796

St. IT) und dann weiter durch DC (Si gel, GF 254). Also Lauf-
mittel dienten Ather-Petrol (30-60°) (= E-PE). 200 g Wurzeln
ergaben in der Reihenfolge ihrer Polaritdt 3 mg 4 (E-PE 1:3),
300 mg2(E-PE1:3),20 mg3(E-PE1:1),20 mg 1{(E-PE1:1)und
10mg § (E-PE 1:1).

Coe—]
CO,R

7

C=C[C=C],Me

CO;R

3-But- 1c-enyl-isocumarin (2), Farblose Kristalle aus Petrol,
Schmp. 39.5°. UV. 1_,. 334, 306.5, 293, 283, 250.5, 243, 224 nm
(e = 6900, 19100, 22100, 16800, 15500, 16900, 20700). IR.
Isocumarin 1745, 1615, 1565, 1160, 1050, 1025cm™!. MS.
M* mfe 200084 (100%) (ber. fir C,;H,,0, 200.084); Me
185 (15); 185 —CO 157 (30).

3-But-1t-enyl-8-hydroxyisocumarin (4). Gelbliches 01, IR. OH
(briickengebunden) 3200-2700; Isocumarin 1700, 1660, 1575;
trans CH=CH 1635, 960 cm™*. MS, M* m/e 216.079 (100%)
(ber. fiir C,,H,,0, 216.079); — CH; 201(10); —'CO 188(17).

3-But-It-enyl-S-hydroxyisocumarin (5). Gelbliche Kristalle,
Schmp. 180°. UV. A___(373), 356.5,(342), 304, 291, 280, 272, 261,
243, 236nm (s = 7000, 10100, 8000, 18900, 18900, 15800,
13000, 10800, 22200, 21000) IR. OH 3590; Isocumarin 1720,
1620, 1595; trans CH==CH 1645, 960cm~!. MS. M* m/e
216,079 (100%) (ber. fir C,,H,,0, 216.079); — Me 201 (88);
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—CO 188 (23). 2 mg 5 erwarmte man 30 min mit 1 ml Ac,O auf
70°. Nach Abdampfen des Anhydrids reinigte man durch DC
(E-PE 1:1) und erhielt 2mg 6, farblose Kristalle aus E-PE,
Schmp. 137° (E-PE) UV. A__ 337, 306, 292, 281 om, IR. PhOAc
1770; Lacton 1750; trans CH==CH 1630, 965 cm™'. MS. M*

CH[C=C],Me ™ CH,C=CMe

O
o CO,R / o 8
CH=C=CHMe
\
[H]
O

O 9

mje 258.089 (32%) (ber. far C,,H, 0, 258.089); —CH,=
C==0 216 (100), 216 —CO 188 (21).

Anerkennung—Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken
wir fiir die Férderung dieser Arbeit.
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CHLORIERTE PHLORETHOLE AUS LAMINARIA OCHROLEUCA*
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Key Word Index—Laminaria ochroleuca; Laminariaceae; Phaeophyceae; brown algae; halogenated phloro-
tannins; structure.

Abstract—After acetylation of the phenolic fraction, monochlorodiphlorethol acetate was detected by MS and a
monochlorotriphlorethol C heptaacetate was identified in this alga. Halogenation of triphlorethol C acetate did not
yield the natural compound, but instead an isomeric monochloro- and a symmetrical dichloroderivative. The high
MW phlorotannins are also halogenated.

ochroleuca [1]. Im MS des dc einheitlichen Diphlor-
etholpentaacetates beobachtet man eine schwache Signal-
gruppe im Intensitiitsverhiltnis 3:1 bei m/é 494/496
entsprechend der Summenformel C,,H,,ClO,,. Die
Verbindung spaltet bis zu fiinfmal Keten (42 ME) bis zu
Ionen bei mje 284/286 (C,,H,ClOy) ab. Bei der DC-

Kiirzlich berichteten wir {iber den Nachweis von Di- und
Triphlorethol-C in Form ihrer Acetate aus Laminaria

