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zusatzlich mehrere Stunden im Brutschrank auf 30 bis 35°
erwarmt werden.

Offensichtlich werden bei den iiblichen Aufarbeitungsvor-
gingen bestimmte Fruchtester durch Hydrolasen gespalten,
womit die Unterschiede zwischen dem Aroma der Friichte und
daraus hergestellter Fruchtsifte nunmehr erklarbar sind.
Daneben laufen nach Zutritt von Luftsauerstoff sehr rasch
oxydative Prozesse enzymatischer Art ab, die ebenfalls das
natiirliche Aroma stark modifizieren. Hiertiber wird gesondert
berichtet. Insbesondere sollte demnach das Aroma von Frucht-
siften nicht chne weiteres mit dem Aroma der Friichte identi-
fiziert werden, wie dies hiufig der Fall ist.
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*) Universal-Gaschromatograph der Fa. Siemens in einer Spe-
zialausfiihrung zur Mehrstufentechnik mit Flammenionisations-
detektor.

Uber die Struktur eines neuen Flavonoids
aus den Friichten von Carduus Marianus L. (Mariendistel)

Aus den Friichten von Carduus Marianus isolierten
Janiax und HANsEL!),?) zwei Flavonoide (Silybum-
Substanzen-E; und -E;), die sie auf Grund von CH-Analysen,
UV- und TR-Spektren sowie Farbreaktionen als Abkdmmlinge
eines Flavanons bzw. 3-Hydroxy-Flavanons charakterisierten.
Weitere Versuche zur endgiiltigen Strukturaufklirung wurden
nicht unternommen.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Flavon-C-
Glykoside interessierten diese Verbindungen, da das Vorliegen
von C-glykosidjerten oder C-acylierten Flavanonen zu ver-
muten war.

Bei der Neuisolierung erhielten wir in erheblich héheren
Ausbeuten (0,7%) eine der beschriebenen Verbindungen. Sie
wird im folgenden als Silybin bezeichuet. Silybin schrmilzt
bei 167° und diirfte mit Silybum-Substanz-E, identisch sein.
Im Gegensatz zu der von den obigen Autoren angegebenen
Bruttoformel CygHygOyy baw. CyqHogO;y - 1 HyO ermittelten wir
die Bruttoformel CyH,50,,, berechnet nach dem auf osmome-
tischem Wege gefundenen Mol.-Gewicht von 516,0 (Theor.
513,49); gef. C60,45%, H 5,00% ; ber. C60,82%, H4,91%. Sily-
bin enthdlt 1 OCHy-Gruppe (gef. OCHy 6,5%, ber. OCH,
6,0%) und liefert bei der Methylierung mit Dimethylsulfat
einen Tvimethyldther vom Schmp. = 140-—141°, CyH;0y,
(ber. 555.6, gef. 543,0), gef. C 62,98, H 5,64, 4 OCH, 22,4,
ber. € 62,69, H 5,63, OCHj, 22,35.

Mit Essigsdureanhydrid/H,SO, entsteht ein Pentaazetat
vom Schmp. = 114°, CeeH,:04 (723,7) gef. C 60,44, H 4,90,
OCH, 4,38, 5 CH,CO 29,70, ber. C 59,75, H 4,88, OCH, 4,29,
CH,CO 29,74.

Da der Alkaliabbau Vanillinsiure ergibt, muB der Ring B
eine 3’-Methoxy-4’-hydroxy-Substitution besitzen. Behandelt
man Silybin mit N-Bromsuccinimid und Benzoylperoxyd?),
so wird Brom addiert, und man erhilt eine weile Substanz vom
Schmp. = 182°, die Flavanonol-Struktur besitzt und mit
Kalilauge nur teilweise in das entsprechende Flavonol (Schmp.
=295°) umgewandelt werden kann. Schmilzt man aber
dieses Gemisch mit Pyridinhydrobromid, so entsteht das
3.5,7,3".4"-Pentahydroxyflavon Quercetin, welches durch Kie-
selgel-Chromatographie isoliert und als Pentaazetat (Schmp.
=200°) eindeutig identifiziert werden konnte. Damit ist
sicher, dafl der Flavonoid-Grundkérper des Silybins ein
5,7, 4 -Trihydroxy-3-methoxy-dihydroflavonol (3’-Methyl-Taxi-
folin) ist. Bestitigt wird die Flavanonol-Struktur durch die
KMR-Spektren des Silybin-Pentaazetates und -Trimethyl-
silylithers, in denen nur die fiir ein Dihydrofavonol charak-
teristischen C,- bzw. Cy-Protonen erscheinen, Aus dem Mole-
kulargewicht und der Bruttoformel ergibt sich fiir den noch am
Grundkdrper verbleibenden Rest C,,H,,0,. Da die Integrierung
der Silybin-Trimethylsilylprotonen (r = 9,72—10,03 P.-p.m.,
TMS als innerer Standard, CDCl, und CCl, als Lésungsmittel)
insgesamt 5 Hydroxylgruppen ergibt und dem Spektrum zufolge
zu den vorhandenen B-Ring-Protonen des Flavanonols noch
3 weitere aromatische Protonen hinzukommen (7 =2,96—3,19
p. p- m.), kann der Rest in CHy(OH), und C,H0, aufgeldst
werden, Fir die Verkniipfung des Restes mit dem Flavanonol-
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grundkorper diirfte das C,-Hydroxyl in Frage kommen. Somit
kann fiir das Silybin folgende Teilstruktur geschrieben werden:

