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S;l‘saml‘lenfassung——Aus oberirdischen Teilen von Cicer arietinum L. wurden die Flavonole Kimpferol,
Quercetin und Isorhamnetin sowie das Isoflavon Pratensein isoliert. Als Hauptglykoside des Kdmpferols
wurden Kiampferol-3-B-monoglukosid und das bisher unbekannte Kidmpferol-3--glukoapiosid charak-
terisiert.

Abstract—The flavonols kaempferol, quercetin and isorhamnetin, together with the isoflavone pratensein,
were isolated from aerial parts of Cicer arietinum L. The main kaempferol glycosides present were kaempferol-
3-B-monoglucoside and the hitherto unknown kaempferol-3-g-glucoapioside.

EINLEITUNG

Aus DER Kichererbse, Cicer arietinum L., konnte bisher eine groBe Zahl phenolischer Inhalts-
stoffe isoliert werden. Neben den seit langem bekannten Isoflavonen Formononetin und
Biochanin A! isolierten Wong, Mortimer und Geissman? die Chalkone Isoliquiritigenin und
Isoliquiritigenin-4'-glukosid, das 4',7-Dihydroxyflavonol, die Isoflavone Daidzein, Praten-
sein und Biochanin-A-glukosid, das Flavanonol Garbanzol sowie p-Cumarsidure. Grisebach
und Zilg fanden das Isoflavanon Homoferreirin® sowie die Cumdstane Medicagol und 12-0-
Methylcum®dstrol. Im Rahmen unserer Studien iiber den Stoffwechsel der Isoflavonoide in
der Kichererbse® beschiftigen wir uns auch mit den Flavonoiden und isolierten die Flavonole
Kimpferol, Quercetin, Isorhamnetin, das Kidmpferol-3-8-monoglukosid sowie das bisher
noch unbekannte Kimpferol-3-8-glukoapiosid. AuBerdem erfolge Identifizierung des schon
einmal erwiihnten Pratenseins.?

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Isolierung und Identifizierung der Flavonoid Aglyka

Nach saurer Hydrolyse eines Alkoholextrakts der oberirdischen Teile drei Wochen alter
Cicer arietinum Pflanzen erhielten wir eine édtherldsliche Phenol-Fraktion, die durch pripa-
rative Papierchromatographie in den Systemen 1 und 2 (siche experimenteller Teil) aufge-
trennt wurde. Aus einer groBen Anzahl phenolischer Stoffe isolierten wir drei im u.v.-Licht
(365 nm) stark gelb fluoreszierende Substanzen sowie eine dunkel absorbierende Verbindung.

Nach den in Tabelle 1 angegebenen U.V.-spektroskopischen Daten und vergleichenden
chromatographischen Untersuchungen mit den Laufmitteln 1, 2, 3, 5 und 7 erwiesen sich die
gelb fluoreszierenden Verbindungen I, IT und III als die Flavonole Kémpferol, Quercetin und
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(1969). :
2053



W. HOseL und W, Barz

2054

"(6961) UOpUOT *$531d JMWAPEIY “(NIVAS " PUn ANOTIVH ' 3SIH)

Auspuaya0idy g ut saa130adsiaq uy ‘XavN “ ¢(2961) PIOJXQ ‘ssal] uowreda ‘(NVISSIEZD) 'Y * I, ‘SSIH) spunoduto)) ptovoan] Jo Lispuay) ay [ ul‘adng 1 o