* Mitt. 17: ‘Antibiotica aus Algen’; Mitt. 16: siche Sattler, E.,
Glombitza, K.-W. Wehrli, F. W. und Eckhardt, G. (1977)
Tetrahedron im Druck.
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Trennung (Kieselgel, CH,Cl,—Me,CO (200: 1)) der durch
Ummethylieren des peracetylierten Extraktes gewon-
nenen Permethylderivate liegt das Halogenderivat bei
R, 0,48 (M~ 354/356, C,,H,,C10,) zusammen mit einer
Reihe von iibermethylierten (Kernmethylierung) Deriva-
ten geringfiigig héher als der Diphloretholpentamethyl-
gther (R, 0,41). Bisher konnte leider nicht geniigend
Substanz isoliert werden, um durch die Aufnahme eines
PMR-Spektrums die Position des Chlors in dem Mono-
chlordiphloretholderivat festzulegen.

Aus der auf dem DC (Kieselgel, CHCI;—-Me,CO (47:3))
bei R, 0,48 zwischen Diphloretholpentaacetat (R, 0,52)
und Triphloretholheptaacetat (1, R, 0,43) liegenden
Zone konnten 7 mg einer Substanz (2a) mit der Summen-
formel C;,H,,Cl0, (MS: M? bei m/e 702/704)
gewonnen werden. 2a enthilt wie 1 sieben Acetylgruppen,
was durch die Abspaltung von bis zu siebenmal Keten
(ME 42) bis zu Ionen bei m/e 408/410 (C,3H,3C10;) und
die Austauschbarkeit der Acetyl- gegen sicben Methyl-
gruppen zu einem Deacetylpermethyl- 2a (C,;H;,ClO,,
M bei m/e 506/508) bewiesen wurde. Das PMR- Spek-
trum von 2a entspricht weitgehend dem von 1. Lediglich
in den Signalen fiir den Ring A beobachtet man cine
Entschirmung zweier Acetylgruppen und des einen noch
vorhandenen aromatischen Protons (Tabelle 1). Diese
Verschiebung muB durch das Cl-Atom bewirkt sein, das
somit eines der aromatischen H des Ringes A substituiert
haben muB. 2a ist somit 1-Acetoxy-5-(2,4,6-triacet-
oxy-3-chlorphenoxy)-3-(2,4,6-triacetoxyphenoxy)benzol
(Monochlortriphlorethol-C-heptaacetat).

Bei dem Versuch, 1 in vitro zu chlorieren, erhdlt man
ein Gemisch eines Monochlor- (2b) und eines Dichlor-
derivates (2¢) und des nicht umgesetzten 1, das durch
HPLC an einer Partisilsiule mikropréparativ getrennt
wurde. Die Summenformein von 2b und 2c¢ wurden
durch MS zu C,,H,,ClO,q bzw. C;,H,,Cl,0,,
bestimmt und die Anzahl der Cl-Atome in jedem
Molekiil durch die Intensititsverteilung der Isotopen-
peaks bewiesen.

Die PMR-Spektren beider Verbindungen zeigen fiir
die endstindigen Ringe A und C annihernd gleiche
Signallagen wie bei 1. Das Halogen ist also im Gegensatz
zu dem Naturstoffderivat 2a nicht in Ring A, sondern
in den mittleren Ring B eingetreten. Da bei 2b die
Protonen des Ringes B zu einem AB-System fiihren und
die Signale fir die Ringe A und C aufspalten, muB} das
Molekiil unsymmetrisch und das Cl-Atom an C-2 des
Ringes B eingetreten sein; dies fithrt zu einer gering-
fiigigen Entschirmung der Acetylgruppe a’ des Ringes B.
Da bei 2c die Signale fiir die Protonen der Ringe A und
C nicht aufspalten und die starke Entschirmung der
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Acetylgruppe a’ des Ringes B um ca 20 Hz nur durch zwei
dazu ortho-stindige Cl-Atome erklirt werden kann, muB
der Ring B symmetrisch und somit in para-Stellung zu
den beiden Phenylidthergruppierungen substituiert wor-
den sein.