- __-0CH,
/\M/ 2CAH“02;_O\/\H/ O\l / N—on
: 5\ ) H A=
Ho/\,/ \J/\/‘.
OH OH !(l) OH

Silybin

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Wir danken den Herren Dr. T. MaBrY und Dr. H. RGSLER,
Department of Botany, Texas-University, Austin, fiir die Auf-
nahme und Diskussion der KMR-Spektren.
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Uber die ungesittigten Fettsiiuren von Moosen,
Birlappgewichsen und Flechten

Untersucht wurden die Fettsauren des Laubmooses
Rhytidiadelphus triquetrus, der Sporen des Béirlapps {Lyco-
podium clavatum L.) und der Flechfen Parmelia physodes,
Usnea barbata und Cetraria islandica. Die Gewinnung des
Lipoidanteils erfolgte abweichend von der fritheren Methodel)
durch Methanol-Chloroform (2:1) Extraktion, die Auftrennung
der ungesittigten Fettsiuremethylester in Form ihrer Queck-
silber-IT-acetat-Addukte auf Kieselgel-Kieselgur-Platten im
System Isobutanol-Ameisensdure-Wasser (100:0,5:135,7)2%),3).
Zur ndheren Identifizierung der Einzelester regenerierten wir
diese aus den Quecksilberaddukten in bekannter Weise und
fithrten Gaschromatographie, Alkali-Isomerisierung und Mi-
krohydrierung.

Laubmoos Rh. tr.: Cyy (1=), Cg (1=), Cig (2=), Cyq (3==),
Cig (1=), Cyg (2=), Cig (3=), Cyy (4=) und Cyy (5=). Die
Cy-Tetraensiiure hat im Gaschromatogramm die gleiche
Retentionszeit wie die Arachidonsdure.

Lycopodium clav.: Cig (1=), Cig (1=), Cyq (2=), Cyp (4=),
und Cyy (5=)?

Parmelia phys.: Cig (1=), Cy5 (3=), Cyq (1=), Cys (2==),
Spuren ungesittigter Cyy- und C,y-Fettsiuren.

Usnea barb.: Cyg (1==), Cyy (1=), Cyq (2=), Cpg (4=),
Cy (1==), Spuren ungesittigter C,- und Cyy-Fettsiuren.

Cetraria island.: Cy (1=), Ciy (3=), Cyq (1=), Cy5 2=),
Cis (4=).

Hinsichtlich des Vorkommens von Arachidonsiure und der
anderen Polyenfettsduren (qualitativ und quantitativ) schlie-
Ben somit die Bryophyta und Lycopodiinae direkt an die von
uns kiirzlich untersuchten Phycophyta (Algen)2®) an.

Das Fettsiuremuster der untersuchten Flechten weicht
dagegen deutlich von dem der Algen ab. Auiffallend ist be-
sonders das fast vollige Fehlen der ungesattigten Cyo- und Coq
Fettsduren und die Abwesenheit von Linolensiure.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fond der Chemie fiir Sachbeihilfen und Unterstiitzung
der Arbeit.
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Uber Alkaloidbildung in Gewebekulturen
von Catharanthus roseus G. Don.

In den letzten Jahren wurden aus Catharanthus roseus G.
Don. (Apocynaceae) tber 50 Indolalkaloide isoliert und zum
Teil strukturell aufgeklirt. Einige von ihnen zeigen eine aus-
gepragte zytostatische Wirkung und werden zur Bekimpfung
bestimmter Geschwulstkrankheiten verwendet.
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