*INpnYog = $
¥LT SLT ‘b€ SLT *90¢ 192 bLT L9Z (1A) pisordeoynid
‘5TE ‘86€ ‘8v¢ ‘86€ “TSE ‘86€ ‘0S€E “01€ ‘T8¢ ‘0 ~g-g-1o0)dwey
SLT SLT ‘90¢ SLT ‘90¢ L92 $LT 19T (A) pisoyn[Souow
‘STE ‘TOV ‘0S€ ‘86¢ ‘0S¢ ‘86€ ‘0S¢ “TIE ‘v8E ‘0S¢ ~g-g-forojdwgy
(44 $LT ¥LT £9¢C (1%4 £97 :
743 “01€ “TLS 0I€ “TLE 067 743 067 (AD) uesujelq
0ST €8T £97 *00¢ £9T “00€ $$T “0OLT LST “€LT $ST “OLT
bEE ‘0T “09¢ 8TV “00¢ ‘8T “S0€ “ILE “6Z€ ‘08¢ “S0€ “ILE (I1D) unsuweylosy
(nqessun) g/z L9T “*so€ SLT 097 SLT 96T ]
“ST¢ ‘01 “09¢ 3TV ‘9% ‘88¢ “gTE ‘88€ “00€ ‘TLE {ap uneoend
z0¢ $6T “°TTE $6¢ “"TeE L9T “'S6T SLT L9T **s6T
“EE ‘SoOv “SLE ‘oT¥ “SLE ‘9TY *¢T¢ ‘89¢ “01¢€ ‘p8€ “6TE ‘89¢ (1) 1osaydwegy]
1R[AYISY-BN IDH/*DIV Lie)\4 sungsiog ‘n 1eZY-EN HOW zuelsqng
183ZY-BN
azypsnz w==<_2:8mw§mwu

o(FHOIFTOWAA) NHIZNAOVEY YINIAHIHOSHAA

Z1VSNZ HOVN FAISOMATOAIONOAVTI GNI YAXTOVAIONOAVTI NALIAITOST “T Wil a14p 43317) SNV 43d VIRIXVSNOLLJEOSEY °[ 8T1d4vV]



L
Flavonoide aus Cicer arietinum L. 2055

Isorhamnetin. Die erhaltenen Proben von Quercetin und Isorhamnetin ergaben nach Per-
methylierung Quercetinpentamethylither. Alkaliabbau’ unter Stickstoffatmosphire fiihrte
bei Isorhamnetin zu Phloroglucin und Vanillinsure (chromatographischer Vergleich in den
Systemen 1, 8, 9). Die im U.V. dunkelabsorbierende Substanz IV war nach den Daten in
Tabelle 1 ein Isoflavon mit freien Hydroxylgruppen in den Positionen 5 und 7. Durch Alkali-
abbau’ unter Stickstoffatmosphire erhielt man Phloroglucin und durch alkalische H,0,-
Behandlung® Isovanillinsdure. Diese Spaltprodukte sowie die Ergebnisse von massen-
spektrometrischen Untersuchungen (Molekiilion m/e: 300, Retro-Diels-Alder—Spaltung:
mje: 148 und 152/153)2 zeigten, daB es sich bei Substanz IV um das Isoflavon Pratensein®
handeit.

Isolierung und Identifizierung der Kdmpferol-Glykoside

Die durch Alkoholextraktion der oberirdischen Teile drei Wochen alter Kichererbsen
erhaltene Mischung von Phenolglykosiden wurde an einer Polyamidsédule durch Gradienten-
elution mit Wasser—-Methanol fraktioniert.'® Aus einer sehr groBen Zahl verschiedener
Glykoside wurden zwei Substanzen (V und VI, Tabelle 1) durch Diinnschichtchromato-
graphie auf Kieselgel (System 10)!! und weitere Polyamidsiulenchromatographie (als Elu-
tionsmittel Systeme 5 und 6)!° gereinigt, Als Aglykon von V und VI wurde nach saurer
Hydrolyse jeweils Kimpferol nachgewiesen. Als Zucker lieBen sich bei V Glukose und bei
VI Glukose und Apiose durch Papierchromatographie (Systeme 3, 4) nachweisen. Quanti-
tative Bestimmung der Aglykon-Zucker-Verhiltnisse ergaben in mehreren Bestimmungen
folgende Werte: (V) Kémpferol: Glukose = 1:0-85 und (VI) Kimpferol- Glukose— Apiose =
1:0-87:0-90.

Bei partieller Hydrolyse mit Trifluoressigsidure!? (2-proz. Losung, 0-25 ml, 2 mg Substanz,
15 min bei 100°) wurde VI durch selektive Abspaltung von Apiose in V iiberfiilhrt. Apiose
wie auch V wurden in mehreren Chromatographie-Systemen (3, 4 und 6) eindeutig identi-
fiziert.

Bei enzymatischer Hydrolyse von V, VI und dem bei der partiellen Hydrolyse von VI
entstandenen Glykosid (VIa) mit B-Glukosidase ergab sich, daB V und VIa sehr schnell ge-
spalten wurden, VI dagegen sehr langsam.

