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zusXtzlich mehrere Stunden im Brutschrank auf 30 bis 35 ~ 
erw~rmt werden. 

Offellsiehtlieh werden bei den fiblichen Aularbeitungsv0r- 
g~ngen bestimmte Fruchtester durch Hydrolasen gespalten, 
womit die Unterschiede zwischen d e n  Aroma der Friichte und 
daraus hergestellter Fruehts~fte nllnmehr erkl/~rbar sind. 
Daneben laufen llach Zutri t t  yon Luftsauerstoff sehr rasch 
oxydative Prozesse enzymatischer Art ab, die ebenfalls das 
natfirliche Aroma stark modifizieren. Hierfiber wird gesondert 
berichtet. Insbesondere sollte demnach das Aroma yon Frucht- 
sXften nicht ohne weiteres n i t  d e n  Aroma der Frfichte identi- 
fiziert werden, wie dies hiiufig der Fall ist. 
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*) Universal-Gasehromatograph der Fa. Siemens ill einer Spe- 
zialausf~hrung zur Mehrstufenteehnik mit Flammenionisations- 
detektor. 

0her die Sfruktur eines neuen Flavonoids 
aus den Friichten yon Carduus Marianus L. (Mariendistel) 

Aus den Frfichten yon Carduus Marianus isolierten 
JANIAK und Hs zwei Flavonoide (Silybum- 
Substanzen-E6 und -Es), die sie auf Grund yon CH-Analysen, 
UV- und IR-Spektren sowie Farbreaktionen Ms Abk6mmlinge 
eines Flavanons bzw. 3-Hydroxy-Flavanons charakterisierten. 
Weitere Versuehe zllr endgtiltigen Strukturaufkliirung wurden 
nicht ullternommen. 

Im lRahmen unserer Untersuchungen fiber Flavon-C- 
Glykoside interessierten diese Werbindungen, da das Vorliegen 
von C-glykosidierten oder C-aeylierten Flavanonen zu ver- 
tauten war. 

Bei der Neuisolierung erhielten wir in erheblieh h6heren 
Ausbellten (0,7%) eine der beschriebenen Verbindungen. Sie 
wird im folgenden als Silybin bezeichnet. Silybin schmilzt 
bei 167 ~ und dfirfte n i t  Silybum-Substanz-E a identisch sein. 
Im Gegensatz zu der yon den obigen Autoren angegebenen 
/3ruttoformel C~6H~sOxl bzw. C~H~sO10 �9 t H~O ermittelten wir 
die Bruttoformel C~H~O~I , berechnet nach d e n  auf osmome- 
tischem Wege gefundenen Mol.-Gewieht yon 5t6,0 (Theor. 
513,49); get. C60,45%, H 5,09% ; ber. C60,82%, H4,91%. Sily- 
bin enth/ilt t OCH~-Gruppe (get. OCFI 3 6,5%, bet. OCH s 
6,0%) und liefert bei der Methylierung n i t  Dimethylsulfat 
einen Trimelhyldther vom Schmp. = 140--141 ~ C~9HslO n 
(bet. 555,6, get. 543,0), get. C62,98, H 5,64, 4OCH a 22,4, 
ber. C 62,69, H 5,63, OCH~ 22,35. 

Mit Essigs/~ureanhydrid/H~SO, entsteht  ein ]~entaazelat 
y o n  Schmp. = t14 ~ Ca~FIa~Ole (723,7) get. C 60,44, H 4,90, 
OCH~ 4,38, 5 CH3CO 29,70, ber. C 59,75, H 4,88, OCH~ 4,29, 
CHACO 29, 74. 

Da der Alkaliabbau Vanillinsdure ergibt, muB der Ring/3 
eine 3'-Methoxy-4'-hydroxy-Substitution besitzen. Behandelt 
man Silybin n i t  N-/3romsuccinimid llnd BenzoylperoxydS), 
so wird Brom addiert, und man erh~Llt eine weiBe Substallz vom 
Schmp. = 182 ~ die Flavanonol-Struktur besitzt und n i t  
Kalilallge nur teilweise in das entsprechende Flavonol (Schmp. 
=295 ~ umgewandelt werden kanll. Sehmilzt man abet 
dieses Gemisch n i t  Yyridinhydrobromid, so entsteht  das 
3,5,7,3",4"-Pentahydroxyflavon Ouercetin, welches dutch Kie- 
selgel-Chromatographie isoliert und als Pentaazetat  (Sehmp. 
~ 2 0 0  ~ eindeutig identifiziert werden kollllte. Damit ist 
sicher, dal3 der Flavonoid-Grundk6rper des Silybins ein 
5, 7,4"- Trih ydro x y-3~-metho x y-dih ydro]lavonol (3'-Methyl-Taxi- 
folin) ist. /3est~ttigt wird die Flavanonol-Struktur dureh die 
NMR-Spektren des Silybin-Pentaazetates und -Tr i me t h y l -  
silyl~thers, in denen nur die ftir ein Dihydrofavollol charak- 
teristischen C~- bzw. C~-Protollen erscheillen. Aus dem Mole- 
kulargewicht ulld der Bruttoformel ergibt sich ffir den noeh am 
Grulldk6rper verbleibenden lZest CioHnO ~ . Da die Integrierung 
der Silybin-Trimethylsilylprotonen (v = 9,72--10,03 p. p. m., 
TMS als innerer Standard, CDCIs und CCI~ als L6sullgsmittel) 
insgesamt 5 I-Iydroxylgruppen ergibt und d e n  Spektru m znfolge 
zu den vorhandenen B-Ring-Protonen des Flavanonols noeh 
3 weitere aromatische Protonen hinzukommen (,  ~ 2,96--3,19 
p. p. m.), kann der Rest in C~Hs(OFt)e und C~Hr aufgel6st 
werden. Ffir die Verknfipfung des Restes n i t  d e n  Flavanono1- 
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grundk6rper dfirfte das C,-Hydroxyl in Frage kommen. Somit 
kann ttir das Silybin folgellde Teilstruktur geschriebell werden : 

