partielle Hydrolyse mit 98%iger AmeisensHure in Cyclohexanol {9 Stdn.)
erhiilt man I‘s osakuranetin-7T-~-mono-~pgD-glucosid
vom Schmp. = 184-187° (Lit. (3) Schmp. = 184-186°), wihrend die Hyérolyse mit
10%iger Essigsiure (14 Stdn.) ein Disaccharid liefert, das papier—- und diinn-
schichtchromatographisch (PChr. Rf = 0,18 in Benzol-Butanol-Pyridin-Wasser
(1:5:3:3), DChr. auf Kieselgel G Rf = 0,17 in Methylaethylketon-Aethylacetat-
Ameisensdure-~Wasser 3:5:1:1) mit authentischer R u t i n o s e {iberein-
stimmt., DaB dem Disaccharid tatséichlich Rutiﬁoee-Struktur zukommt, wurde auf
folgende Weise bewiesen:

Permethylierung des Glykosids (4) und nachfolgende Methanolyse {5) liefert
die beiden Methylzucker 2,3,4=Tri~0O-methyl=~D=glucose und 2,3,4~-Tri~C-methyl=
Imrhamnose, identifiziert durch gaschromatographischen Vergleich mit Tesgt-
Methylzuckern auf 10% Polyphenyléther (2 m, 170°). Das NMR-Spektrum des acety
lierten Glykosids in DCl5 (int.TMS) ist mit dem von Rosler und Mitarb. (6)
fiir Rutinoside typischen Zuckerprotonenverhdltnis von 8:4 fiir die Bereiche

d = 445~5,5 und d = 3,4-4,4 in Ubereinstimmung (Neohesperidoside 7:5). Ein
scharfes Signal beil d = 4,72 entspricht dem 01-Proton der Rhamnose in acety-
lierten Rutinosiden. Das im NMR-Spektrum des Heptatrimethylsilyldthers bei
cf= 0,8~1,0 erscheinende breite Signal ist fiir die Methylgruppe in Rutinosi-
den, ein 2, breites Signal beil ¢f= 4,9 fiir ein axial~axial gekoppeltes Proton
am 01 der Glucose und damit fiir eine P-Verkniipfung der Rutinose am 07-Hydroxyl
charakteristisch (7). Damit kommt dem neuen Isosakuranetin~7-rhamnoglucosid,
das wir Didymin nennen wollen, die Struktur eines 5, T~Dihydroxy~
4 «methoxy-~flavanonee7e=pf=b=0ma-L~-rhanno-

pyranosyl=Deweglucopyranosids ZU.

Das Didymin ist isomer mit dem von R.M.Horowitz und B.Gentili {8) in seiner
Struktur aufgekliérten Isosakuranetin-7-B-neohesperidosid (Poncirin, [@] $4=
«81,7%), das schon friiher aus Poncirus trifoliata (9) und Citrus tachibana
(10) isoliert worden war. Fiir ein zweites Isosakuranetine7-rhamnoglucosid aus
Citrus sinensis (11) ist die Identitit mit einem der beiden Isomerglykoside

ungeklirt .,
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In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Horowitz und Gentili (8) an ande-
ren Rutinosiden und Neohesperidosiden ist das Didymin im Gegensaiz zum bitte-

ren Poncirin geschmacklos.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der chemischen Industrie

danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen.
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