Wenn auch durch die Chlorierung von 1 das Natur-
stoffderivat 2a nicht erhalten wurde, so wird durch den
Vergleich der Spektren von 2a, 2b und 2¢ doch der
Strukturvorschlag fiir 2a bestiitigt. In PMR-Spektrum
der dc reinen Substanz 2a finden sich einige Resonanz-
signale geringerer Intensitit bei & 6,70, 6,58, 6,56 und
6,54 ppm, die offensichtlich auf schwer abtrennbare
Verunreinigungen zuriickzufithren sind, die méglicher-
weise Elemente enthalten, die dem nur dreifach sub-
stituierten Ring des Diphloretholacetates entsprechen.
Im MS des Gemisches der Phenolmethylither aus L.
ochroleuca wurde ein Peak einer halogenhaltigen Ver-
bindung bei m/e 658 gefunden, bei dem es sich offensicht-
lich um ein hoheres Homologes zu 2a handelt.

Durch Elementaranalyse wurden im Gemisch des bei
der Anreicherung ausfallenden héherpolymeren Acetyl-
phlorotannins 4,01 %; organisch gebundenes Cl gefunden,
das heiBt, daB auf ca 3-4 Ringe ein Cl-Atom kommt. Bei
diesen Verbindungen aus L. ochroleuca handelt es sich
unseres Wissens um den ersten Nachweis eines natiirlich
vorkommenden halogenierten Gerbstoffes.

EXPERIMENTELLES

Isolierung. 500 g gefriergetrocknete Laminaria ochroleuca
(Roscoff Bretagne, April 1974) werden in der in [ 1] beschriebenen
Weise extrahiert, acetyliert und mit Et,O—Petrol in einc nieder-
und eine héhermolekulare Fraktion aufgetrennt. Die hoch-
molekulare, in Et,O-Petrol unlésliche Fraktion wird in 50 m!
Me,CO gelést und 2mal durch Zugabe von i-PrOH umgefillt.

Tabelle 1. PMR-Spektren (100 MHz, CDCly)

Ring A Ring B Ring C
a b c d € a’ b’ c d a” b” c” d” e’
—Me —Me —Me —Me —Me —Me —Me
1 207 695 225 695 207 2,19 633t 6461 633t 207 695 225 695 2,07
2a 2,16 — 232 703 203 2,19 6,35Ff 647F 635f 206 694 224 694 2,06
2b* 2,09 693 225 693 209 229 — 6,48§ 6,30§ 2,10 697 226 697 210
2c 208 690 223 690 208 241 — 621 — 2,08 690 223 690 2,08

* Zuordnung der Signale in den Ringen A und C ist vorliufig, da iiber den EinfluB des Cl-Atoms in Ring B auf die endstiindigen
Ringe nichts ausgesagt werden kann; { AB,-System, J,; 2.2 Hz; + AB,-System, J,p 2,1 Hz; § AB-System, J,p 2,5 Hz.
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Niederschlag 1,55 g mit CHCl,-Me,CO dc nicht mehr trenn-
barer Polyphenolacetate. Gehalt an organisch gebundenem
Chlor: 4,01 %. Der in Lésung gebliebene Anteil wird an Kieselgel
60 F,s, Platten (0,25 mm Schichtdicke, Merck) mit CHCl;-
Me,CO (47:3) aufgetrennt, mit Me,CO, CHCl; und MeOH
eluiert und zur Trockene eingedampft.

Chlordiphloretholpentaacetat. R 0,52, CHCl;-Me,CO (47:3);
in MS des Diphloretholpentaacetates, M?*T  494/496
(C;,H,5ClO, ).

Chlortriphlorethol-C-heptaacetat. (2a, 1-Acetoxy-5-(2,4,6-tri-
acetoxy-3-chlorphenoxy)-3-(2,4,6-triacetoxyphenoxy)benzol), R,
0,48, dritte Zone des DC; 7 mg aus 500 g Droge; MS: Hoch-
auflosung (C,cH,,ClO{;) gef.: 576,0676, ber.: 576,0671; IR
(KBr): 1774s, 1738 5, 1602 m, 1482 m, 1456 m, 1424 m, 1362 s,
1256 m,~1222 (Schulter), 1180 s, 1110 s, 1046 s, 1020 s, 894 w,
864 w, 800 m.

Methylderivate. Durch Ummethylieren des niedermolekul-
aren Anteils der Phenolacetate bei pH 8-9 mit Me, SO, nach [2]
und DC-Trennung liber Kieselgel 60 F, 5, Platten mit CH,Cl,—
Me,CO (200:1). Die zweite, UV-Licht 16schende Zone (R, 0,48,
Chiordiphlorethoipentamethylat und Kernmethyliderivate des
Diphloretholmethylates) und fiinfte (R, 0,36) Triphlorethol-C-
heptamethylat, dessen Kernmethylierungsprodukte und Chlor-
triphlorethol-C-heptamethylat werden isoliert und ms ver-
messen.