Aus den u.v.-spektroskopischen Daten von V und VI (Tabelle 1) ihrer dunklen u.v.-
Absorption auf Chromatogrammen und aus den Ergebnissen der partiellen Hydrolyse ergibt
sich, daB bei V und VI die Glukose in 3-Stellung des Flavonols angekniipft ist und bei VI die
Apiose an die Glukose gebunden ist. Bei V handelt es sich demnach um das bekannte Kédmp-
ferol-3-B-monoglukosid Astragalin,’* wihrend VI das unseres Wissens bisher noch nicht
beschriebene Kimpferol-3-8-glukoapiosid ist. Die partielle Hydrolyse von VI sowie die sehr
langsam verlaufende Spaltung von VI mit 8-Glukosidase spricht wie bei anderen Flavonoid-
glukoapiosiden fiir eine Bindung der Apiose an Position 2 der Glukose.'* Neben dem hier
erstmals beschriebenen Vorkommen von Apiose in Cicer arietinum L. zeigt die Isolierung des
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Kimpferol-3-8-glukoapiosids einen neuen Typ von Flavonoid-glukoapiosiden, da alle
bisher isolierten Glukoapioside 7-0-Glykoside sind.'’

Uber die Strukturaufklirung der zahlreichen weiteren isolierten Flavonoidglykoside und
Aglyka werden wir spéter berichten.

EXPERIMENTELLER TEIL
" Die Aufzucht der Kichererbsen erfolgte wie beschrieben,®

Isolierung der Aglyka

Der Aethanolextrakt griiner Pflanzenteile von Cicer arietinum wurde nach Petroldtherbehandlung mit
5-proz. Schwefelsiure unter Methanolzusatz zwei Stunden am RiickfluB hydrolysiert. Priparative Papier-
chromatographie wurde auf mit 0-01m EDTA-Lsung intensiv gewaschenem Whatman 3M Papier ausgefiihrt.

Chromatographiesysteme A. Papier mit: 1, Benzol-Eisessig-H,0 = 115:72:3; 2, Essigsdure, 307;;
3, (auch DC Cellulose) n-BuOH-Eisessig-H,O = 4:1:1; 4, Acthylacetat-Eisessig-H,O mit Borsiure gesit-
tigt-H,0=20:2:1:1, B. DC Polyamid mit: 5, Benzol-Methylaethylketon-MeOH = 4:2:4; 6, H,O0-
Aethanol-Meth. aeth. Keton-Acetylaceton = 65:15:15:5; C.DC Kieselgel mit: 7, Toluol-Acthylformiat—
Eisessig = 5:4:1; 8, Eisessig~CHCl; = 6:9%4; 9, Benzol-Dioxan-FEisessig= 90:25:4; 10, Na-wolframat
(0-01 m) gepuffert: Aethylacetat-Meth, aeth. Keton-H,O-Eisessig = 4:3:2:1.

Methylierungen
Permethylierungen ‘erfolgten in Aceton mit K;CO; und CH,J wie beschrieben.®

Isolierung der Glykoside

Der Aethanolextrakt oberirdischer Pflanzenteile wurde nach Petrolitherbehandlung mit Ather zur Ent-
fernung der Aglyka ausgeschiittelt, der wiBrige Anteil auf einer Polyamidséule (55 x 6,5 cm) adsorbiert und
mit einem H,O-MeOH-Gemisch mit schrittweise steigendem Methanol-Gehalt eluiert. Die Charakterisie-
rung und weitere Reinigung der Fraktionen erfolgte nach Egger.'®

Quantitative Bestimmungen der Glykosid-Komponenten

Hydrolyse der Glykoside erfolgte mit 15 %4-iger. H,SO, unter Methanolzusatz 2 Stunden am RiickfluB.
Kimpferol wurde aus saurer Lsung quantitativ ausgedthert und wie frither beschrieben'® bestimmt. Die
wiBrige Ldsung wurde mit BaCO; bei 4° neutralisiert. Nach Zentrifugation wurde im Uberstand Glukose
mit dem Glukoseoxidasetest'” und Apiose nach Sandermann’® bestimmt.

Anerkennungen—Dr, H. Achenbach danken wir fiir die Aufnahme des Massenspektrums, Dr. K. Dumkow
fir eine Probe Isorhamnetin und Prof. H. Grisebach sowie Dr. Sandermann Jr. fiir wertvolle Ratschlige.
Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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