H __/OCH~ 
~ - ~ j 6 c , n o o ~ t - o - . ~ j o - . !  / ~ -o~  

oH o~ I! oH 
o 

Silybin 

Die Untersuchullgen werden fortgesetzt. 
Wir danken den Herren Dr. T. MABRY und Dr. I t .  ~6SLER, 

Department of/3otany, Texas-UniverMty, Austin, Ifir die Auf- 
nahme und Diskussion der KMR-Spektren. 
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*) Diss. R. MONSTEr~ (in Vorbereitung). 
~) JA~AK, B., u. R. HX~XSEL: Planta Med. 8, 7t (1960). 

~) JA~IAK, B.: Diss. Berlin t960. - -  s) BOGNr R., u. M. RAKOSI: 
Aeta Chim. Aead. Sci. Hung. 8, 309 (1955). 

[Jber die ungesiittigten Fettsiiuren yon Moosen, 
Biirlappgewiichsen und Flechten 

Untersucht wurden die Fetts~uren des Laubmooses 
Rhytidiadelphus triquetrus, der Sporen des Bi~rlapps (Lyeo- 
podium elavatum L.) ulld der Flechten Parmelia physodes, 
Usnea barbara und Cetraria islandiea. Die Gewinllung des 
Lipoidanteils erfolgte abweichend yon der irfiheren Methode 1) 
durch Methanol-Chloroform (2:1) Extraktioll, die Auftrennung 
der unges~ttigten Fetts~uremethylester in Form ihrer Queek- 
silber-II-acetat-Addukte auf Kieselgel-Kieselgur-Platten im 
System Isobutanol-Ameisens/iure-Wasser (t 00 : 0, 5 : 15, 7) 2a), 3). 
Zur n~heren Identifizierung der Einzelester regeneriertell wir 
diese aus den Quecksilberaddukten in bekannter Weise lllld 
ffihrten Gaschromatographie, Alkali-Isomerisierung und Mi- 
krohydrierullg. 

Laubmoo~ Rh. tr.: Cxi (1 =) ,  C1~ (1 =) ,  C1~ (2=), CI~ (3~), 
CIs ( ~ ) ,  Cls (2=), C18 (3~), C2o (4=) und C~o (5=). Die 
C2o-Tetraens/~ure hat  im Gaschromatogramm die gleiche 
t~etentionszeit wie die Arachidonsdure. 

Lycopodium clay.: C16 (1 =) ,  ClS (1=), CIs (2=), C~0 (4~), 
und C20 (5=) ? 

]~armelia phys.: C16 (1~), C]6 (3~), Cls (1=), Cls (2~), 
Spuren unges/~ttigter C2o- ulld C2~-Fettsguren. 

Usnea barb.: C~6 (1=), Cls ( t= ) ,  Cxs (2=), C18 (4~), 
Ct0 (1=), Spuren unges~ttigter C2o- und C2~-Fetts~uren. 

Cetraria island.: C16 (1~), C16 (3=), Cls (1=), C~s (2=), 
Qs (4=). 

Hinsiehtlich des Vorkommens yon Arachidonsfmre und der 
anderen PolyenfettsXnrell (qualitativ und quantitativ) schlie- 
13en somit die Bryophyta und Lycopodiinae direkt an die yon 
uns kfirzlich untersuehten I~hycophyta (Algen)2 b) an. 

Das Fetts/hlremuster der untersuchten Flechten weieht 
dagegen deutlich yon dem der Algen ab. Auffallend ist be- 
sonders das fast v611ige Fehlen der unges~ttigten C20- und C2~- 
Fetts~uren und die Abwesenheit yon Lillolensgure. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

d e n  Fond der Chemie ffir Sachbeihilfei1 und Unterstfitzung 
der Arbeit. 
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1) WAGNER, It., u. H. K6Nm: Biochem. Z. 339, 2t2 (1963). - -  
~) W~GNER, H., U. P. POHL: Biochem. Z. a) 340, 337 (t964); - -  
b) inl Druek. - -  a) WAGNER, H., u. It. F~]EDRICH: Naturwissei1- 
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Uber Alkaloidbildung in Gewebekulturen 
yon Catharanthus roseus G. Don. 

In den let~ten Jahren wurden ans Catharanthus roseus G. 
Don. (Apocynaeeae) fiber 50 Indolalkaloide isoliert und zum 
Tell strukturell aufgeklgrt. Einige yon ihnen zeigen eille aus- 
geprggte zytostatische Wirkullg und werden zur Bek~tmpfung 
bestimmter Geschwu]stkrankheiten verwendet. 
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