Chlorierung von 1, 0,001 Mol 1 wird in einer Mischung aus
4 ml CHCL,—CCl, (1:1) unter Eiskithlung bei stindigent Riihren
mit 0,0012 Mol gasférmigem Cl, versetzt, die Losung mit
Na,S0,, 20%iger KOH und H,0 gewaschen und am Rota-
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tionsverdampfer bei <35°C eingedampft und an einer Par-
tisilsdule (25 cm, ¢ 9 mm) mit einem CHCl,-EtOH Gradienten
eluiert. Folgende drei Fraktionen wurden erhalten: nicht
umgesetztes 1, sowie.

3- Acetoxy-2,4-dichlor-1,5-bis(2,4,6-triacetoxyphenoxy)benzol.
2¢. R, 0,44 in CHC1;-Me,CO (47:3), rotviolett mit Vanillin/
H,S0,, 120°, 5 min; UV 4., (MeCN): 242 (Schulter), 270, 286
nm; IR (KBr): 1766 s, 1604 m, 1584 m, 1480 s, 1445 m, 1428 m,
1361 s, 1312 w, 1255 5, 1220 (Schulter), 1167 s, 1114 5, 1043 5,
1015 5, 900 m, 884 m, 870 m, 800 s, 730 w.

Acetoxy-2-chlor-3,5-bis(2,4.6-triacetoxyphenoxybenzol,2b.R ;
0,47; Vanillin-H,SO, rotviolett; UV 4_,, (MeCN): 232 (Schul-
ter), 264, 267 (undeutliche Schultern), 274, 280, 290 nm ; IR (KBr):
1760, 1600, 1572, 1484, 1460, 1360, 1257, 1208, 1176, 1116, 1054,
1028, 914, 886-872 (undeutlich), 796.

Anmerkungen—Wir danken der DFG fiir die Unterstiitzung der
Arbeit durch eine Sachbeihilfe, der Station Biologique Roscoff
fiir die Moglichkeit, dort arbeiten zu kénnen und Herrn Prof.
Dr. Giinther, K&ln, fiir die Erlaubnis, die PMR-Spektren auf
dem ihm von der DFG zur Verfugung gestellten NMR-Spektro-
meter aufnehmen zu konnen.
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Abstract—A new flavanone glycoside 5-hydroxy-6,7,3',4°,5 -pentamethoxyflavanone 5-0O-a-L-rhamnopyranoside
along with quercetagetin 3,6-dimethyl ether and an anthraquinone glycoside have been isolated from the stem bark
of Cassia renigera. The two flavonoids were characterized by spectral and chemical studies.

INTRODUCTION

Species of Cassia (Leguminosae; Caesalpionoidae) are
known to be rich source of flavonoid and anthraquinone
derivatives. The stem bark of C. renigera L. has been
examined with a view to study the nature of the con-
stituents.

RESULTS AND DISCUSSION

From the ethanolic extract of the stem bark, a new
flavanone glycoside (A) and a flavone (B) have been
isolated. Homogeneity and purity of both the com-
pounds wasestablished by paper and thinlayer chromato-
graphy.

The compound (A) mp 230° (d), molecular formula
C,6H,,0,,, gave the characteristic colour reactions of
flavonoids and was found to be glycosidic. Hydrolysis
with dilute mineral acid, gave thamnose (co-chromato-
graphy with an authentic sample) and a dark yellow
aglycone mp 250°, C,,H,,0; which showed the charac-
teristic colour reactions of flavanones, The compound
analysed for one hydroxyl (acetate and IR 3350cm™?)
and five methoxyl groups (Zeisel, IR 2830cm™!, 1180
cm ™) [1]. The spectral studies of the aglycone (Ap,, 320,
275 nm) indicated the presence of a methoxyl group in
position—7 (no UV shift with NaOAc [2]) and a free
hydroxyl group in position—5 (AICl; [3]). 1t gave a
purple colour with HNO, [4] which fixed one methoxyl



